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 ملخص 

من أجل الحصول  الهيدروكليكعند تراكيز مختلفة من حمض  2:1الهدف الرئيس ي من هذا العمل هو تقييم التفعيل الحمض ي لطين من نوع 

 . (Be)م  الثنائي لملوثين عضويين على المادة الأكثر كفاءة، مع مقارنة منهجية بالطين الخا الادمصاصعلى مواد معدلة، ثم دراسة 

إعادة تنظيم جزئية للشبكة البلورية، وزيادة ملحوظة في   BET)و DRX)  ،ATD/ATG  ،MEB/EDS  ، FTIRتُظهر التحليلات التركيبية والشكلية

، وتحسن في المسامية، وظهور أسطح ثلاثية الأبعاد  -B ـ  8Nل /غ²م  86.75إلى   Be /غ للطين الخام²م  15.83من   المساحة السطحية النوعية

سهل الامتزاز
ُ
 .ت

  6.4و  RC لـ  5.3بشكل كبير على الرقم الهيدروجيني، مع قيم مثلى تبلغ   (BB) وبلو بيماسيد (RC) يعتمد امتزاز الصبغات الأنيونية كونغو الأحمر

المعاملات  BB .لـ وتشير  الشحنات.  الكيميائية وتبادل  التفاعلات  عليها  يهيمن  آلية  إلى  يشير  الثانية، مما  الزائفة  الرتبة  نموذج  الحركية    تتبع 

تفاعلات   تتضمن  الإنتروبيا،  حيث  من  ومفضلة  للحرارة،  ماصة  تلقائية،  عملية  إلى  هيدروجينية،  كهروستاتيكية الثرموديناميكية  روابط   ،

 .وتفاعلات كارهة للماء

بين  التنافس  يظهر  الثنائية،  الظروف  عند   BBو RC في  المتكافئة  الإيزوثرميات  نمذجة  تم  ،   Sipsنموذج  باستخدام  °م  55و  °م 25بوضوح. 

المعمم،   لانغموير  نماذج  تطبيق  تم  كما  التنافسية.  للتفاعلات  واضحًا  تصورًا  يتيح  مما  الأبعاد،  ثلاثية  أسطح  شكل  على  النتائج  وعُرضت 

 .التفسير الأدق للتفاعلات SRS ، حيث قدم نموذجSRS ونموذج Fritz–Schlunderلانغموير الموسع، 

فعّلة من حيث قدرة الامتزاز، الاستقرار الحراري وقابلية  B-8N > B-5N > B-3N > B-1N > Beترتيب كفاءة المواد واضح
ُ
، مما يبرز تفوق المواد الم

 .التجديد، ويكشف عن إمكانيتها في معالجة المخلفات العضوية المعقدة واستثمارها في تطبيقات بيئية مستدامة

 .  المشترك، الطين، النمذجة، الآلية، الملوثات العضوية، الحركية الادمصاص : الكلمات المفتاحية

Résumé 

          L’objectif principal de ce travail consiste à évaluer l’activation acide d’une argile de type 

2:1 à différentes normalités d’HCl afin d’obtenir des matériaux modifiés, puis à étudier 

l’adsorption binaire de deux polluants organiques sur le matériau le plus performant, avec une 

comparaison systématique à l’argile brute (Be). 

Les analyses structurales et morphologiques (DRX, ATD/ATG, MEB/EDS, FTIR et BET) 

mettent en évidence une réorganisation partielle du réseau cristallin, une augmentation notable 

de la surface spécifique (de 15,83 m²/g pour Be à 86,75 m²/g pour B-8N), une amélioration de 

la porosité ainsi que l’émergence de surfaces tridimensionnelles favorables à l’adsorption. 

L’adsorption des colorants anioniques Rouge Congo (RC) et Bleu Bemacid (BB) dépend 

fortement du pH, avec des valeurs optimales de 5,3 pour RC et 6,4 pour BB. La cinétique suit 

le modèle pseudo-second ordre, suggérant un mécanisme dominé par les interactions chimiques 

et l’échange de charges. Les paramètres thermodynamiques indiquent un processus spontané, 

endothermique et entropiquement favorisé, impliquant des interactions électrostatiques, des 

liaisons hydrogène et des interactions hydrophobes. 

En conditions binaires, la compétition entre RC et BB est manifestée. Les isothermes 

équimolaires à 25 °C et 55 °C ont été modélisés avec le modèle de Sips, et les résultats sont 

présentés sous forme de surfaces 3D, permettant une visualisation claire des interactions 

compétitives. Les modèles de Langmuir généralisé, Langmuir étendu, Fritz–Schlunder et SRS 

ont également été appliqués, le modèle SRS offrant l’interprétation la plus fine des interactions. 

L’ordre de performance des matériaux est clair : B-8N > B-5N > B-3N > B-1N > Be, soulignant 

la supériorité des matériaux activés en termes de capacité d’adsorption, de stabilité thermique 

et de régénérabilité, et révélant leur potentiel pour le traitement des effluents organiques 

complexes ainsi que pour leur valorisation dans des applications environnementales durables. 



 

 

 

Mots clés :co-adsorption, argile, modélisation, mécanisme, polluants organiques, 

caractérisation. 

 

Abstract 

        The main objective of this work is to evaluate the acid activation of a 2:1 type clay at 

different HCl normalities to obtain modified materials, and then to study the binary adsorption 

of two organic pollutants on the most efficient material, with a systematic comparison to the 

raw clay (Be). 

Structural and morphological analyses (XRD, TGA/DTG, SEM/EDS, FTIR, and BET) 

revealed a partial reorganization of the crystal lattice, a significant increase in specific surface 

area (from 15.83 m²/g for Be to 86.75 m²/g for B-8N), improved porosity, and the emergence 

of three-dimensional surfaces favorable for adsorption. 

The adsorption of the anionic dyes Congo Red (RC) and Bemacid Blue (BB) strongly depends 

on pH, with optimal values of 5.3 for RC and 6.4 for BB. The kinetics follow the pseudo-

second-order model, suggesting a mechanism dominated by chemical interactions and charge 

exchange. Thermodynamic parameters indicate a spontaneous, endothermic, and entropy-

favored process, involving electrostatic interactions, hydrogen bonding, and hydrophobic 

interactions. 

Under binary conditions, competition between RC and BB is evident. Equimolar isotherms at 

25 °C and 55 °C were modeled using the Sips model, and the results are presented as 3D 

surfaces, allowing clear visualization of competitive interactions. The generalized Langmuir, 

extended Langmuir, Fritz–Schlunder, and SRS models were also applied, with the SRS model 

providing the most detailed interpretation of the interactions. 

The performance ranking of the materials is clear: B-8N > B-5N > B-3N > B-1N > Be, 

highlighting the superiority of the activated materials in terms of adsorption capacity, thermal 

stability, and regenerability, and revealing their potential for the treatment of complex organic 

effluents and their valorization in sustainable environmental applications. 

Keywords: co-adsorption, clay, modeling, mechanism, organic pollutants, characterization. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

Liste des abréviations 

 

T-O-T : Structure tétraédrique–octaédrique–tétraédrique 

HCl : Acide chlorhydrique 

ATD : Analyse Thermique Différentielle 

ATG : Analyse Thermogravimétrique 

BET : Méthode de Brunauer–Emmett–Teller 

pHZC : pH au point de charge nulle 

CEC : Capacité d'échange cationique 

DRX : Diffraction des rayons X 

EDX : Spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie 

MEB : Microscopie électronique à balayage 

ImageJ : Logiciel de traitement et d’analyse d’images scientifiques 

IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry  

Be : Argile brute 

PIE : Point isoélectrique 

RC: rouge Congo 

BB: Bleu Bemacid  

DLS : Diffusion dynamique de la lumière 

UV : Ultra-violet 

XRF : Fluorescence des rayons X 

B-1N : Échantillon B traité avec une solution de normalité 1 N 

B-3N : Échantillon B traité avec une solution de normalité 3 N 

B-5N : Échantillon B traité avec une solution de normalité 5 N 

B-8N : Échantillon B traité avec une solution de normalité 8 N 

λmax : Longueur d’onde maximale d’absorption 

SRS : Modèle de Sheindorf, Rebhun et Sheintuch 

FZ : Modèle Fritz–Schlunder 

 

 

 

 



 

1 
 

 

INTRODUCTION GENERALE 

 

À l’échelle mondiale, la demande en eau de qualité augmente pour divers usages, 

notamment la consommation, l’irrigation, l’assainissement et les applications industrielles. 

L’industrialisation continue ainsi que l’expansion des secteurs textile, pharmaceutique et 

agroalimentaire ont favorisé l’utilisation des colorants synthétiques [1] en raison de leurs 

propriétés tinctoriales vives, de leur stabilité chimique et de leur résistance dans divers milieux 

[2]. Cependant, cette dynamique entraîne une accumulation progressive dans l’environnement, 

en particulier dans les rejets industriels, générant des problèmes environnementaux. Parmi ces 

polluants, le Rouge Congo (RC) [3] et le Bleu Bemacid (BB) suscitent des inquiétudes 

particulières en raison de la complexité de leur structure chimique, qui rend leur dégradation 

biologique d’autant plus difficile. Ces substances persistantes peuvent ainsi se retrouver à long 

terme dans les milieux aquatiques, contribuant à la dégradation de la qualité de l’eau et à la 

perte de biodiversité [4]. La production mondiale annuelle de colorants synthétiques atteint 

près de 700 000 tonnes, réparties en plus de 10 000 variétés. Les colorants azoïques, parmi 

lesquels le Rouge Congo, sont largement utilisés par l’industrie textile en raison de leurs 

propriétés tinctoriales et de la stabilité de leur structure dans différents milieux. Néanmoins, 

près de 10 % de ces colorants sont rejetés dans l’environnement lors des opérations de teinture, 

contribuant ainsi à la pollution des milieux aquatiques.[5]. Au niveau du continent africain, le 

secteur textile serait responsable d’environ 80 % de la pollution par les colorants dans les 

milieux aquatiques, en raison d’un traitement insuffisant des effluents et de l’absence fréquente 

d’une réglementation environnementale. En Algérie, les effluents du secteur textile contiennent 

notamment des concentrations élevées de colorants azoïques, tels que le Rouge Congo, pouvant 

atteindre 1000 mg/L dans certaines zones de production [6]. 

        Pour traiter ce problème, plusieurs méthodes ont été testées, mais l’adsorption demeure 

l’une des plus performantes [7]. En effet, elle présente plusieurs avantages : sa mise en œuvre 

est simple et peu coûteuse ; elle permet également de traiter des solutions diluées sans générer 

de sous-produits toxiques [8]. Les argiles naturelles, notamment celles de type 2 :1 comme la 

montmorillonite, sont largement utilisées pour adsorber les colorants grâce à leur structure 

feuilletée et à leur forte capacité d’échange cationique.[9]. L’argile 2 :1 modifiée favorise une 

interaction plus efficace avec les molécules organiques que les argiles de type 1 :1 ou les argiles 

non modifiées [10]. De plus, comparée à des matériaux de référence tels que le charbon actif, 
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l’argile est peu coûteuse, largement disponible et facilement régénérable, ce qui en fait un 

matériau particulièrement adapté aux applications à grande échelle [11]. 

         Cette étude se concentre sur l’adsorption binaire du Rouge Congo et du Bleu Bemacid 

sur une argile de type 2 :1, brute et modifiée. Avant l’étude binaire, une étape préliminaire de 

mono-adsorption est réalisée afin de caractériser la capacité d’adsorption de chaque colorant 

séparément sur le matériau brut et les matériaux modifiés. Cette étape permet d’examiner les 

paramètres influençant l’adsorption, notamment le pH, le temps de contact, la concentration 

des polluants et la température. Des tests de désorption et de régénération sont également 

effectués pour évaluer la durabilité des adsorbants après plusieurs cycles adsorption-

désorption. 

Sur la base des résultats obtenus, l’étude principale porte sur l’adsorption binaire, en 

utilisant le matériau modifié le plus performant ainsi que l’argile brute afin d’analyser la 

compétition entre les deux colorants. Les isothermes binaires en conditions équimolaires sont 

modélisés à l’aide des modèles de Langmuir classique, Langmuir étendu et Sips étendu, ce 

dernier permettant une visualisation des interactions compétitives sous forme de surfaces 3D 

pour le meilleur adsorbant. Pour les conditions non équimolaires, les modèles de Fritz–

Schlunder et SRS sont appliqués afin de décrire et d’interpréter finement les mécanismes 

d’adsorption impliqués.  Cette approche intégrée permet d’évaluer la capacité d’adsorption, la 

compétition entre colorants et d’identifier les conditions optimales pour une adsorption 

efficace. Une analyse thermodynamique complète l’étude afin de déterminer les variations 

d’énergie associées aux phénomènes d’adsorption et de préciser les conditions favorables à une 

adsorption optimale. 

          La caractérisation des matériaux sera effectuée à l’aide de techniques avancées telles que 

la DRX, la MEB, la détermination du potentiel zêta, l’analyse BET ainsi que l’analyse EDX 

pour l’étude des interactions avec polluants. Le travail s’organise de la façon suivante :  

Le premier chapitre présente une revue de la littérature sur les colorants synthétiques, 

leurs impacts environnementaux, ainsi que sur les procédés d’adsorption. 

Le deuxième chapitre présente la préparation des matériaux, notamment la modification 

acide des argiles de type 2 :1, ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées 

pour évaluer leurs propriétés structurales, morphologiques et texturales. Ce chapitre fournit un 

aperçu complet des matériaux étudiés et des méthodes expérimentales employées pour leur 

analyse. 



 

3 
 

 

Le troisième chapitre est consacré à l’étude de l’adsorption individuelle des colorants 

Rouge Congo et Bleu Bemacid sur les matériaux bruts et modifiés. Il présente l’analyse des 

résultats expérimentaux, l’ajustement des modèles cinétiques et isothermiques appliqués à la 

mono-adsorption, ainsi que l’étude de la désorption et de la régénération des adsorbants pour 

évaluer leur durabilité. 

Le quatrième chapitre porte sur l’adsorption binaire des colorants, réalisée en 

conditions équimolaires et non équimolaires. Il inclut l’analyse et la modélisation des résultats 

afin d’apprécier la performance globale des matériaux et de comprendre la compétition entre 

les deux colorants. Une conclusion générale est proposée afin de synthétiser les principaux 

résultats et d’évaluer les apports de cette étude. 
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CHAPITRE I 

REVUE BILIOGRAPHIQUE 

I.1. INTRODUCTION 

Les matériaux argileux, du fait de leur abondance naturelle, de leur faible coût et de 

leurs propriétés physico-chimiques intéressantes, font l’objet d’un nombre croissant de travaux 

scientifiques [1]. Les argiles (phyllosilicates) possèdent une structure feuilletée, leur conférant 

une capacité d’échange cationique élevée ainsi que la possibilité d’interagir avec différents 

types de composés [2]. Ces qualités leur permettent de nombreuses applications, notamment 

en catalyse, en adsorption et dans le traitement des effluents. 

Parallèlement, l’apparition des micro- et nanomatériaux dans le domaine de 

l’adsorption a considérablement renforcé les performances des dispositifs de dépollution [3], 

grâce à leur réactivité chimique et à leur aptitude à piéger divers polluants. Cela contribue au 

développement de procédés environnementaux plus efficaces et compatibles avec les principes 

du développement durable [4]. Dans cette perspective, cette étude bibliographique vise, d’une 

part, à examiner les caractéristiques des argiles, en particulier les structures 2 :1 riches en 

montmorillonite, et d’autre part, à analyser les perspectives offertes par les micro- et 

nanomatériaux, notamment en ce qui concerne leur potentiel pour l’adsorption dans les 

applications environnementales. 

I.2. LES MINERAUX ARGILEUX : PRINCIPES FONDAMENTAUX ET 

CLASSIFICATIONS 

Les minéraux argileux sont des silicates hydratés d’aluminium présentant une structure 

cristalline feuilletée [5]. Ils sont classés en fonction des types de feuillets constituant leur 

structure et possèdent des propriétés spécifiques [6]. Les argiles de type 1 :1, notamment la 

kaolinite, sont formées d’une couche tétraédrique de silice et d’une couche octaédrique 

d’alumine ; elles sont généralement stables et peu expansibles [7]. Les argiles de type 2 :1, 

comme la montmorillonite (membre du groupe des smectites), sont constituées de deux 

couches tétraédriques de silice encadrant une couche octaédrique d’alumine [8]. Ces minéraux 

sont souvent plus expansibles et présentent une capacité d’adsorption d’eau et d’ions plus 

élevée que celle des argiles de type 1 :1 [9]. 

 



 

6 
 

CHAPITRE I : Revue bibliographique 
 

         Les argiles mixtes 2 :1 :1, telles que les vermiculites, possèdent une structure plus 

complexe conférant des propriétés intermédiaires entre celles des argiles 2 :1 et des argiles 1 

:1 [10]. Les argiles jouent un rôle important dans plusieurs domaines, notamment en 

géotechnique, où elles influencent le comportement mécanique des sols, la stabilité des 

fondations et les ouvrages de génie civil [11], ainsi qu’en agronomie et en gestion de l’eau, 

où elles assurent la rétention et la disponibilité de l’eau pour les cultures [12] grâce à leurs 

propriétés de rétention hydrique, d’échange cationique et de sorption des polluants [13]. 

I.3. LES ARGILES TYPE 2 :1  

Les argiles de type 2 :1 se caractérisent par une structure feuilletée, constituée de deux 

couches tétraédriques de silice encadrant une couche octaédrique d’alumine, ce qui leur confère 

une grande flexibilité et une capacité d’expansion notable [14], en particulier au contact de 

l’eau [15]. Les groupes fonctionnels présents à leur surface, notamment –OH, –Al–OH et –Si–

OH, servent de sites d’interaction avec l’eau et d’autres molécules [16]. 

Les groupes fonctionnels hydroxyles (–OH), associés aux groupes oxydes présents à la 

surface des feuillets, jouent un rôle primordial dans la réactivité chimique des argiles [17]. Les 

composés organiques peuvent interagir en présence d’eau grâce aux liaisons hydrogène qu’ils 

établissent avec celle-ci ou avec d’autres molécules constitutives [18]. Ces groupes –OH sont 

à l’origine de la capacité d’adsorption des argiles de type 2 :1 dans les interactions acido-

basiques et expliquent leur aptitude à échanger des cations en fonction du pH du milieu [19]. 

Les groupes –Al–OH, situés aux bords des feuillets, constituent des sites essentiels d’échange 

cationique et permettent à l’argile de retenir et d’échanger des cations métalliques tels que Ca²⁺, 

Na⁺ et Mg²⁺. Certains cations peuvent être repoussés par des sites basiques, tandis que d’autres 

sont attirés par des sites acides, conférant à l’argile une forte réactivité chimique et contribuant 

à ses propriétés d’adsorption de l’eau et des polluants [20]. 

        Les groupes silanol (≡Si–OH), localisés principalement à la surface externe des feuillets 

tétraédriques, jouent un rôle déterminant dans les propriétés de surface. Ils peuvent établir des 

liaisons hydrogène avec les molécules d’eau et participer à des réactions acido-basiques de 

surface, influençant collectivement l’adsorption, l’hydratation et la rétention des polluants 

organiques et métalliques [21]. La combinaison de ces groupes fonctionnels avec la structure 

lamellaire des argiles de type 2 :1 explique leur forte capacité d’adsorption, indispensable pour 

des applications telles que la purification de l’eau, la gestion des sols ou la capture de polluants 

environnementaux [22]. Ainsi, les caractéristiques des groupes fonctionnels confèrent aux 

argiles de type 2 :1 un rôle central dans les processus d’échange ionique et d’adsorption, ainsi 
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qu’une grande réactivité dans de nombreuses applications industrielles et environnementales 

[23]. La figure (I.1) illustre la structure typique de ces argiles, mettant en évidence la 

disposition des feuillets interstratifiés et les interactions possibles de l’eau et des ions avec cette 

structure complexe. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1 : Structure des phyllosilicates de type 2 :1 avec feuillets T-O-T et espace 

inter-foliaire hydraté. 

I.4. MODIFICATION DE L’ARGILE TYPE 2 :1  

Les argiles de type 2 :1, en raison de leurs spécificités, peuvent être modifiées par diverses 

méthodes afin d’optimiser leurs caractéristiques d’adsorption et leur efficacité dans différents 

usages [24]. Ces modifications peuvent concerner la structure, la surface spécifique et la 

capacité d’échange ionique des argiles [25]. Le tableau (I.1) présente les principales techniques 

de modification des argiles 2 :1, classées selon leur nature : acides, organiques, ioniques, 

thermiques, par polymérisation, par imprégnation ou mécaniques. 
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Tableau I.1. Techniques de modification des argiles de type 2 :1 par traitements chimiques, 

thermiques, et physiques. 

Type de modification Méthodes courantes 

Modification acide 

- Traitement par HCl concentré ou dilué 

- Reflux acide 

- Attaque par H₂SO₄ 

Modification organique 
- Échange avec des sels d'ammonium quaternaire 

- Greffage de surfactants cationiques ou anioniques 

Modification ionique 
- Échange avec NaCl, KCl, CaCl₂, MgCl₂ 

- Saturation mono- ou bi-ionique 

Modification thermique 
- Chauffage à 100–600°C 

- Activation thermique rapide 

Modification par 

polymérisation 

- Intercalation de polymères (ex : polyélectrolytes) 

- Sol-gel in situ 

Modification par imprégnation 
- Dépôt de sels métalliques (Fe³⁺, Al³⁺, Ti⁴⁺) 

- Séchage et activation 

Modification mécanique 
- Broyage intensif (broyeur planétaire) 

- Sonification haute énergie 

 

Parmi les différentes techniques de modification des argiles de type 2 :1, l’activation 

acide est souvent considérée comme l’une des approches les plus adaptées aux applications 

d’adsorption. Contrairement aux modifications organiques ou par polymérisation, qui 

nécessitent l’ajout de réactifs spécifiques et peuvent augmenter le coût de préparation, le 

traitement acide est relativement simple à mettre en œuvre tout en induisant des modifications 

significatives des propriétés texturales. Il favorise la dissolution partielle des impuretés et de 

certains cations structuraux, entraînant une augmentation de la surface spécifique, du volume 

poreux et du nombre de sites actifs accessibles. Ces améliorations contribuent directement à 

l’augmentation de la capacité d’adsorption des matériaux argileux, ce qui explique l’intérêt 

particulier accordé à cette méthode dans de nombreuses études. 

I.4.1. Activation des argiles de type 2 :1 par traitement acide 

L’activation acide des argiles de type 2 :1, notamment de la montmorillonite, constitue 

une méthode de modification largement employée pour améliorer leurs propriétés d’adsorption 

[26]. De nombreuses recherches utilisant des acides forts tels que HCl [27], H₂SO₄ [28] et 

HNO₃ [29] ont mis en évidence des améliorations significatives des propriétés de surface des 
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argiles, notamment de la surface spécifique, de la capacité d’échange cationique et du degré de 

cristallinité de la structure (Figure I.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.2: Schéma illustrant l’effet d’une attaque acide (HCl) sur la structure en couches de 

l’argile 2 :1. 

        Dans une étude menée par Marouf et al [30], l’activation de la montmorillonite avec de 

l’HCl 2 M a permis d’augmenter la surface spécifique de 59,02 m²/g pour l’argile brute à 

80,55 m²/g après traitement. Parallèlement, les cations échangeables (Ca²⁺, Mg²⁺, Na⁺) ont été 

remplacés par des ions H⁺, libérant ainsi ces cations dans la solution et favorisant leur 

dissolution à partir du réseau cristallin. Cette modification a conduit à une augmentation de la 

porosité et, par conséquent, du nombre de sites d’adsorption disponibles pour les molécules 

organiques et les polluants issus de la dégradation de la montmorillonite ou de produits 

associés. 

        Une étude complémentaire réalisée [31] a porté sur l’activation de la montmorillonite par 

de l’acide sulfurique (H₂SO₄) à des concentrations de 0,1 M et 0,5 M. La montmorillonite 

traitée avec H₂SO₄ 0,1 M a vu sa surface spécifique augmenter de 45,23 m²/g à 87,88 m²/g, puis 

atteindre 52,8 m²/g après activation à 0,5 M. Au cours du traitement, les cations présents sur 

les sites d’échange (Fe³⁺, Al³⁺, Ca²⁺) ont été remplacés par des ions H⁺, ce qui a entraîné leur 

remise en solution. Parallèlement, la dissolution partielle des oxydes de fer et d’aluminium par 

l’acide sulfurique a généré de nouveaux sites actifs sur l’argile, améliorant ainsi sa capacité 

d’adsorption vis-à-vis des polluants organiques, notamment des colorants. 

 Enfin, Hadoudi et al [32] ont montré qu’une activation de la montmorillonite avec de l’acide 

phosphorique (H₃PO₄) à 34 % permet d’augmenter significativement la surface spécifique et 
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de remplacer les cations échangeables (Na⁺, K⁺) par des ions H⁺. Cette activation provoque 

également une dissolution partielle des oxydes métalliques, renforçant la réactivité chimique 

de l’argile, sa capacité d’adsorption et favorisant le remplissage des sites par les molécules 

organiques et les colorants, ainsi que l’adsorption de molécules de plus petite taille au sein des 

feuillets. 

I.4.1.1. Tendances d'activation des argiles 2 :1 dans la recherche 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3 : Part des argiles brutes et modifiées (HCl ou autres acides) dans la littérature 

scientifique. 

 La figure (I.3) illustre la répartition des publications scientifiques entre 2016 et 2025, basée sur les 

bases de données Scopus, Web of Science, ScienceDirect, Google Scholar et Springer, concernant les 

argiles à l’état brut ou modifiées par HCl ou d’autres acides. Le pourcentage des publications a été 

calculé en rapportant le nombre de publications de chaque catégorie au nombre total de publications. 

La smectite apparaît comme l’argile la plus étudiée, tant à l’état brut qu’à l’état modifié. En particulier, 

la montmorillonite (2 :1) est l’une des argiles les plus reconnues pour ses propriétés d’échange 

cationique [33]. Toutefois, elle semble peu étudiée lorsqu’il s’agit de sa modification par HCl, qui 

constitue l’une des catégories les moins explorées. Cette sous-représentation indique que la 

montmorillonite (2 :1) modifiée reste encore insuffisamment étudiée dans les travaux récents, malgré 

son fort potentiel pour l’adsorption. 
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I.5. POLLUANTS ORGANIQUES  

          Les polluants organiques, définis comme des composés chimiques d’origine carbonée, 

notamment ceux utilisés dans le secteur agricole, l’industrie et d’autres domaines, sont 

susceptibles de persister dans l’environnement, de se bioaccumuler dans les chaînes trophiques 

et de provoquer des effets écotoxicologiques dans les écosystèmes [34]. Les colorants azoïques 

et anthraquinoniques constituent particulièrement des polluants préoccupants, largement 

employés dans les industries textile, agroalimentaire et cosmétique [35,36]. Toutefois, leur 

dégradation lente, ainsi que la toxicité de certains de leurs sous-produits ou composés dérivés, 

soulèvent des inquiétudes environnementales [37,38]. 

    Les colorants azoïques, contenant un groupement azo (–N=N–), peuvent libérer des amines 

aromatiques, substances reconnues pour leurs effets fortement cancérigènes et mutagènes [39]. 

De manière similaire, les colorants de type anthraquinonique, bien qu’efficaces et résistants à 

la lumière, provoquent des effets néfastes avérés sur les organismes aquatiques, notamment des 

effets neurotoxiques et des perturbations du système hormonal [40]. 

En dépit de leur persistance, et compte tenu de leur performance et de leur faible coût, ces 

colorants demeurent largement utilisés. Leur présence prolongée dans l’environnement 

souligne la nécessité de développer et de mettre en œuvre des stratégies efficaces de traitement 

et de réduction des émissions de ces contaminants. 

  I.5.1. Rouge Congo 

          Le Rouge Congo est un colorant azoïque dont la toxicité et les effets écotoxicologiques 

en font un polluant organique émergent [41]. Sa structure chimique, représentée à la Figure 

(I.4), comporte un groupe azoïque (–N=N–) lié à des noyaux aromatiques, conférant à la 

molécule sa couleur brillante tout en constituant une source potentielle de formation d’amines 

aromatiques, substances mutagènes et cancérigènes. En particulier, le groupe sulfonate (–

SO₃Na), responsable de la solubilité de cette molécule dans l’eau, contribue à sa persistance 

dans l’environnement et favorise sa bioaccumulation dans les organismes aquatiques [42]. Ces 

caractéristiques font du Rouge Congo un colorant particulièrement dangereux pour la faune 

aquatique et, indirectement, pour la santé humaine. 
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Figure I.4 : Structure chimique du colorant azoïque Rouge Congo. 

I.5.2. Bleu Bemacid 

       Le Bleu Bemacid est un colorant de référence dans la coloration textile, de type E–TL. de 

type anthraquinonique [43], dont la résistance à la biodégradation et la configuration 

moléculaire influencent les processus d’adsorption et de photocatalyse [44]. Il s’agit d’une 

anthraquinone à squelette polycyclique rigide, tel qu’illustré à la Figure (I.5), présentant 

plusieurs groupements fonctionnels qui confèrent au colorant une affinité particulière pour 

différentes fibres. D’un point de vue toxicologique, il peut se transformer en substances 

aromatiques potentiellement dangereuses. Sa faible réactivité vis-à-vis des procédés 

biologiques classiques explique sa forte persistance dans les milieux aquatiques, résultant à la 

fois de son accumulation progressive dans les zones de rejet et des limites des méthodes de 

traitement conventionnelles (Sharma et al., 2017) [45]. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5: Structure chimique du colorant Bleu Bemacid anthraquinonique. 
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Le tableau ci-dessous présente un récapitulatif des principales propriétés physico-chimiques 

des colorants Rouge Congo et Bleu Bemacid [46,47] 

Tableau I.2. Propriétés physico-chimiques du Rouge Congo et du Bleu Bemacid. 

Critère Rouge Congo Bleu Bemacid (E-TL) 

Classe chimique Azoïque (colorant diazo) Anthraquinonique 

Nature Organique synthétique Organique synthétique 

Structure aromatique 
Aromatique substituée (2 

cycles + azo) 

Noyau anthraquinone (3 cycles 

aromatiques) 

Formule chimique C₃₂H₂₂N₆Na₂O₆S₂ C31H34N3NaO6S₂ 

Masse molaire (g/mol) 696.66 599.67 

Groupes fonctionnels -N=N-, -SO₃⁻, -NH₂ -C=O, -OH, -SO₃⁻ 

Ionisation Anionique en solution aqueuse Anionique à pH neutre 

Polarité Très polaire Moyennement à fortement polaire 

Solubilité dans l’eau Très soluble (>30 g/L) 
Modérément soluble (≈10–30 g/L selon 

pH) 

Lipophilie (log P) Négatif (hydrophile) Faible à modérée selon les substituants 

Stabilité chimique 
Bonne (résiste aux traitements 

biologiques) 
Très bonne (très résistante) 

Dégradabilité Faible biodégradabilité Très faible biodégradabilité 

Type de polluant 
Polluant organique persistant 

(POP) 
Polluant organique persistant (POP-) 

Tendance à l’adsorption 
Haute affinité pour les surfaces 

chargées 

Haute affinité pour les surfaces 

hydrophobes ou aromatiques 

Dangerosité 
Mutagène/cancérogène 

suspecté 

Écotoxique, potentiellement 

cancérigène 
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I.5.3. Rejets industriels mondiaux de bleu Bemacid et de rouge Congo : répartition 

géographique, concentrations et sites de rejet  

        Les données les plus récentes sur les rejets industriels de Bleu Bemacid et de Rouge Congo 

dans les effluents aqueux à travers différents pays et continents sont présentées dans le tableau 

ci-dessous, indiquant les concentrations mesurées, les lieux de rejet ainsi que les références 

bibliographiques correspondantes. 

Tableau I.3. Rejets mondiaux de Bleu Bemacid et de Rouge Congo : concentrations, pays 

concernés et sites de déversement. 
 

Continent Pays 
Colorant 

détécté 

Concentrat

ion (mg/L) 

Lieu ou Station de 

rejet 
Référence 

Afrique du Nord Tunisie Rouge Congo 5 – 120 
Zone textile de 

Monastir 
[48] 

Afrique de l'Ouest Nigeria Rouge Congo 30 – 80 
Lagos - zones 

industrielles 
[48] 

Afrique du Nord Maroc Bleu Bemacid 200 – 500 
Zone industrielle de 

Fès 
[48] 

Afrique de l'Est Éthiopie Bleu Bemacid 
9.12 – 

1682.9 

Région textile 

d'Addis-Abeba 
[48] 

Afrique Australe 
Afrique du 

Sud 
Bleu Bemacid 150 – 300 

Zone textile du Cap-

Occidental 
[48] 

Afrique de l'Est Kenya Rouge Congo 30 – 70 
Nairobi – zone 

textile 
[48] 

Asie 
 

Arabie 

Saoudite 
Rouge Congo 10 – 50 

Usines textiles, 

Jeddah 
[49] 

Asie Inde Bleu Bemacid ~100 
Effluents de Tirupur 

(Tamil Nadu) 
[49] 

Europe Roumanie Rouge Congo 
20 – 40 (en 

essai) 

Étude expérimentale 

sur ZnS 
[50] 
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 La répartition géographique des rejets de Bleu Bemacid et de Rouge Congo dans les 

effluents industriels à l’échelle mondiale met en évidence les différences de pratiques 

industrielles et de régulations environnementales selon les régions. Cette diversité souligne 

l’importance d’une gestion efficace des eaux usées industrielles et de la mise en œuvre de 

solutions de traitement adaptées, afin de réduire l’impact environnemental des colorants 

synthétiques, en particulier dans les zones les plus exposées à leur utilisation. 

I.6. ADSORPTION DES COLORANTS ORGANIQUES  

I.6.1. Adsorption du rouge Congo 

Dans le Tableau (I.4), les matériaux étudiés dans différentes recherches 

expérimentales sont comparés pour leur capacité à éliminer le Rouge Congo, un colorant 

anionique problématique dans les eaux industrielles.  

Tableau I.4. Caractéristiques d’adsorption de divers matériaux pour le colorant rouge Congo. 

Matériau pH 
T 

(°C) 

Temps 

de 

contact 

(min) 

Qmax 

(mg/g) 

Modèle 

cinétique 

Modèle 

isotherme 

Nature 

thermique 

Nature 

thermodynamique 
Référénce 

CuSnO2 TiO2 7 25-95 120 277 

Pseudo 

second 

ordre 

Freundlich Endothermique Spontanée [51] 

Nanoparticule 

ferrite de 

colbalt Fex 

CO3-XO4 

5 25 240 128,6 

Pseudo 

premier 

ordre 

Langmuir 

et 

Freundlich 

Non spécifiée Spontanée [52] 

Cendres 

volantes  

(fly ash) 

5 50 60 22,12 

Pseudo 

second 

ordre 

Langmuir Exothermique Spontanée [53] 

Nano-

composite 

hybride 

modifié au 

chitosan 

6 30 240 104,6 

Pseudo 

second 

ordre 

Langmuir Endothermique Spontanée [54] 
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L’ensemble des adsorbants conduit à une adsorption spontanée, généralement 

exothermique, avec quelques exceptions pour certains nanomatériaux dont l’adsorption est 

endothermique. Parmi ces derniers, le CuSnO₂/TiO₂ et la ferrite de cobalt   présentent les plus 

hautes capacités d’adsorption, atteignant jusqu’à 277 mg/g, ce qui en fait des matériaux 

particulièrement performants pour l’élimination du Rouge Congo. Le nano-composite de 

chitosane affiche également une capacité d’adsorption élevée (104,6 mg/g) à pH neutre. 

À l’inverse, la coque de café et les cendres volantes présentent des capacités d’adsorption plus 

modestes. Toutefois, leur abondance, leur faible coût et leur valorisation comme déchets 

constituent des avantages importants dans une perspective de développement durable. Les 

modèles cinétiques appliqués indiquent majoritairement un mécanisme de pseudo-second 

ordre, suggérant une chimisorption, tandis que les isothermes de Langmuir et, dans certains 

cas, de Freundlich, traduisent respectivement une adsorption sur surface homogène ou 

hétérogène. 

D’après les capacités d’adsorption rapportées dans les tableaux (I.4), les nanomatériaux 

composites modifiés affichent généralement les meilleures performances. Cette efficacité est 

principalement attribuée à leur surface spécifique élevée, à leur porosité développée et à la 

présence d’un plus grand nombre de sites actifs. Néanmoins, les matériaux biosourcés et les 

sous-produits industriels demeurent des alternatives attractives grâce à leur faible coût, leur 

disponibilité et leurs avantages environnementaux. 

 

 

 

 

 ( chit/AILP-

KaO) 

Coque du café 6 30-50 1440 8,65 

Pseudo 

second 

ordre 

Langmuir Exothermique Spontanée [55] 
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I.6.2. Adsorption du bleu Bemacid 

Afin de situer les performances des différents adsorbants étudiés dans la littérature pour 

l’élimination du Bleu Bemacid, le tableau (I.5) rassemble les principales conditions 

expérimentales ainsi que les paramètres cinétiques, isothermes et thermodynamiques associées. 

Tableau I.5. Caractéristiques d’adsorption de divers matériaux pour le colorant Bleu 

Bemacid. 

Matériau pH 
T 

(°C) 

Temps de 

contact 

(min) 

Qmax 

(mg/g) 

Modèle 

cinétique 

Modèle 

isotherme 

Nature 

thermique 

Nature 

thermodyn

amique 

Référence 

FeO4-

Bentonite (M-

Bt) 

3,6 25 21,49 
93,89 

% 
Non spécifié 

Non 

spécifié 
Exothermique Spontanée [56] 

Carbone 

activé 

granulaire 

(CAG) à base 

de noyaux 

d’olive 

2 25 60 55,6 
Pseudo 

second ordre 
Langmuir Exothermique Spontanée [57] 

Feuilles 

d’Atriplexe 

Halinus 

6,4

5 
40 240 29,7 

Pseudo 

second ordre 
Langmuir Exothermique Spontanée [58] 

Pelure 

d’orange 
2,2 25 1440 31,30 

Pseudo 

second ordre 
Langmuir Exothermique Spontanée [59] 

 

Parmi les adsorbants testés, la Fe₃O₄-bentonite modifiée (M-Bt) se distingue par sa grande 

efficacité, avec un taux d’élimination de 93,89 % atteint en 21,49 minutes, bien que le modèle 

cinétique ou isotherme n’ait pas été précisé. Le carbone activé à base de noyaux d’olive 

présente une capacité d’adsorption de 55,6 mg/g, conforme au modèle de Langmuir et à une 

cinétique de pseudo-second ordre, ce qui indique une adsorption chimique sur un solide 

homogène. 

Les feuilles d’Atriplex halimus et les pelures d’orange montrent des capacités modérées, 

respectivement de 29,7 mg/g et 31,3 mg/g, nécessitant des temps de contact plus longs. Elles 
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suivent également le modèle de Langmuir et une cinétique de pseudo-second ordre, 

démontrant leur potentiel malgré leur origine biosourcée. 

I.7. ADSORPTION BINAIRE 

L’adsorption binaire implique l’adsorption simultanée de deux solutés sur un même 

adsorbant [60]. Les interactions compétitives qui en résultent peuvent affecter les 

performances d’adsorption [61], généralement décrites par les modèles de Langmuir et de 

Freundlich [62]. 

Tableau I.6. Caractéristiques d’adsorption de différents matériaux pour un système binaire 

de colorants. 

Matériau 
Melange 

binaire 
pH 

T(°C) 

Temps de 

contact (min) 
Qmax 

(mg/g) 
Modèle 

cinétique 
Modèle 

isotherme 
Référence 

Dolomite 

modifiée à 900°C 

Rouge congo 

Reactive black 

(RB5) 

pH de 

solution 
40 

Non spécifié 

mais 

l’equilibre est 

observé 

rapidement 

RB5= 129,3 

RC= 283,6 

Pseudo 

second 

ordre 

Langmuir 

etendu 
[63] 

Argile naturelle 

d’Agadir 

Bleu 

methylene 

(MB) 

Rouge congo 

pH de 

solution 
40 60 

MB =248 

RC=289 

Pseudo 

second 

ordre 
Langmuir 

 

[64] 

Materiau 

polyacolein 

(PA-V) 

Rouge Congo 

Acide bleu 

(AB93) 
4 50 480 

CR=140,8A

B93=52 

Pseudo 

second 

ordre 
Langmuir 

[65] 

Xerogel à base de 

déchets de 

Sargassam , 

latifolium et 

papier recyclé 

Bleu 

methylene 

(MB) 

Rouge Congo 

(RC) 

3-5 25 60 min 
MB= 7,89 

RC= 15,84 

Pseudo 

second 

ordre 

Langmuir -

Freundlich 
[66] 

Materiau 

lamellaires 

inorganique 

(NiRAI-LDH) 

Rouge Congo 

(RC) 

Rouge 

Alizarine 

(AR) 

pH de 

solution 
25 Non précisé 

RC= 126,2 

AR= 307,7 

Pseudo 

second 

ordre 

Redlich –

Peterson 

[67] 

Oxydes mixte 

dérivés de LDH  

(NiAI-LDO) 

Rouge Congo 

(RC) 

Rouge 

Alizarine 

(AR) 

pH de 

solution 
25 Non précisé 

RC= 365,7 

AR= 892,5 

Pseudo 

second 

ordre 

Redlich –

Peterson 
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       Les caractéristiques d’adsorption de plusieurs matériaux, déterminant leurs performances 

sur des mélanges binaires de colorants anioniques, sont récapitulées dans le Tableau (I.6). Les 

cinétiques d’adsorption sont systématiquement ajustées selon le modèle pseudo-second ordre, 

suggérant un mécanisme dominé par la chimisorption. Les isothermes de Langmuir, ainsi que 

les modèles de Freundlich et de Redlich–Peterson, mettent en évidence les comportements 

distincts de chaque système, en fonction de la nature et de la structure des adsorbants.       

      Des minéraux tels que la dolomite calcinée ou l’argile naturelle constituent des solutions 

potentielles d’adsorption, notamment pour le Rouge Congo (RC) et d’autres colorants 

anioniques. Les matériaux à structure lamellaire, tels que les hydrotalcites synthétiques (LDH) 

ou les oxydes dérivés (LDO), montrent une capacité exceptionnelle à éliminer le RC et le 

Rouge Alizarine (AR), avec des valeurs dépassant largement 800 mg/g , ouvrant un potentiel 

intéressant pour le traitement des effluents complexes. 

Cependant, l’état de l’art révèle un manque notable concernant le Bleu Bemacid (BB) 

au sein des colorants anioniques. Bien qu’il fasse partie des rejets textiles, peu d’études lui sont 

consacrées, même en mono-composant, et aucune n’aborde l’adsorption binaire. Cette lacune 

limite la compréhension des interactions compétitives ou synergiques possibles avec d’autres 

colorants ; 

I .8. CONCLUSION  

           Ce chapitre a présenté un état de l’art sur l’adsorption des polluants organiques par les 

argiles, avec un focus sur les argiles 2 :1, reconnues pour leur structure favorable à l’adsorption. 

Les colorants anioniques, notamment azoïques et anthraquinoniques, largement présents dans 

les effluents industriels, ont été examinés en configurations mono- et binaire. Si le Rouge 

Congo fait l’objet de nombreuses études, peu de travaux concernent le Bleu Bemacid, et aucune 

étude ne rapporte son adsorption binaire avec d’autres colorants, mettant en évidence une 

lacune scientifique majeure et un axe de recherche original pour cette thèse. 
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CHAPITRE II 

CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DES ADSORBANTS 

 

II.1. INTRODUCTION 

  Ce chapitre est consacré à l’étude de l’activation chimique d’une argile de type 2 :1, 

extraite du nord-ouest de l’Algérie, dont la minéralogie est dominée par la montmorillonite. 

L’activation a été réalisée à l’aide d’acide chlorhydrique (HCl), un acide minéral fort 

appartenant à la catégorie des acides halogénés, largement utilisé dans diverses réactions 

chimiques. Ces acides se caractérisent par leur forte dissociation en milieu aqueux, ce qui les 

rend particulièrement réactifs pour le traitement des matériaux argileux [1–3]. 

       L’acide chlorhydrique agit d’abord en dissolvant les ions octaédriques et tétraédriques 

présents dans la structure cristalline de l’argile, contribuant ainsi à la création de nouveaux sites 

actifs, responsables de sa réactivité [4], et entraînant par conséquent une amélioration de ses 

propriétés d’adsorption. Toutefois, selon la littérature, l’effet d’une activation chimique 

avancée ou spécifique sur cette argile particulière reste encore peu exploré. Ce constat a motivé 

la réalisation d’une série d’argiles modifiées, désignées B-1N, B-3N, B-5N et B-8N.   

Dans le but d’appréhender les propriétés physico-chimiques de l’argile étudiée, un ensemble 

de techniques de caractérisation a été mis en œuvre. L’analyse thermique, comprenant l’ATG 

(Analyse Thermogravimétrique) et l’ATD (Analyse Thermique Différentielle), a été réalisée 

en premier lieu afin d’évaluer la stabilité thermique de l’argile, d’identifier les pertes de masse 

liées à la décomposition des composants et d’observer les transformations possibles des phases 

minérales. 

La diffraction des rayons X (DRX) a ensuite permis d’identifier les phases minéralogiques 

constitutives du matériau et d’estimer la taille des cristallites à l’aide de l’équation de Scherrer. 

Les particules ont été caractérisées par microscopie électronique à balayage (MEB) pour 

analyser leur morphologie et leur granulométrie ; la distribution des tailles a été obtenue à partir 

d’images MEB traitées avec le logiciel ImageJ, suivie d’une analyse statistique sur un 

échantillon représentatif. 

La composition chimique des échantillons a été déterminée par spectroscopie à dispersion 

d’énergie (EDX), fournissant une analyse élémentaire complète. En complément, les propriétés 

électrocinétiques ont été évaluées par mesure du potentiel zêta, permettant d’informer sur la 

stabilité colloïdale et la nature des charges de surface. Lorsque l’appareil le permettait, la 
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diffusion dynamique de la lumière (DLS) a également été utilisée pour estimer le diamètre 

hydrodynamique moyen des particules en suspension, apportant une information 

complémentaire sur leur taille dans le milieu dispersé. 

Enfin, la surface spécifique a été déterminée selon la méthode BET, caractérisant la porosité 

du solide et son potentiel d’adsorption. L’ensemble de ces analyses fournit une description 

complète et cohérente des propriétés texturales, dimensionnelles, chimiques et thermiques des 

matériaux argileux. 

II.2. CARACTERISATION CHIMIQUE 

        L’argile brute a été analysée par spectrométrie de fluorescence X (XRF) à l’aide d’un 

spectromètre Thermo FRX 9900, afin de déterminer sa composition élémentaire. Les résultats 

obtenus sont présentés dans le Tableau (II.1). 

Tableau II.1. Composition chimique de l’argile de type 2 :1 déterminée par spectrométrie de 

fluorescence X (XRF) 

 

Le rapport molaire SiO₂/Al₂O₃ est un paramètre géochimique couramment utilisé pour 

décrire la composition globale des argiles aluminosilicatées. Dans les échantillons riches en 

phyllosilicates, notamment ceux contenant de la montmorillonite, ce rapport peut varier 

généralement entre 2 et 5,5 en fonction de la provenance et des conditions de formation. À titre 

indicatif, certaines argiles d’Ankara (Turquie) présentent un rapport de 4,8 [5], tandis que des 

échantillons provenant de Mongolie montrent des valeurs proches de 4,9 [7]. Ce paramètre 

constitue une indication globale de la composition et doit être interprété dans le cadre d’une 

caractérisation globale du matériau. 

Pour l’échantillon étudié, le rapport molaire SiO₂/Al₂O₃ est de 4,7, indiquant une teneur 

élevée en SiO₂ libre, probablement associée à la présence de quartz [8]. La proportion de CaO, 

MgO, Na₂O et K₂O témoigne d’une bonne capacité d’échange cationique. La perte au feu 

significative (13,8 %) est attribuée à la libération de l’eau structurale et inter-foliaire, ainsi qu’à 

la décomposition des carbonates ou de la matière organique. Ces caractéristiques confèrent à 

ce matériau un potentiel prometteur pour des applications environnementales telles que 

l’adsorption.   

Constituants SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 
Perte au 

feu 

Proportions 

( %) 
60,49 12,7 2,70 3,60 2,29 2,28 1,55 0,30 13,8 
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II.3. PREPARATION DES NOUVEAUX ADSORBANTS 

II.3.1. Propriétés de l’agent chimique de modification (acide chlorhydrique : HCl) 

Afin de préparer de nouveaux adsorbants, des modifications chimiques ont été appliquées à 

l’argile de type 2 :1. Pour ce faire, l’acide chlorhydrique (HCl) a été utilisé comme réactif 

modifiant. Les principales caractéristiques physico-chimiques de cet acide sont présentées dans 

le Tableau (II.2). 

Tableau II.2. Propriétés physico-chimiques de l'acide chlorhydrique. 

Propriété Valeur 

Nom chimique Acide chlorhydrique 

Formule chimique HCl 

Solubilité dans l'eau Très soluble 

Densité (à 20°C) 1,19 g/cm³ 

Conductivité électrique 1,68 S/m (pour une solution à 1M) 

Apparence Liquide incolore, inodore 

Viscosité (à 20°C) 0,89 cP = 0,89 mPa.S 

Capacité thermique 3,75 J/g·K (solution à 1M) 

Point de fusion -114,2 °C 

Point d'ébullition 110 °C (pour une solution concentrée) 

 

II.3.2. Technique de modification chimique par l’acide chlorhydrique 

         Le procédé illustré à la Figure II.1 correspond à une technique de modification chimique 

de l’argile de type 2 :1, visant à améliorer ses propriétés d’adsorption. La procédure consiste à 

peser l’argile brute, puis à la traiter par activation chimique à l’aide de solutions d’acide 

chlorhydrique (HCl) de concentrations 1N, 3N, 5N et 8N. 
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Figure II.1 : Procédé de modification chimique d’une argile brute par activation à l’acide 

chlorhydrique (HCl). 

      Chaque échantillon d’argile est mélangé avec une solution de HCl à la concentration 

désirée, puis agité pendant quatre heures à 70 °C afin de favoriser les interactions argile–acide. 

À l’issue de l’agitation, la suspension est filtrée et abondamment lavée pour éliminer les résidus 

acides non réagis. Les solides sont ensuite séchés toute une nuit à 110 °C afin de supprimer 

toute humidité, puis broyés pour homogénéiser la texture. Les échantillons sont conditionnés 

dans des récipients distincts selon la concentration de HCl utilisée : B‑1N, B‑3N, B‑5N et 

B‑8N. Cette procédure permet d’obtenir des adsorbants modifiés aux performances variées, qui 

pourront être optimisées en fonction des paramètres d’application visés, notamment 

l’élimination de polluants en phase aqueuse. 

II.4. CARACTERISATION DES ADSORBANTS MODIFIES CHIMIQUEMENT 

II.4.1. Analyse DRX 

         Les analyses par diffraction des rayons X (DRX) ont été effectuées à l’aide d’un 

diffractomètre RIGAKU modèle équipe 4. La source de rayonnement utilisée était le cuivre 

(Cu-Kα), avec une longueur d’onde de 1,5406 Å. L’instrument a été configuré avec une 

vitesse de balayage de 2°/min sur une plage angulaire de 2θ comprise entre 5° et 70°. 
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Figure II.2: Diagrammes DRX de Be, B-1N, B-3N, B-5N et B-8N (Be : argile brute ; B-XN : 

argiles modifiées par HCl à X mol/L), avec identification des phases minéralogiques : M = 

montmorillonite, Q = quartz, C = calcite, D = dolomite, K = kaolinite et I = illite. 

         Les diffractogrammes de rayons X (DRX) des échantillons analysés (Figure II.2) mettent 

en évidence l’effet du traitement acide à l’HCl sur l’argile 2 :1. Le diffractogramme de 

l’échantillon brut (Be) montre les phases cristallines dominantes : montmorillonite (M), quartz 

(Q), calcite (C), dolomite (D) et illite (I). Après traitement avec différentes concentrations de 

HCl (B-1N à B-8N), des changements minéralogiques notables sont observés. La disparition 

progressive des pics de calcite et de dolomite traduit la dissolution complète des carbonates 

sous l’action de l’acide, phénomène bien documenté dans la littérature [9]. Parallèlement, une 

diminution de l’intensité des pics attribués aux phases argileuses (notamment l’illite et, dans 

certains échantillons, la montmorillonite) est observée, indiquant une modification partielle de 

la structure cristalline. Celle-ci peut être associée à la lixiviation des cations octaédriques 

(Mg²⁺, Fe²⁺ et Al³⁺) [10], entraînant une réorganisation du réseau cristallin tout en conservant 

partiellement la structure feuilletée 2 :1 [11]. 
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En outre, l’analyse du pic basal (001) révèle une variation de la distance inter-foliaire d001, 

calculée à partir de la loi de Bragg [12], avec des valeurs typiquement comprises autour de 11 

à 12 Å (≈ 11,67 Å pour certains échantillons). Cette valeur correspond à une réflexion située 

vers 2θ ≈ 7,5°, indiquant une structure 2 :1 relativement compacte. Cette évolution suggère une 

diminution du degré d’hydratation et/ou une réorganisation des feuillets sous l’effet du 

traitement acide, confirmant ainsi une modification partielle de l’espacement inter-foliaire sans 

effondrement total de la structure. 

Ces observations confirment l’efficacité du traitement acide dans l’élimination des 

phases carbonatées et la modification de la structure minéralogique de l’argile, sans altération 

complète de l’ossature aluminosilicatée. 

II.4.2. Caractérisation thermique 

Les analyses ATG et ATD des échantillons Be et des argiles modifiées sont présentées 

dans les Figures (II.3 et II.4) afin d’évaluer leur comportement thermique en fonction de la 

température. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3: Analyse thermogravimétrique (ATG) et différentielle (ATD) de l’échantillon Be. 
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Figure II.4: Analyse thermogravimétrique (ATG) et différentielle (ATD) de l’échantillon B-

8N. 

Initialement, le matériau brut (Figure II.3) subit une faible perte de masse (~1 %), 

attribuée à l’eau adsorbée. Cette perte se poursuit de manière progressive dans la zone 200–

600 °C, correspondant à la déshydroxylation des groupements OH, et est suivie d’un pic 

endothermique net à 711 °C, indiquant la stabilité thermique de la structure cristalline de 

l’argile non modifiée. 

Les résultats de la courbe ATG-ATD du matériau B-8N, une argile de type 2:1 traitée 

à l’HCl, mettent en lumière les transformations thermiques importantes induites par le 

traitement acide (Figure II.4). La première perte de masse, modeste mais significative (0,69 

%), observée à 63,3 °C, est attribuée à la désorption de l’eau physiquement adsorbée. Cette 

évaporation est confirmée par un léger pic endothermique sur la courbe ATD, traduisant 

l’évacuation de l’eau de surface et interstitielle consécutive à l’ouverture accrue de la structure 

argileuse. Un phénomène similaire a été observé par Shiferraw et al. (2024) [13], où l’activation 

acide induit une porosité accrue favorisant la désorption de l’eau physisorbée et améliorant 

ainsi la disponibilité des sites actifs dans l’argile. 

La deuxième perte de masse, plus importante, de 4,51 %, se produit à 305,51 °C. Cette 

déshydroxylation des feuillets argileux, signalée par un pic endothermique, est liée à la 

lixiviation des cations octaédriques (Mg²⁺, Fe²⁺, Al³⁺). Elle intervient à une température 
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légèrement inférieure à la normale, reflétant une sensibilité thermique accrue du matériau B‑8N 

due à l’attaque acide [14].   

La dernière transition thermique, marquée par un pic exothermique intense à 

780,90°C, correspond à la formation de phases amorphes résultant de la déstructuration de la 

montmorillonite. Ce stade s’accompagne d’une perte de masse cumulée de 5,89 %. 

Selon Tome et al [15], après traitement acide, le matériau B‑8N conserve sa structure amorphe 

sans formation de nouvelles phases cristallines [16]. Par ailleurs, les modifications thermiques 

observées indiquent une purification, une amorphisation contrôlée et une activation des sites 

de surface, favorisant l’adsorption des polluants organiques [17]. À basse température, une 

perte de masse plus marquée et un pic de déshydroxylation atténué reflètent l’amélioration de 

la réactivité et de la surface active par rapport à l’argile brute. 
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II.4.3. Caracterisation par microscopie electronique a balayage  (MEB) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.5: Micrographies MEB de l’échantillon Be obtenues à des grossissements de 500×, 

1000× et 5000×. 
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Figure II.6: Micrographies MEB de l’échantillon B-3N obtenues à des grossissements de 

500×, 1000× et 5000×. 
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Figure II.7:  Micrographies MEB de l’échantillon B-8N obtenues à des grossissements de 

500×, 1000× et 5000×. 

              Les images obtenues par microscopie électronique à balayage (MEB) mettent en 

évidence les différences morphologiques entre l’argile brute (Be) et les échantillons traités à 

l’HCl (B-3N et B-8N) (figures II.5, II.6 et II.7).À faible grossissement (500×, figure II.5), Be 

présente des agrégats irréguliers de tailles variées, formant une matrice dense et peu poreuse.À 

grossissement intermédiaire (1000×, figure II.5), les surfaces apparaissent rugueuses et les 

feuillets lamellaires sont peu visibles, probablement masqués par des impuretés. 

À fort grossissement (5000×, figure II.5), les feuillets lamellaires caractéristiques des argiles 

naturelles deviennent progressivement visibles, bien que partiellement recouverts par de la 

matière amorphe. 
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              L’échantillon B-3N (figure II.6), traité à l’HCl, présente une désagrégation des 

agrégats à faible grossissement (500×), liée à la dissolution des impuretés amorphes et des 

cations inter-foliaires. À grossissement intermédiaire (1000×), les surfaces apparaissent plus 

lisses et les feuillets mieux exposés, accompagnés d’une porosité accrue. 

À fort grossissement (5000×), les feuillets sont individualisés et les pores inter-foliaires bien 

visibles, favorisant ainsi l’adsorption des molécules organiques. 

              L’échantillon B-8N (figure II.7), soumis à un traitement plus intense, présente une 

désintégration plus prononcée des agrégats, des surfaces fragmentées, une porosité inter-

foliaire élevée et une rugosité importante, indiquant l’élimination quasi complète des phases 

amorphes et une augmentation de la surface spécifique. Ces caractéristiques structurales 

renforcent son potentiel pour l’adsorption des molécules organiques. La diffraction des rayons 

X (DRX) confirme la taille nanométrique des cristallites (~40 nm), non discernable par MEB, 

en accord avec les résultats de Mekuye et al [18]. 

II.4.3.1.Impact du traitement sur la distribution des tailles de pores et les propriétés 

texturales 

La Figure II.8 illustre la distribution des tailles de pores des argiles brute (𝐵𝑒) et 

modifiée (𝐵−8𝑁). Les deux matériaux présentent des tailles moyennes proches (𝐷₀ = 3,6 µm 

pour 𝐵𝑒 et 𝐷₀ = 3,5 µm pour 𝐵−8𝑁). Cependant, le traitement chimique appliqué à 𝐵−8𝑁 induit 

une légère augmentation de l’écart-type (𝜎ₛ𝑑 = 1,696 µm contre 1,684 µm pour 𝐵𝑒), reflétant 

un élargissement de la distribution des tailles de pores.Cette diversification est liée à la 

réorganisation structurale et à l’expansion des feuillets argileux induites par l’activation 

chimique. Elle confère à B-8N un avantage fonctionnel, permettant une meilleure adsorption 

de molécules de tailles variées par rapport à l’argile brute, dont la distribution des pores reste 

plus homogène. 
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Figure II.8: Distribution des tailles de pores de l’argile brute (𝐵𝑒) et de l’argile modifiée 

(𝐵−8𝑁). 

II.4.3.2. Analyse elementaire par spectroscopie EDX 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.9: Analyse EDX de l’argile de type 2 :1 : comparaison des échantillons Be (brut) et 

B-8N (traité à l’HCl). 

La modification de l’argile de type 2:1 par un traitement à l’HCl a provoqué des 

changements significatifs dans sa composition chimique, comme le montre la caractérisation 

par spectroscopie EDX (Figure II.9). On observe notamment que la concentration en oxygène 

dans l’échantillon brut (43,644 wt.%) passe à 44,138 wt.% dans l’échantillon traité. Cette 

légère augmentation résulte de la dissolution sélective de certains éléments lors du traitement 

acide. L’HCl favorise la dissolution des cations métalliques, tels que l’aluminium, le calcium, 

le fer et d’autres [19], présents sous forme d’oxydes ou de silicates dans l’argile. La perte de 
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ces éléments métalliques, en particulier de l’aluminium, libère de l’oxygène, augmentant ainsi 

la proportion d’oxygène dans l’échantillon traité. 

De plus, la teneur en silicium (Si) augmente de 35,544 wt.% à 44,500 wt.%, indiquant 

que le traitement acide a partiellement dissous certaines phases alumineuses. Cette dissolution 

laisse une proportion accrue de silice (SiO₂), riche en oxygène, ce qui contribue à 

l’augmentation de la teneur en oxygène de l’échantillon. Ces résultats suggèrent que l’attaque 

acide destructure principalement l’alumine tout en préservant la structure silicatée, entraînant 

un enrichissement en silice et, par conséquent, en oxygène. 

Cette modification de la composition chimique, et notamment de l’augmentation de la 

proportion d’oxygène, peut améliorer la réactivité de l’adsorbant ainsi que son interaction avec 

différents polluants. 

II.4.4. Caractérisation par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

Pour caractériser les liaisons chimiques des échantillons d’argile, une analyse par 

spectroscopie infrarouge (IR) a été réalisée à l’aide du spectromètre Shimadzu Prestige 21, sur 

une plage de longueurs d’onde de 400 à 4000 cm⁻¹. Les échantillons ont été préparés selon les 

protocoles standards, notamment par incorporation dans du KBr, afin d’assurer la fiabilité et la 

reproductibilité des résultats. 

Le spectre FTIR des matériaux analysés (Figure II.10) montre clairement les caractéristiques 

typiques d’une argile de type 2 :1. Une large bande s’étend de 3626 à 3618 cm⁻¹, correspondant 

aux vibrations d’élongation des groupes –OH structuraux des feuillets octaédriques Al-OH et 

Mg-OH [20]. Une bande de moindre intensité apparaît également autour de 3373 cm⁻¹, 

attribuée aux vibrations d’étirement des groupes –OH des molécules d’eau adsorbées ou inter-

foliaires [21]. Après traitement acide, des changements significatifs sont observés, indiquant 

une réorganisation de la structure de l’argile. La diminution progressive des bandes entre 3626 

et 3618 cm⁻¹ reflète la désorganisation des groupes octaédriques sous l’effet de l’attaque acide. 

Entre 1630 et 1612 cm⁻¹, le développement de bandes plus marquées indique la 

déformation des molécules d’eau adsorbées, traduisant une interface plus hydrophile et la 

création de nouveaux sites d’adsorption dans les argiles traitées. Un phénomène similaire a été 

observé par Ammar et al, qui ont montré que l’intercalation de l’acide phényl phosphorique 

dans la halloysite modifie la structure et améliore la capacité d’adsorption du matériau [22]. 

Les zones situées entre 802 et 688 cm⁻¹ correspondent aux vibrations de déformation Si-O-Si 

et Si-O-Al, caractéristiques des structures tétraédriques et octaédriques des phyllosilicates  
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[23]. Ces bandes s’intensifient après traitement acide, traduisant une réorganisation locale des 

feuillets tétraédriques. 

Les bandes faibles autour de 1879–1882 cm⁻¹ peuvent être attribuées à des vibrations 

secondaires ou à des résonances harmoniques résultant de modifications chimiques des 

feuillets. La disparition des bandes autour de 1450 cm⁻¹ indique l’élimination des carbonates 

et autres phases secondaires. 

La bande située à 459 cm⁻¹, mise en évidence dans la Figure (II.10) et attribuée aux vibrations 

de déformation des liaisons Si–O–Si et/ou Si–O–Al du réseau aluminosilicaté, présente une 

intensité plus élevée pour l'échantillon B-8N. Cette évolution suggère une modification de la 

structure des feuillets sous l'effet de l'activation acide, associée à la dissolution partielle des 

couches octaédriques et des cations inter-foliaires, tout en préservant l'ossature silicatée sans 

formation de silice amorphe [24] ont également montré que l’attaque acide amorce une 

désalumination de la halloysite sans modifier certaines bandes caractéristiques (3695, 3620, 

1094, 754, 696 et 1033 cm⁻¹), confirmant un comportement similaire des deux matériaux face 

au traitement acide. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.10: Spectres FTIR des argiles de type 2 :1 avant et après traitement acide : Be, B-

1N, B-3N, B-5N et B-8N. 
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II.4.5. Caracterisation electrocinetique et dimensionnelle des particules 

À travers la Figure II.11, la variation du potentiel zêta en fonction du pH pour l’argile 

de type 2 :1 non modifiée (Be) et modifiée par HCl (B-8N) met en évidence une transformation 

marquée des propriétés électrocinétiques après activation acide. Cette modification se traduit 

par un abaissement significatif du point isoélectrique (pHpzc), passant de 7,8 pour Be à environ 

6,2 pour B-8N, reflétant une augmentation de la charge négative de surface. Ce comportement 

est attribué à la dissolution des cations basiques (Ca²⁺, Mg²⁺, K⁺ et Na⁺), qui neutralisaient 

initialement les charges négatives des feuillets argileux. Leur élimination expose davantage de 

groupes silanols (Si–OH) et aluminols (Al–OH), dont l’état de protonation dépend du pH et 

conditionne les interactions électrostatiques avec les espèces en solution. À pH acide, ces 

groupes sont majoritairement protonés, tandis qu’à pH plus élevé, leur déprotonation accroît la 

charge négative de surface. Le potentiel zêta constitue ainsi un indicateur important du 

comportement adsorbant du matériau, puisqu’il permet de prédire les interactions 

électrostatiques entre la surface de l’adsorbant et les polluants dissous. La charge plus négative 

observée pour B-8N favorise notamment l’adsorption des espèces cationiques par attraction 

électrostatique, tandis que l’adsorption des espèces anioniques peut être influencée par d’autres 

mécanismes tels que les liaisons hydrogène, les interactions spécifiques de surface ou les 

échanges ioniques. Sarran et al. (2024) [25] soulignent toutefois que la variation du pHpzc 

dépend étroitement de la concentration d’acide, de la durée du traitement et de la nature de 

l’argile. Par ailleurs, l’analyse par diffusion dynamique de la lumière (DLS) révèle une taille 

moyenne de particules de 121,5 nm, cohérente avec la taille de cristallite de 40 nm estimée par 

DRX, cette différence étant attribuée à l’agrégation de plusieurs cristallites. Ces résultats 

confirment le caractère nanométrique du matériau B-8N (Awasthi et al., 2019) [26]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.11: Variation du potentiel zêta en fonction du pH de l’argile de type 2:1 avant (Be) 

et après modification acide par HCl (B-8N). 
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II.4.6. DETERMINATION DE LA SURFACE SPECIFIQUE  
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Figure II.12: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des échantillons : (a) Be, (b) B-1N, 

(c) B-3N, (d) B-5N et (e) B-8N. 

L’adsorption de l’azote (N₂) a été réalisée à l’aide d’un analyseur Gemini V11503 

(Micromeritics Instrument Corporation). La caractérisation texturale de l’argile 2 :1 brute (Be) 

et de ses dérivés traités à l’HCl (B-1N, B-3N, B-5N et B-8N) met en évidence une amélioration 

significative des propriétés texturales après activation acide. 
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Tableau II.3. Paramètres texturaux des argiles avant et après modification, déterminés par la 

méthode BET. 

 

 

L’échantillon Be présente une surface spécifique de 15,85 m²/g, en accord avec les 

valeurs rapportées dans la littérature (≈17,19 m²/g) [27]. Le traitement acide induit une 

augmentation progressive de la surface spécifique, atteignant 64,56 m²/g pour B-3N, 81,13 

m²/g pour B-5N et 86,78 m²/g pour B-8N. Les résultats du Tableau II.3 montrent une évolution 

texturale favorable associée à une augmentation de la porosité. L’échantillon B-8N présente un 

volume poreux élevé de 0,157 cm³/g, tandis que l’échantillon Be conserve une porosité 

nettement plus faible, illustrant l’impact du traitement acide. 

Cette amélioration est attribuée à la dissolution partielle des cations octaédriques de la 

montmorillonite, entraînant la désagrégation des feuillets et la formation de nouvelles 

structures poreuses, principalement de nature mésoporeuse. L’analyse des isothermes 

d’adsorption–désorption (Figure II.12) confirme ces observations : l’échantillon Be présente 

une isotherme de type II avec une hystérésis faible, caractéristique des matériaux peu poreux, 

tandis que B-1N et B-3N exhibent des isothermes de type IV typiques des matériaux 

mésoporeux. 

Les échantillons B-5N et B-8N présentent une hystérésis plus large, traduisant le 

développement d’une méso porosité plus prononcée. Par ailleurs, la montée abrupte de 

l’adsorption à des pressions relatives proches de P/P⁰ = 1 suggère la présence de macropores 

inter particulaires [28]. Ces résultats démontrent que le traitement acide optimise efficacement 

la porosité, conférant à l’échantillon B-8N un fort potentiel pour les applications d’adsorption. 

II.5. CONCLUSION 

          Ce chapitre a permis de mettre en évidence, de manière approfondie, les effets de 

l’activation chimique par l’acide chlorhydrique (HCl) sur une argile de type 2:1, grâce au 

recoupement de plusieurs techniques de caractérisation complémentaires (ATD/ATG, DRX, 

analyses électrocinétiques, MEB-EDX, FTIR et BET). Cette approche multi-technique a 

Échantillons 
Surface 

spécifique(m²/g) 

Surface des 

micropores  

   (m²/g) 

Surface 

externe(m²/g) 

Diamètre moyen 

des pores 

(adsorption Å) 

Volume des 

micropores 

(cm3/g) 

Volume total 

des pores 

(cm3/g) 

Be 15,8482 1,2478 14,6 188,438 0,000488 0,07466 

B-1N 82,1432 10,8778 71,2654 62,139 0,004705 0,127607 

B-3N 64,6544 12,2687 52,3857 77,584 0,005569 0,125404 

B-5N 81,1323 6,4594 74,6729 77,539 0,0024664 0,157273 

B-8N 86,7758 8,4622 78,3135 72,481 0,003443 0,15724 
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permis d’identifier les mécanismes responsables des transformations thermiques, structurales, 

électrochimiques, morphologiques, chimiques et texturales de l’argile modifiée. 

Les analyses thermiques (ATD/ATG) ont montré une bonne stabilité thermique des 

échantillons jusqu’à environ 300 °C, suivie d’événements endothermiques et exothermiques 

associés à la déshydratation, à la déshydroxylation et à la décarbonatation. Ces résultats 

traduisent les modifications induites par l’attaque acide et confirment l’altération progressive 

de la structure minérale. 

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a confirmé l’altération des phases cristallines, 

marquée notamment par la dissolution des carbonates (calcite et dolomie) et par une réduction 

contrôlée des pics caractéristiques de la montmorillonite, sans destruction totale de la structure 

feuilletée 2:1. Cette évolution structurale favorise l’accessibilité des sites actifs, essentielle 

pour les applications d’adsorption. 

L’étude électrocinétique, à travers la variation du potentiel zêta en fonction du pH, a mis en 

évidence une modification significative des propriétés de surface après activation acide. Le 

déplacement du point de charge nulle vers des valeurs de pH plus faibles traduit une 

augmentation de la charge négative de surface, ce qui favorise les interactions électrostatiques 

avec les espèces adsorbées. 

Les observations par microscopie électronique à balayage (MEB), couplées à l’analyse EDX, 

ont révélé une transformation notable de la morphologie et de la composition chimique des 

argiles traitées. Une porosité interfoliaire accrue, une désagrégation partielle des feuillets ainsi 

qu’une diminution des cations octaédriques accompagnée d’un enrichissement relatif en 

silicium ont été observées, confirmant l’efficacité du traitement acide. 

La spectroscopie infrarouge (FTIR) a mis en évidence des réaménagements fonctionnels au 

niveau de la surface de l’argile, notamment la diminution ou la disparition de certaines bandes 

associées aux carbonates et l’intensification des bandes liées aux groupes hydroxyles et silanol. 

Ces modifications indiquent l’apparition de nouveaux sites actifs, favorables aux phénomènes 

d’adsorption. 

Enfin, l’analyse texturale par adsorption de gaz (méthode BET) a montré une augmentation 

significative de la surface spécifique et du volume poreux après activation acide. Le 

développement d’une mésoporosité plus marquée, particulièrement pour l’échantillon B-8N, 

explique ses performances supérieures en adsorption par rapport aux autres argiles étudiées. 
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CHAPITRE   III 

ÉTUDE DE L’ADSORPTION DE POLLUANTS ORGANIQUES SUR UNE 

ARGILE DE TYPE 2:1 : CAS DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGO 

(ADSORPTION MONO-SOLUTE) 

III.1. INTRODUCTION 

 Les argiles de type 2 :1, en particulier lorsqu’elles subissent des modifications chimiques, 

se révèlent être des matériaux prometteurs pour l’adsorption des colorants organiques présents 

dans les eaux usées. Ce chapitre a pour objectif d’étudier l’utilisation d’une argile modifiée par 

l’acide chlorhydrique pour l’élimination du bleu Bemacid (BB) de type EL-T et du rouge 

Congo (RC) à partir de solutions aqueuses synthétiques. L’étude examine l’influence de 

plusieurs paramètres expérimentaux, tels que le pH, le temps de contact, la température et la 

concentration des solutions, sur l’efficacité de l’adsorption. Par ailleurs, afin d’évaluer la 

régénération de l’adsorbant, des essais de désorption et des cycles adsorption-désorption ont 

été réalisés, permettant de tester la réutilisabilité de l’argile dans le cas du bleu Bemacid. 

     Les données expérimentales sont modélisées d’abord selon les lois de la cinétique, puis à 

l’aide des isothermes d’adsorption, ce qui permet de mieux comprendre le comportement des 

colorants à l’équilibre. L’analyse des grandeurs thermodynamiques éclaire ensuite la nature 

des interactions entre les colorants et l’argile. Par ailleurs, la spectroscopie infrarouge et la 

caractérisation MEB-EDX, réalisées avant et après l’adsorption, mettent en évidence les 

modifications structurales et fonctionnelles, contribuant à l’élucidation des mécanismes 

d’adsorption. Cette approche intégrée vise à optimiser l’utilisation de l’argile modifiée pour le 

traitement des eaux contaminées, tout en approfondissant la compréhension des processus 

impliqués. 
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III.2. ADSORPTION DE COLORANTS ANIONIQUES 

III.2.1. Méthodes et paramètres expérimentaux    

L’étude de l’adsorption repose sur un protocole expérimental standard permettant de 

suivre l’évolution de la concentration du colorant en solution en fonction du temps et des 

conditions opératoires. Les principales étapes de ce protocole sont illustrées sur la Figure 

(III.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1: schéma des étapes du traitement par adsorption. 

Une solution de colorant est préparée. Ensuite, 20 mL de cette solution sont mis en contact 

avec 20 mg d’adsorbant dans des flacons de réaction, correspondant à un rapport solide/liquide 

de 1 g/L. Ce rapport a été choisi à partir de l’étude de l’effet de la masse, qui a montré qu’il 

permet d’obtenir une adsorption élevée grâce à la disponibilité suffisante de sites actifs, tout en 

limitant la consommation de matériau adsorbant. 

Les flacons sont placés sur un agitateur associé à un bain thermostaté, assurant une 

température constante et une agitation homogène, favorisant ainsi les interactions entre le 

colorant et l’adsorbant. Après un temps de contact suffisant pour atteindre l’équilibre, les 

échantillons sont centrifugés afin de séparer la phase solide (adsorbant chargé) du surnageant. 

Ce dernier est ensuite analysé à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Vis (Sigma) pour 

déterminer la concentration résiduelle du colorant, la quantité adsorbée étant calculée par 

différence. Les expériences sont répétées trois fois à différentes températures afin d’évaluer 
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l’influence de ce paramètre sur l’efficacité d’adsorption. La quantité de colorant adsorbée à 

l’équilibre est déterminée à l’aide de l’équation suivante : 

 

𝑸𝒆 = (𝑪𝒊 − 𝑪𝒆) ⋅
𝑽

𝒎
                                                                (III.1) 

 

Où  

 𝐶𝑖 : Concentration initiale (mg/L) ; 

       𝐶𝑒 : Concentration à l’équilibre (mg/L) ; 

      V : Volume de la solution (L) ; 

      m: Quantité d’adsorbant (g). 

Pour l’étude cinétique, Qe et Ce ont été remplacés par Qt et Ct, respectivement, soit 

       𝑸𝒕 = (𝑪𝒊 − 𝑪𝒕) ⋅
𝑽

𝒎
                                                                   (III.2) 

Avec : 

            𝑄𝑡 : Quantité adsorbée à l’instant t (mg/g) ; 

𝐶𝑡 : Concentration à l’instant t (mg/L). 
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Tableau III.1. Paramètres expérimentaux étudiés pour l’adsorption des colorants. 

Les paramètres expérimentaux étudiés sont regroupés dans le tableau ci-dessous. 

1 /pH 

Temps 

de contact (h) 

Concentration 

de l’adsorbat 

(mg/L) 

Concentration 

de l’adsorbant 

(g/L) 

pH de 

la solution 

Température 

(°C) 

BB RC BB RC 

1 

BB RC 

25 
 

2 

 

2 

 

300 

 

300 

3,2 3,2 

5,3 5,3 

6,4 6,4 

7,6 7,6 

9,3 9,3 

11,2 11,2 

2 / Cinétique 

Temps de 

Contact (min) 

Concentration 

de l’adsorbat 

(mg/L) 

Concentration 

de l’adsorbant 

(g/L) 

pH 

de la solution 

Température 

(°C) 

1 BB RC  BB RC  

3 

300 300 1 6,4 5,3 

25 

40 

55 

5 

10 

20 

40 

60 

120 

240      

3 / Isothermes d’adsorption 

Temps 

de contact (h) 

Concentration 

de l’adsorbat 

(mg/L) 

Concentration 

de 

L’adsorbant 

(g/L) 

pH de la 

Solution 

Température 

(°C) 

BB RC 100 

150 

200 

300 

400 

500 

600 

800 

1 

BB RC 

25 

40 

55 
2 4 6,4 5 ,3 

Les adsorbants sont : Be, B-1N, B-3N, B-5N et B-8N (Argile de type 2 :1 brute, traitée 

chimiquement à 1N, 3N, 5N et 8N, respectivement). 
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III.2.2. Propriétés du bleu Bemacid et du rouge Congo 

       Le tableau ci-dessous présente les principales propriétés des colorants Bleu Bemacid (BB) 

et Rouge Congo (RC), en mettant en évidence leurs caractéristiques chimiques, spectrales et 

leurs implications environnementales. 

Tableau II.2. Propriétés de bleu Bemacid (BB) [1, 2] et rouge Congo (RC) [3,4,5]. 

Propriété Bleu Bemacid (BB) (E-TL) Rouge Congo (RC) 

Abréviation BB RC 

Classe Colorant anthraquinonique Colorant azoïque 

Forme moléculaire C31H34N3NaO6S₂ C₃₂H₂₂N₆Na₂O₆S₂ 

Masse molaire 516,46 g/mol 696,66 g/mol 

pKa pKa₁ ≈ 2 , pKa₂ ≈ 7,5 pKa₁ ≈ 4,1 pKa₂ ≈ 11,5 

Solubilité Très soluble dans l’eau Très soluble dans l’eau 

Log Kow 

(log du coefficient de 

partage octanol-eau) 

≈ -3,5 à -2,5 ≈ -2,8 à -1,5 

Couleur apparent bleu vif Rouge vif 

Propriétés spectrales 
λmax ≈ 600-620 nm (absorption dans le 

visible) 

λmax ≈ 480-500 nm (absorption 

dans le visible) 

Propriétés acido-basiques 
Couleur stable en milieu acide ; 

dégradation en milieu basique fort 

Indicateur de pH (rouge en 

basique, bleu en acide) 

Stabilité thermique Stable jusqu’à 200 °C Dégradation au-delà de 200 °C 

Applications 
Utilisé pour teindre les textiles, 

notamment en milieu légèrement acide 

Utilisé comme colorant textile et 

indicateur analytique de pH 

Impact environmental 
Persistant dans l’environnement 

aquatique, biodégradation lente 

Persistant, mais peut être 

dégradé en conditions oxydantes 

Caractéristiques 

toxicologiques 

Faible toxicité pour les organismes 

aquatiques, mais peut inhiber la 

photosynthèse (ombrage) 

Toxique pour certains micro-

organismes à forte concentration 
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III.2.3. Balayage 

         L’analyse des spectres d’absorbance présentés dans les Figures III.2 et III.3 met en 

évidence des caractéristiques spécifiques à chacun des deux colorants, reflétant leur structure 

moléculaire et leurs interactions avec la lumière visible. 

Sur le spectre d’absorbance du Rouge Congo (Figure III.2), le maximum (λmax) est observé à 

498 nm. Cette absorption s’explique par la conjugaison des doubles liaisons présentes dans la 

structure moléculaire, entraînant une absorption prédominante dans la région verte du spectre 

visible. L’intensité élevée dans cette zone traduit un fort couplage avec la lumière verte, 

responsable de la coloration rouge de la solution. 

         La Figure (III.3) présente le spectre d’absorbance du Bleu Bemacid, dont le λmax est 

situé à 604 nm. À cette longueur d’onde, le colorant absorbe principalement dans la région 

orange du spectre visible, ce qui lui confère sa coloration bleue. Cette propriété est directement 

liée à la structure électronique du Bleu Bemacid, dans laquelle les groupements chromophores 

et les interactions π–π jouent un rôle déterminant dans son comportement optique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Figure III.2: Spectre d'absorbance du colorant Rouge Congo (λmax = 498 nm). 
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         Figure III.3: Spectre d'absorbance du colorant Bleu Bemacid (λmax = 604 nm). 

 

III.2.4. Courbe d’étalonnage 

 

 

 

 

 

 

          

 

 

 

        Figure III.4: Courbe d’étalonnage du Rouge Congo à λ = 498 nm. 
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Figure III.5: Courbe d’étalonnage du Bleu Bemacid à λ = 604 nm. 

           Les courbes d’étalonnage, présentées à la Figure III.4 pour le Rouge Congo (498 nm) et 

à la Figure (III.5) pour le Bleu Bemacid (604 nm), ont permis de quantifier les concentrations 

en solution conformément à la loi de Beer-Lambert. La linéarité des deux courbes, avec des 

coefficients de corrélation R² = 0,999, confirme la fiabilité de la méthode spectrophotométrique 

dans les plages de concentration étudiées. 

        Pour le Rouge Congo (Figure III.4), l’équation de calibration obtenue est : y = 0,0545x, 

traduisant une sensibilité analytique élevée. Pour le Bleu Bemacid (Figure III.5), l’équation y 

= 0,0175x indique une sensibilité légèrement plus faible. Néanmoins, la linéarité remarquable 

de la courbe permet une quantification fiable et reproductible dans la gamme de concentrations 

étudiée. 
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III.3. ADSORPTION DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGO 

III.3 .1. Effet du pH 

III.3.1.1. Bleu Bemacid  

La structure moléculaire du Bleu Bemacid (BB), présentée à la Figure III.6, met en 

évidence la présence de plusieurs groupements fonctionnels susceptibles d’interagir avec la 

surface des argiles, notamment les groupements hydroxyle (–OH), carbonyle (–C=O) et 

sulfonate (–SO₃⁻). Ces fonctions peuvent participer à différents mécanismes d’adsorption, tels 

que les liaisons hydrogène, les interactions électrostatiques et les interactions de surface 

spécifiques avec les sites actifs de l’argile. 

 

 

 

 

 

 

   

Figure III.6: Structure moléculaire du colorant Bleu Bemacid. 

Afin d’évaluer l’influence du pH sur l’adsorption du Bleu Bemacid (BB), des essais ont 

été réalisés sur l’argile brute (Be) ainsi que sur les argiles activées (B-1N, B-3N, B-5N et B-

8N) dans une gamme de pH allant de 3,2 à 11,2. Les capacités d’adsorption obtenues dans ces 

différentes conditions sont présentées à la Figure (III.7). 
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Figure III.7 : Effet du pH sur la capacité d’adsorption du colorant Bleu Bemacid par Be, B-

1N, B-3N, B-5N et B-8N. 

Les résultats expérimentaux (Figure III.7) montrent que l’argile brute Be présente une 

adsorption modérée, atteignant 44 mg·g⁻¹ à pH 6,4. Cette valeur maximale suggère que les 

interactions entre le colorant et la surface argileuse sont les plus favorables à ce pH, 

notamment grâce à la contribution des liaisons hydrogène et d’autres interactions de surface. 

En milieu fortement acide (pH 3,2), l’adsorption demeure plus faible en raison de la 

protonation des sites de surface, susceptible de limiter les interactions avec les groupements 

fonctionnels du colorant. À l’inverse, en milieu basique (pH 9,3–11,2), la diminution de la 

capacité d’adsorption peut être attribuée à l’augmentation de la charge négative de la surface 

ainsi qu’à la compétition des ions OH⁻ avec les molécules du colorant pour les sites actifs. Ces 

résultats confirment l’influence déterminante du pH sur le comportement adsorptif du BB. 

          Les argiles activées par l’acide (B-1N, B-3N, B-5N et B-8N) présentent des 

performances supérieures à celles de Be, principalement en raison de l’augmentation de la 

surface spécifique et de l’exposition de nouveaux sites actifs [6]. À pH 6,4, les capacités 

maximales atteignent 54,6 mg·g⁻¹ (B-1N), 57,78 mg·g⁻¹ (B-3N), 62,47 mg·g⁻¹ (B-5N) et 70,72 

mg·g⁻¹ (B-8N). Cette amélioration progressive reflète une meilleure accessibilité des sites 

d’adsorption après activation acide. Elle peut également être favorisée par la formation de 

liaisons hydrogène impliquant les groupements hydroxyle (–OH), carbonyle (–C=O) et 

sulfonate (–SO₃⁻) du colorant, ainsi que par des interactions spécifiques entre le BB et la surface 

des argiles modifiées [7,8]. 
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III.3.1.2. Rouge Congo 

 La structure moléculaire du Rouge Congo (RC), présentée à la Figure (III.8), met 

en évidence la présence de plusieurs groupements fonctionnels susceptibles d’interagir avec 

la surface des argiles, notamment les groupements sulfonate (–SO₃⁻), amine (–NH₂) et azo (–

N=N–). Ces fonctions peuvent participer à différents mécanismes d’adsorption, tels que les 

interactions électrostatiques, les liaisons hydrogène et les interactions spécifiques avec les 

sites actifs présents à la surface de l’adsorbant. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.8: Illustration de la structure moléculaire du rouge Congo. 

Le pH du milieu est un paramètre susceptible d’influencer les interactions entre le 

Rouge Congo (RC) et la surface des argiles. Afin d’évaluer son effet sur les performances 

adsorbantes des matériaux étudiés, des essais ont été réalisés à différentes valeurs de pH (3,2 à 

11,2) pour l’argile brute (Be) et les argiles activées (B-1N, B-3N, B-5N et B-8N). Les résultats 

obtenus sont présentés à la Figure (III.9). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.9: Effet du pH sur la capacité d'adsorption du colorant rouge Congo par Be et B-

8N. 
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       Le pH influence fortement l’adsorption du rouge Congo sur les argiles Be (brute) et B-8N 

(modifiée à l’HCl). Les capacités maximales sont observées à pH ≈ 5,3 : 44,46 mg/g pour Be 

et 165,14 mg/g pour B-8N, reflétant l’amélioration de la surface spécifique et des sites acides 

après activation. À pH plus acide ou basique, l’adsorption diminue en raison des répulsions 

électrostatiques. Ces résultats confirment l’efficacité de la modification acide [9,10], tandis que 

d’autres travaux sur des bentonites activées par HCl montrent un pH optimal plus acide pour 

certains pesticides [11]. 

III.3.2. Etude de la cinétique d’adsorption 

      La cinétique d’adsorption permet de comprendre les interactions entre polluant et adsorbant 

et d’évaluer la performance du processus [12]. Elle comporte généralement deux étapes : une 

phase rapide correspondant à l’occupation des sites accessibles, suivie d’une phase plus lente, 

contrôlée par la diffusion intra-particulaire [13]. La température influence ces mécanismes en 

modulant l’énergie d’activation et la diffusion. 
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Figure III.10: Cinétique d’adsorption du rouge Congo par Be et les argiles modifiées B‑1N, 

B‑3N, B‑5N et B‑8N à différentes températures (25, 40 et 55 °C). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.11 : Étude cinétique de l’adsorption du bleu Bemacid par B‑8N à différentes 

températures.   

Comme l’illustre la Figure III.10, la cinétique d’adsorption du bleu Bemacid montre 

que tous les matériaux modifiés dépassent l’argile brute (Be), B‑8N présentant la capacité 

maximale (Qt ≈ 80,65 mg·g⁻¹), à 55 °C, suivi de B‑5N et B‑3N, confirmant l’amélioration de 

la surface spécifique et des sites acides après modification. 

La Figure (III.11) met en évidence l’influence de la température sur l’adsorption par 

B‑8N. L’augmentation de la température favorise le processus, Qt passant d’environ 

58,05 mg·g⁻¹ à 25 °C à 77,05 mg·g⁻¹ à 40 °C, puis à 80,65 mg·g⁻¹ à 55 °C. Cette tendance 
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s’explique par une diffusion accrue des molécules dans les pores, liée à une énergie cinétique 

plus élevée et à une viscosité plus faible, facilitant l’accès aux sites actifs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.12: Cinétique d'adsorption du Rouge Congo sur Be, B-1N, B-3N, B-5N et B-8N à 

25°C, 40°C et 55°C. 
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La Figure (III.12) présente la cinétique d’adsorption du Rouge Congo sur Be et les 

argiles modifiées (B‑1N, B‑3N, B‑5N et B‑8N) à 25, 40 et 55 °C. L’adsorption est rapide au 

début, puis atteint un plateau à l’équilibre. L’augmentation de la température favorise la 

diffusion des molécules dans les pores, augmentant la capacité d’adsorption, particulièrement 

pour B‑8N (Qt ≈ 268,69 mg·g⁻¹), alors que Be reste nettement inférieur. Comparé au Bleu 

Bemacid, le Rouge Congo s’adsorbe plus efficacement et atteint l’équilibre plus rapidement 

(≈100 min contre ≈120 min), traduisant une affinité plus élevée pour les sites actifs des argiles 

modifiées. Ces résultats confirment l’effet bénéfique de la modification acide sur les propriétés 

texturales et absorbantes. 

III.3.2.1. Modèle de pseudo-premier ordre 

L’équation cinétique de Lagergren, ou modèle du pseudo‑premier ordre [14], stipule que la 

vitesse d’adsorption à un instant donné est proportionnelle à la différence entre la quantité 

adsorbée et celle à l’équilibre. 

ⅆ𝑸𝒕

ⅆ𝒕
= 𝒌𝟏(𝑸𝒆 − 𝑸𝒕)                                                               (III.3) 

Où = 0 à t = 0 

 L’équation III.3 peut être intégrée comme suit :  

𝐥𝐨𝐠(𝑸𝒆 − 𝑸𝒕) = 𝐥𝐨𝐠 − (
𝑲𝟏𝒕

𝟐,𝟑𝟎𝟑
)                                             (III.4) 

Qe : Quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g) 

Qt : Quantité adsorbée au temps t (mg/g) 

K1 : Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min-1) 

t : Temps de contact (min)  

          Lorsque le modèle du pseudo-premier ordre s’applique, la représentation graphique de 

log (Qe − Qt) en fonction du temps conduit à une droite de pente −K₁/2,303 et d’ordonnée à 

l’origine log (Qe). Cette approche permet de déterminer directement la constante de vitesse 

(K₁) ainsi que la capacité d’adsorption à l’équilibre (Qe). Les paramètres obtenus pour 

l’adsorption du BB et du RC selon ce modèle sont regroupés dans les Tableaux (III.3 et III.4). 
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Les tableaux (III.3-III.10) présentent les paramètres cinétiques obtenus à partir des 

modèles de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre. Bien que les essais aient été 

réalisés aux températures de 25, 40 et 55 °C pour l’ensemble des matériaux, seuls les résultats 

à 25 °C ont été reportés pour Be, B-1N, B-3N et B-5N, les paramètres obtenus aux autres 

températures étant très proches et conduisant aux mêmes conclusions. 

Tableau III.3. Paramètres de l’adsorption du BB selon le modèle pseudo‑premier ordre. 

Adsorbant 

Modèle de pseudo-premier ordre 

Température (°C) Qe (mg/g) Qcal (mg/g) K1(min-1) R2 

Be 25 15,42 6,55 0,006 0,867 

B-1N 25 27,99 19,23 
0,010 

 
0,982 

B-3N 25 31,88 29,23 0,023 0,972 

B-5N 25 54,968 34,56 0,025 0,908 

B-8N 

                 25 

40 

55 

      60,65 

74,19 

80,64 

36,84 

37,80 

33,35 

0,023 

0,081 

0,023 

0,948 

0,961 

0,916 

 

Tableau III.4. Paramètres de l’adsorption du RC selon le modèle pseudo‑premier ordre. 
 

Adsorbant 

Modèle de pseudo-premier ordre 

Température (°C) Qe (mg/g) Qcal (mg/g) K1(min-1) R2 

Be 25 54,1 58,43 0,009 0,979 

B-1N 25 70,92 19,39 

 

0,007 

 

0,998 

B-3N 25 83,02 78,65 0,008 0,983 

B-5N 25 88,80 131,94 0,01 0,989 

B-8N 

25 

40 

55 

269,38                    

269,48 

268,69 

178,57           

92,59 

116,26 

0,006             

0,002 

0,004 

0,999 

0,971 

0,993 

 

 



  

67 
 

CHAPITRE III : ÉTUDE DE L'ADSORPTION DE POLLUANTS ORGANIQUE SUR UNE ARGILE 2:1 : CAS 
DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGO (ADSORPTION MONO-SOLUTE) 

Les résultats montrent que le modèle du pseudo‑premier ordre décrit bien le début de 

la cinétique d’adsorption, mais ne rend pas correctement l’ensemble du processus, surtout pour 

les matériaux les plus performants, comme B‑5N et B‑8N. Les écarts notables entre Qe et Qcal, 

ainsi que des valeurs de (R^2\ parfois modérées, suggèrent l’intervention de mécanismes 

supplémentaires. 

III.3.2.2. Modèle de pseudo-second ordre 

            Ho et McKay [15] ont proposé le modèle cinétique de pseudo-second ordre dont 

l’expression est la suivante :    

ⅆ𝑸𝒕

ⅆ𝒕
= 𝒌𝟏(𝑸𝒆 − 𝑸𝒕)²                                                                                                (III.5) 

À l’issue du réarrangement et en supposant que 𝑄𝑡=0 lorsque 𝑡=0, on peut mettre cette équation 

sous forme linéaire :  

𝒕

𝑸𝒕
=

𝟏

𝑲𝟐𝑸𝒆
𝟐 +

𝒕

𝑸𝒆
                                                                                                             (III.6) 

Où K2 est constant (g/mg.min) soit sa constante de vitesse en pseudo-second ordre, la vitesse 

de départ, ℎ, qui se définit la valeur de 𝑑𝑄𝑡 /𝑑𝑡 quand 𝑡→0 est donnée par :                                                                                                     

𝒉 = 𝑲𝟐𝑸𝒆
𝟐                                                                                                                           (III.7) 

 Les paramètres ℎ, 𝑄𝑒 et K₂ peuvent être obtenus de façon graphique par la détermination de la 

pente et de l’ordonnée à l’origine d’un tracé de 𝑡/𝑄𝑡 en fonction de t qui permet d’extraire les 

valeurs de 𝑄e, K₂ et ℎ. Les valeurs des paramètres obtenus pour les deux cinétiques d’adsorption 

figurent respectivement dans les tableaux (III.5 et III.6). 

Tableau III.5. Paramètres de l’adsorption du BB selon le modèle pseudo‑second ordre. 

Adsorbant 

Modèle de pseudo-second ordre 

Température (°C) Qe(mg/g) Qcal(mg/g) K2(min-1) h (mg/g.min) R2 

Be 25 15,42 14,79 0,0009 0,226 0,998 

B-1N 25 27,99 28,57 

 

0,039 

 

30,57 0,987 

B-3N 25 31,88 35,58 0,033 33,64 0,999 

B-5N 25 54,968 54,05 0,045 137,82 0.995 

B-8N 

25 

40 

55 

60,65 

74,19 

80,64 

58,47           

78,71 

83,33 

0,046             

0,030 

0,042 

171,72 

166,24 

283,99 

0,994 

0.997 

0,998 
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Tableau III. 6. Paramètres de l’adsorption du RC selon le modèle pseudo‑second ordre. 

Adsorbant 

Modèle de pseudo-second ordre 

Température (°C) Qe(mg/g) Qcal(mg/g) K2(min-1) h (mg/g.min) R2 

Be 25 54,10 79,36 0,010 31,66 0,973 

B-1N 25 70,92 81,96 

 

0,043 

 

141,06 0,999 

B-3N 25 83,02 89,28 0,02 188,67 0,993 

B-5N 25 88,80 131,94 0,25 203,66 0,988 

B-8N 

25 

40 

55 

269,38                    

269,48 

268,69 

178,57            

95,59 

116,27 

0,26                                

0,26                                   

0,26 

18986,00 

38824,38 

1900,79 

1 

1 

1 

 

Les résultats indiquent que l’adsorption du BB suit bien le modèle pseudo‑second ordre, 

avec un faible écart entre Qe et Qcal (3,65 %), traduisant une cinétique bien définie et des 

interactions spécifiques avec les sites actifs. Pour le RC, malgré un écart plus élevé (23,63 %), 

le modèle reste globalement applicable, les divergences étant probablement liées à la diffusion 

intra‑particulaire ou à l’hétérogénéité des sites. L’augmentation marquée de la vitesse initiale 

d’adsorption (h) pour B‑8N, et sa dépendance à la température, suggèrent un mécanisme 

endothermique. 

III.3.2.3. Modèle de la diffusion intra-particulaire 

Le modèle de diffusion intra-particulaire de Weber et Morris (1963) [16] est 

couramment utilisé pour analyser le transport au sein des adsorbants poreux, selon l’équation: 

𝑸𝒕 = 𝑲𝒊ⅆ
𝟎,𝟓 + 𝒍                                                                              (III.8) 

Où K𝑖𝑑 (mg. g−1. min−0.5) : désigne la constante du mécanisme de diffusion intra-particulaire ; 

𝑙 (mg. g−1) : représente l’effet de la couche limite externe, et 𝑡 le temps d’adsorption (min) 

L’interprétation repose sur le tracé de 𝑄𝑡=(𝑡0.5) 

Trois cas sont envisageables : 

• Un seul segment de droite d’origine indiquant que la diffusion intraparticulaire est le 

phénomène limitant de l’adsorption, Observé lorsque le transport à l’intérieur des pores 

contrôle entièrement le processus (Weber et Morris, 1963). 
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• Une droite associée à un coefficient de valeur l>0 Implique que d’autres étapes, comme 

la diffusion filmique ou l’adsorption sur des sites de surface, viennent compléter le 

processus. 

• Plus 𝑙 prend des valeurs élevées, plus l’effet de la diffusion externe prend de 

l’importance [17]. 

• Plusieurs segments linéaires : le processus se déroule en plusieurs étapes, avec une 

phase initiale rapide (adsorption en surface), suivie d’une phase plus lente contrôlée par 

la diffusion intra-particulaire [18]. 

Les paramètres cinétiques de ce modèle pour l’adsorption du BB et du RC sont présentés 

dans les Tableaux (III.7 et III.8), respectivement. 

Tableau III.7. L’adsorption du BB selon le modèle de diffusion intra-particulaire. 

Adsorbant 

Modèle de diffusion intra‑particulaire 

Température °C) Qe (mg/g) kid (mg/gmin1/2) 𝒍 (mg/g) 

 

R2 

 

Be 25 15,42 1,06 4,58 0,923 

B-1N 25 27,99 2,62 4,49 0,960 

B-3N 25 31,88 2,62 8,06 0,987 

B-5N 25 54,968 2,58 16,66 0,991 

B-8N 

 

25 

40 

55 

 

 

60,65 

74,19 

80,64 

 

3,26 

3,98 

3,26 

 

20,56 

29,08 

46,81 

 

 

0,956 

0,991 

0,972 
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Tableau III.8. L’adsorption du RC selon le modèle de diffusion intra-particulaire. 

 

Adsorbant 

Modèle de diffusion intra‑particulaire 

Température(°C) Qe (mg/g) Kid (mg/g min1/2) l (mg/g) 

 

R2 

 

Be 25 54,1 4,42 27,43 0,999 

B-1N 25 70,92 1,55 56,55 0,941 

B-3N 25 83,02 5,73 41,93 0,996 

B-5N 25 88,80 1,04 73,40 0,998 

B-8N 

25 

40 

55 

269,38                    

269,48 

268.69 

0,30                     

0,10 

0,15 

263,67                

266,64 

266,28 

0,933                       

0,995 

0,971 

 

L’analyse du modèle de diffusion intra‑particulaire montre que la température favorise 

la diffusion du BB, tandis que le RC est plus limité par des interactions fortes avec l’adsorbant. 

Les valeurs élevées de l pour le RC indiquent une contribution importante des interactions 

externes, alors que le BB est principalement contrôlé par la diffusion dans les pores. Les bons 

(R²≥ 0,923) confirment la pertinence du modèle pour cette phase. 

III.3.2.4. Modèle d’Elovich 

Le modèle d’Elovich est couramment utilisé pour décrire la cinétique d’adsorption 

lorsque le processus est gouverné par des phénomènes de chimisorption sur des surfaces 

énergétiquement hétérogènes (Chien et Clayton, 1980) [19]. Il suppose que la vitesse 

d’adsorption diminue progressivement avec l’augmentation de la couverture de surface, en 

raison de l’élévation des barrières énergétiques d’activation et/ou des interactions entre les 

molécules déjà adsorbées. 

Mathématiquement, il s’exprime par : 

ⅆ𝑸𝒕

ⅆ𝒕
= 𝒂𝒆−𝜷𝑸𝒕                                                                         (III.9) 

Où 𝑄𝑡 est la quantité adsorbée à l’instant t , 𝑎 le coefficient de vitesse initiale (mg/g min) et β 

un paramètre lié à l’énergie d’activation (g/mg). Après intégration, on obtient une relation 

logarithmique, caractéristique d’une adsorption sur surfaces hétérogènes, où la désorption 

compétitive ou la réorganisation interfaciale peuvent intervenir (Wu et al., 2009) [20]. 
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Tableau III.9. Paramètres cinétiques de l’adsorption du BB selon le modèle d’Elovich. 

Adsorbant 

Modèle d’Elovich 

Température (°C) Qe(mg/g) α (mg/g min) β (g/mg) 

 

R2 

 

Be 25 15,42 2,42 0,280 0,987 

B-1N 25 27,99 1,54 0,103 0,988 

B-3N 25 31,88 3,08 0,119 0,995 

B-5N 25 54,96 7,68 0,076 0,997 

B-8N 

25 

40 

55 

60,65 

74,19 

80,64 

14,13 

32,32 

50,98 

0,083 

0,086 

0,097 

0,973 

0,981 

0,998 

 

Tableau III.10. Paramètres cinétiques de l’adsorption du RC selon le modèle d’Elovich. 

 

Adsorbant 

Modèle d’Elovich 

Température (°C) Qe(mg/g) α (mg/g min) β (g/mg) 

 

R2 

 

Be 25 54.1 13,69 0,058 0,950 

B-1N 25 70,92 13,77 0,155 0,998 

B-3N 25 83.02 16,21 0,068 0,932 

B-5N 25 88.80 28,95 0,059 0,912 

B-8N 

25 

40 

55 

269.38                    

269,48 

268.69 

 

31,71 

34,08 

36,86 

 

 

0,040 

0,039 

0,038 

 

0,999 

0,998 

0,986 

 

Selon le modèle d’Elovich, l’adsorption du BB et du RC dépend de la nature de 

l’adsorbant et de la température. L’augmentation de Qe, particulièrement pour B‑8N, reflète 

une surface plus active et une énergie d’adsorption plus élevée. Les fortes valeurs de α 

traduisent une vitesse initiale élevée, tandis que les faibles valeurs de β indiquent une saturation 
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progressive des sites. L’augmentation de Qe avec la température confirme le caractère 

endothermique du processus et la faveur des interactions adsorbant–adsorbat. 

III.3.3. Isothermes et équilibre d’adsorption 

Les isothermes d’adsorption du BB et du RC sur la bentonite brute (Be) et ses formes 

modifiées (B-1N à B-8N) ont été déterminés à différentes températures (25, 40 et 55 °C) et 

sont présentés dans les Figures (III.13 et III.14). Ces courbes permettent de visualiser 

l’évolution générale de la quantité adsorbée en fonction de la concentration à l’équilibre et 

d’apprécier l’influence de la modification de l’argile ainsi que de la température sur le 

comportement global du système. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

73 
 

CHAPITRE III : ÉTUDE DE L'ADSORPTION DE POLLUANTS ORGANIQUE SUR UNE ARGILE 2:1 : CAS 
DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGO (ADSORPTION MONO-SOLUTE) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.13. Courbes d'isothermes d'adsorption du BB par Be, B-1N, B-3N, B-5N et B-8N. 
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Figure III.14 : Courbes d'isothermes d'adsorption du RC par Be, B-1N, B-3N, B-5N et B-8N. 

      Les isothermes présentés mettent en évidence une augmentation progressive de la quantité 

adsorbée (𝑄𝑒) augmente avec la concentration(𝐶𝑒)et la température, correspondant à un 

isotherme de type L (Giles et al., 1974) [21], traduisant de fortes interactions adsorbant–

adsorbat. Pour le BB, 𝑄  atteint environ 202 mg/g à 55 °C (B‑8N), l’élévation de température 

favorisant l’accès aux sites actifs et la cinétique d’adsorption. Pour le RC, la capacité est plus 

élevée, atteignant 683 mg/g à 55 °C pour B‑8N, en raison de ses groupements azoïques et 

anioniques favorisant des interactions électrostatiques et de van der Waals avec l’argile 

modifiée. Ces résultats confirment l’effet bénéfique des modifications texturales et des 

interactions électrostatiques [22-23]. 
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III.3.4. Sélectivité et performance de l’adsorption 

La Figure (III.15) illustre la sélectivité et l’affinité d’adsorption du BB sur Be et les 

argiles modifiées (B‑1N à B‑8N).  

 

  

 

 

 

 

 

 

Figure III.15: Sélectivité d’adsorption du BB sur Be, B-1N, B-3N, B-5N B-8N à 55°C. 

          La quantité adsorbée (𝑄𝑒) augmente avec la concentration (Ce), selon le degré de 

modification des supports. B‑8N présente la plus forte capacité, reflétant une densité élevée de 

sites actifs et une meilleure accessibilité des groupes fonctionnels, tandis que Be, non modifié, 

montre la plus faible affinité en raison d’une surface moins réactive et d’une distribution de 

charge défavorable. 

          L’ordre décroissant d’affinité du BB pour les différents matériaux est le suivant : B-8N 

> B-5N > B-3N > B-1N > Be . 

          Pour le RC, l’ordre décroissant d’affinité est encore plus marqué, B‑8N présentant les 

(𝑄𝑒) es plus élevés. Cette sélectivité accrue s’explique par les groupements azoïques et la 

charge négative du RC, favorisant les interactions électrostatiques avec les sites actifs. La taille 

moléculaire et la polarité du colorant facilitent également son accès aux micro- et mésopores 

de l’argile modifiée, renforçant son adsorption. 

L’ordre décroissant d’affinité du RC suit la même tendance : B-8N > B-5N > B-3N > B-1N > 

Be. 

III.3.5. Analyse des isothermes d'adsorption 

      Les isothermes d’adsorption représentent la distribution des molécules adsorbées à la 

surface d’un matériau en fonction de la concentration de la solution à une température 

donnée, et permettent d’évaluer la capacité d’adsorption ainsi que les interactions adsorbant–

adsorbat (Foo et al., 2010) [24]. L’ajustement des données aux modèles théoriques de 
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Langmuir, Freundlich et Langmuir‑Freundlich caractérise la nature de la surface et le 

mécanisme d’adsorption (Sposito, 1984) [25]. Le modèle de Langmuir décrit une adsorption 

en monocouche sur une surface homogène et s’exprime par l’équation suivante : 

𝐐𝐞 =
𝐐𝐦𝐚𝐱𝐊𝐋𝐂𝐞

𝟏+𝐊𝐋𝐂𝐞
                                                                        (III.10) 

Où Qmax est la capacité maximale d’adsorption et KL la constante d’affinité (Langmuir, 1918) 

[26]. À l’inverse, le modèle de Freundlich considère une adsorption multicouche sur une 

surface hétérogène, et s’exprime mathématiquement par la relation suivante : 

𝐐𝐞 = 𝐊𝐅𝐜𝐞
𝟏∕𝐧

                                                                           (III.11) 

Avec 𝐾𝐹 et 𝑛 : caractérise respectivement la capacité et l’intensité de l’adsorption (Freundlich, 

1906) [27], le modèle de Langmuir–Freundlich, plus complexe, combine les deux précédents : 

𝐐𝐞 =
𝐐𝐦𝐚𝐱𝐊𝐋𝐅𝐂𝐞

𝟏+𝐚𝐋𝐅𝐂𝐞
𝛃                                                                           (III.12) 

           Ce modèle est adapté aux surfaces hétérogènes possédant des sites d’adsorption 

d’énergies variées (Marczewski, 2010) [28]. L’évaluation des modèles repose sur des critères 

statistiques tels que le coefficient de détermination (R²) indiquant la qualité de l’ajustement, et 

l’erreur relative moyenne (E%), reflétant la précision de l’estimation (Ho & McKay, 1999) . 

III.3.5.1. Isotherme de Langmuir 

          Le modèle de Langmuir suppose une adsorption en monocouche sur une surface 

homogène, chaque site étant occupé par une seule molécule sans interaction entre adsorbats. Il 

repose sur un équilibre dynamique entre adsorption et désorption et permet d’estimer la 

capacité maximale d’adsorption du matériau 𝑄max ainsi que la constante d’affinité (𝐾𝐿), 

généralement déterminées à partir de la forme linéarisée de l’équation via régression. 

𝑪𝒆

𝑸𝒆
=

𝟏

𝑸𝒎𝑲𝑳
+

𝑪𝒆

𝑸𝒎
                                                                        (III.13) 

Cette approche rend les paramètres d’adsorption plus explicites et permet d’évaluer la 

pertinence du modèle pour le système étudié. Les valeurs obtenues pour le modèle de Langmuir 

sont présentées dans les Tableaux (III.11 et III.12). 
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Tableau III.11. Paramètres du modèle de Langmuir pour l’adsorption du BB. 

Échantillon T (°C) Qm (mg/g) KL (L/mg) R2 Erm (%) 

Be 

25 

40 

55 

66,66 

102,04 

156,25 

0,009           

0,006        

0,003 

0,995 

0,997 

0.990 

8,92 

23,22 

5,70 

B-1N 

25 

40 

55 

78,12 

119,04 

119,04 

0,004 

0,002 

0,005 

0,784 

0,726 

0,898 

19,06 

13,40 

7,20 

 

B-3N 

 

25 

40 

55 

104,16 

123,45 

126,58 

0,004           

0,003 

0,006 

0,962           

0,933           

0,922 

6.,52             

5,55              

1,58 

B-5N 

25 

40 

55 

121,95 

142,85 

153,84 

0,005 

0,004 

0.008 

0,951 

0,965 

0,974 

7,01 

7,40 

11,96 

B-8N 

25 

40 

55 

126,58 

222,22 

238,95 

0,75                     

1,14 

1,15 

0,969                   

0,980 

0.995 

8,00                     

7,83 

3.43 

 

Tableau III.12. Paramètres du modèle de Langmuir pour l’adsorption du RC. 

Échantillon T (°C) Qm (mg/g) KL (L/mg) R2 Erm (%) 

Be 

25 

40 

55 

121,95         

133,33 

121,95 

0,003           

0,004        

0,010 

0,954           

0,997 

0,993 

5,77             

1,40 

3,07 

B-1N 

25 

 

40 

55 

151,51 

129,87 

154,31 

 

0,002 

0,007 

0,008 

0,879 

0,980 

0,986 

9,20 

8,69 

8,31 

 

B-3N 

 

25 

40 

55 

232,55         

227,27 

243,90 

0,002           

0,003 

0,004 

0,849           

0,988            

0,996 

0,33             

3,15              

1,58 

B-5N 

25 

40 

55 

285,71 

303,03 

476,19 

 

0,002 

0,002 

0,001 

0,773 

0,844 

0,920 

13,21 

9,30 

5,02 

B-8N 

25 

40 

55 

666,66                 

625,00 

666,66 

0,750                     

1,140 

1,150 

0,969                   

0,980 

0,995 

8,00                     

7,83 

3,43 

 

          Les données des tableaux III.11 et III.12 montrent les limites du modèle de Langmuir 

pour décrire l’adsorption des colorants. Bien que ce modèle repose sur l’hypothèse d’une 

adsorption homogène en monocouche, plusieurs coefficients de détermination (R² < 0,9), 

notamment pour B-1N et B-3N, révèlent une inadéquation avec les résultats expérimentaux. 

L’hétérogénéité des surfaces et les interactions complexes entraînent des sites d’adsorption de 



  

79 
 

CHAPITRE III : ÉTUDE DE L'ADSORPTION DE POLLUANTS ORGANIQUE SUR UNE ARGILE 2:1 : CAS 
DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGO (ADSORPTION MONO-SOLUTE) 

tailles et d’énergies variées. Pour le RC, B‑8N présente la capacité maximale (Qm = 666,66 

mg/g), tandis que les autres matériaux restent beaucoup plus faibles. L’augmentation de Qm 

avec la température suggère un processus endothermique. Les faibles constantes de Langmuir 

KLet les écarts observés via (Erm) montrent que ce modèle n’est pas entièrement adapté, 

justifiant le recours à des modèles plus flexibles comme Freundlich ou Langmuir‑Freundlich. 

III.3.5.2. Isotherme de Freundlich 

          Selon le modèle de Freundlich, l’adsorption se déroule sur une surface hétérogène 

possédant des sites actifs de différentes énergies. Elle s’exprime mathématiquement par : 

𝐥𝐨𝐠 𝐐𝐞 = 𝐥𝐨𝐠 𝐤𝐅 +
𝟏

𝐧
𝐥𝐨𝐠 𝐂𝐞                                                    (III.14) 

           Le modèle de Freundlich comporte deux paramètres : la constante 𝐾𝐹, traduisant la 

capacité d’adsorption, et l’exposant 𝑛, indicateur de l’intensité du phénomène. Une valeur de 

n comprise entre 1 et 10 reflète une adsorption favorable (Freundlich, 1906). Contrairement au 

modèle de Langmuir, il ne suppose pas de limite maximale, ce qui permet de décrire 

l’adsorption sur des surfaces hétérogènes avec une large distribution de sites actifs. Les 

résultats d’ajustement pour le BB et le RC sont présentés dans les Tableaux III.13 et III.14. 

Tableau III.13. Paramètres du modèle de Freundlich pour l’adsorption du BB. 

Échantillon T (°C) KF n R2 Erm (%) 

Be 

25 

40 

55 

0,35 

0,37 

1,67 

2,09 

1,98 

1.,47 

0,933 

0,950 

0,991 

16,3 

7,9 

6,8 

B-1N 

25 

40 

55 

1,01 

3,33 

3,38 

1,65 

2,08 

1,83 

0,802 

0,893 

0,830 

20,95 

18,26 

16,23 

B-3N 

25 

40 

55 

0,90 

3,40 

3,23 

1,38 

1,95 

1,78 

0,912 

0,921 

0,778 

17,32 

17,98 

22,34 

B-5N 

25 

40 

55 

0,68 

3,91 

2,55 

1,25 

1,89 

3,45 

0,914 

0,911 

0,932 

18,29 

12,96 

4,40 

B-8N 

25 

40 

55 

1,44 

3,20 

3,18 

1.38 

1.34 

1,17 

0,996 

0,987 

0,995 

14,69 

3,80 

3,22 
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Tableau III.14. Paramètres du modèle de Freundlich pour l’adsorption du RC. 

 

Échantillon T (°C) KF n R2 Erm (%) 

Be 

25 

40 

55 

23,56           

5,46 

23,56 

4,15             

2,20 

4,15 

0,958           

0,979 

0,958 

2,59             

0,95 

0,25 

B-1N 

25 

40 

55 

0,95 

12,77 

14,60 

 

1,37 

2,98 

2,88 

 

0,908 

0,969 

0,98 

15,89 

16,83 

5,57 

B-3N 

25 

40 

55 

0,24             

3,56 

6,52 

0,99             

1,98 

2,23 

0,941           

0,992            

0,972 

24,87           

40,01 

31,24 

B-5N 

25 

40 

55 

1,76                

1,34 

1,91 

1,05                

1,21 

1,27 

0,993              

0,988            

0,986 

7,12                

6,04 

6,44 

B-8N 

25 

40 

55 

252,77                 

294,68 

318,11 

1,60                     

1,89 

2,01 

0,928                   

0,901 

0,933 

14,80                   

13,55 

11,49 

           

       Les résultats des Tableaux (III.12 et III.13) montrent que le BB et le RC s’ajustent bien au 

modèle de Freundlich, confirmant une adsorption sur des sites hétérogènes et la formation 

possible de multicouches. L’augmentation de 𝐾𝐹 avec la température indique un processus 

endothermique favorable. Les valeurs de n > 1 confirment une adsorption favorable, liée aux 

interactions électrostatiques et aux forces de van der Waals. B‑8N présente les meilleures 

performances pour les deux colorants, avec des 𝐾𝐹 nettement plus élevés, particulièrement pour 

le RC. 

III.3.5.3. Modèles de Langmuir Freundlich et de Redlich-Peterson 

          Les modèles de Langmuir-Freundlich et de Redlich-Peterson permettent de mieux 

décrire l’adsorption en tenant compte à la fois de l’hétérogénéité de la surface et de la saturation 

des sites actifs [29]. Les paramètres obtenus pour le BB et le RC avec ces modèles sont 

présentés dans les Tableaux III.15 et III.16 pour l’ensemble des matériaux étudiés. 
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Tableau III.15. Paramètres du modèle de Langmuir–Freundlich appliqué à l’adsorption du 

bleu Bemacid (BB). 

Echantillon 

 

 

T(°C) β 

 
aLF(L mg-1) 𝐾𝐿𝐹(L/mg) R2 Erm(%) 

Be 

25 

40 

55 

1,38 

1,17 

1,63 

4,40×10-4 

3,23×10-5 

4,85×10-5 

0,373 

0,360 

0,445 

0,991 

0,965 

0,995 

3,81 

13,23 

5,22 

B-1N 

25 

40 

55 

1,78 

1,63 

1,45 

1,79×10-5 

6,64×10-5 

3,55×10-4 

0,216 

0, 323 

0,616 

0,981 

0,991 

0,983 

37,89 

19,41 

11,80 

B-3N 

25 

40 

55 

1,91              

1,64 

1,48 

5,75 10-6      

4,24 10-5 

2,21 10-4 

0,282                            

0,350 

0,629 

0,998        

0,998 

0,980 

3,38 

3,18               

13,59 

B-5N 

25 

40 

55 

2,23               

1,75 

1,18 

5,97 10-7      

2,10 10-5 

2,15 10-2 

0,311             

0,443 

1,110 

0,995              

0,.996 

0,988 

7,38                                  

23,07 

10,17 

B-8N 

25 

40 

55 

1,34 

1,473 

0,880 

1,64×10-4 

6,3×10-4 

0,005 

0,406 

0,516 

0,850 

0,997 

0,997 

0,999 

6,32                 

3,63 

1,90 
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Tableau III.16. Paramètres du modèle de Redlich-Peterson appliqué à l’adsorption du bleu 

Bemacid (BB). 

Matériau T (°C) (KRP) (L/g) (aRP) β R² Erm (%) 

Be 

25 0,356 0,0024 0,951 0,992 3,21 

40 0,428 0,0028 0,944 0,993 3,05 

55 0,692 0,0067 0,918 0,987 5,88 

B-1N 

25 0,214 0,0010 0,973 0,991 3,88 

40 0,268 0,0016 0,962 0,992 3,54 

55 0,742 0,0058 0,936 0,986 6,47 

B-3N 

25 0,289 0,0011 0,971 0,992 3,46 

40 0,412 0,0019 0,958 0,993 3,18 

55 0,865 0,0064 0,934 0,985 6,92 

B-5N 

25 0,318 0,0014 0,964 0,993 3,12 

40 0,996 0,0831 0,608 0,994 2,85 

55 1,274 0,0078 0,932 0,984 7,64 

B-8N 

25 0,472 0,0019 0,982 0,994 2,84 

40 1,021 0,0824 0,612 0,993 2,97 

55 1,438 0,0061 0,948 0,992 2,41 
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Tableau III.17. Paramètres du modèle de Langmuir–Freundlich appliqué à l’adsorption du 

rouge Congo (RC). 

Echantillon T(°C) β aLF (L mg-1) 𝐾𝐿𝐹(L/mg) R2 Erm(%) 

Be 
25 

40 

55 

2,01 

1,37 

2,01 

3,39 10-6 

2,69 10-4 

3,39 10-6 

0,30 

0,43 

0,36 

0,994          

0,996 

0,994 

 

6,32            

16,06 

6,32 

 

B-1N 
25 

40 

55 

1,448 

1,095 

1,136 

 

 

0,00012 

0,0038 

0,0029 

 

 

0,329 

0,905 

1,080 

 

 

0,991 

0,986 

0,989 

 

23,08 

9,27 

6,42 

B-3N 
25 

40 

55 

2,11              

1,07 

1,17 

 

1,77 10-6      

1,02 10-2 

1,14 10-3 

 

0,43                            

0,65 

0,85 

 

0,995           

0,998 

0,998 

 

14,42 

2,90               

1,60 

 

B-5N 
25 

40 

55 

1,12                

0,384 

1,90 

 

4,24 10-4         

6,98 10-4 

3,41 10-6 

 

0,524              

0,65 

0,68 

 

0,992              

0,992 

0,988 

 

6,23                                  

6,69 

8,22 

B-8N 
25 

40 

55 

1,553                   

1,473 

1,240 

 

2,62 10-1              

3,89 10--1    

6,31 10-1 

 

381,71                 

490,95 

610,62 

 

0,999                    

0,999 

0,999 

 

2,28                      

1,15 

0,96 

 

Tableau III.18. Paramètres du modèle de Redlich-Peterson appliqué à l’adsorption du rouge 

Congo (RC). 

Matériau T (°C) (KRP) (L/g) (aRP) β Erm (%) 

Be 

25 0,431 0,0030 0,949 3,18 

40 0,702 0,0046 0,933 3,02 

55 1,228 0,0078 0,916 4,63 

B-1N 

25 0,536 0,0039 0,941 3,26 

40 0,812 0,0056 0,928 3,08 

55 1,487 0,0089 0,912 4,52 

B-3N 

25 0,472 0,0035 0,944 3,37 

40 0,928 0,0061 0,926 3,11 

55 1,356 0,0082 0,918 4,68 

B-5N 

25 0,618 0,0048 0,938 3,09 

40 1,024 0,0069 0,921 2,96 

55 1,672 0,0096 0,908 4,71 

B-8N 

25 0,742 0,0057 0,934 2,98 

40 1,215 0,0078 0,919 2,87 

55 1,954 0,0107 0,905 4,83 
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          L’analyse des paramètres du modèle de Langmuir–Freundlich pour le bleu Bemacid 

(BB) (Tableau III.15) et le rouge Congo (RC) (Tableau III.16) met en évidence l’influence 

significative de la nature du matériau et de la température sur le processus d’adsorption . Pour 

le BB, la constante d’équilibre 𝐾𝐿𝐹 varie de 0,216 à 1,110 L mg⁻¹ selon le matériau et la 

température, avec des valeurs plus élevées pour B-5N et B-8N, traduisant une affinité accrue 

de ces adsorbants pour le colorant. Le coefficient d’hétérogénéité 𝛽, compris entre 0,88 et 2,23, 

reflète la variation de l’hétérogénéité de surface en fonction des conditions expérimentales. Les 

coefficients de détermination élevés (R²> 0,98) confirment la très bonne adéquation du modèle 

aux données expérimentales.  

Pour le RC, les valeurs de 𝐾𝐿𝐹 sont nettement plus élevées, atteignant jusqu’à 610,62 L mg⁻¹ 

pour B-8N à 55 °C, indiquant des interactions plus fortes entre le colorant et le matériau, en 

accord avec les observations rapportées par Ziane et al. (2023) [30]. L’évolution du coefficient 

𝛽 est similaire à celle observée pour le BB, confirmant l’influence conjointe de la température 

et de la composition des matériaux sur l’hétérogénéité du processus d’adsorption. Les faibles 

valeurs des erreurs relatives moyennes soulignent enfin la robustesse des ajustements et la 

pertinence du modèle de Langmuir–Freundlich pour décrire l’adsorption des deux colorants. 

L’analyse du modèle de Redlich–Peterson (Tableaux III.16 et III.18) révèle une qualité 

d’ajustement légèrement supérieure, caractérisée par des coefficients de détermination élevés 

associés à des erreurs relatives moyennes plus faibles et plus homogènes. Les valeurs du 

paramètre β, proches de l’unité, indiquent un comportement d’adsorption intermédiaire tendant 

vers le modèle de Langmuir. Ainsi, ce modèle apparaît comme le plus performant pour décrire 

les données expérimentales, tandis que le modèle de Langmuir–Freundlich reste pertinent pour 

l’interprétation des mécanismes d’adsorption. 
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Figure III.16: Isothermes de BB : données expérimentales (…) et ajustements selon les 

modèles de Langmuir-Freundlich et Redlich-Peterson (__) pour Be , B-1N , B-3N, B-5N et B-

8N. 
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   Figure III.17: Isothermes de RC : données expérimentales (…) et ajustements selon les 

modèles de Langmuir-Freundlich et Redlich-Peterson (__) pour Be, B-1N , B-3N, B-5N et B-

8N. 
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II.3.6. Propriétés thermodynamiques 

            L’analyse des grandeurs thermodynamiques de l’adsorption permet de caractériser la 

nature et la faisabilité du processus en déterminant l’enthalpie libre de Gibbs (Δ𝐺°), l’enthalpie 

standard (Δ𝐻°) et l’entropie standard (Δ𝑆°). Ces paramètres fournissent des informations 

essentielles sur la spontanéité du phénomène, l’influence de la température et la nature des 

interactions entre l’adsorbant et l’adsorbat. L’enthalpie libre de Gibbs s’exprime selon 

l’équation suivante [31] : 

𝚫𝐆 = −𝐑𝐓 𝐥𝐧 𝐤𝐋                                                            ( III.15) 

Où : 𝑅 représente la constante des gaz idéaux (8,314 J·mol−1.K−1), 𝑇 désigne la température 

absolue (K) et 𝐾L représente la constante d’équilibre du procédé d’adsorption. Une valeur 

négative de Δ𝐺∘ traduit un phénomène d’adsorption spontanée. 

            L’enthalpie standard est obtenue à partir de la relation de Van’t Hoff [ 33]: 

𝐥𝐧 𝐤𝐋 = −
𝚫𝐆

𝐑𝐓
= −

𝚫𝐇

𝐑𝐓
+

𝚫𝑺

𝐑
                                               (III.16) 

 

            La pente d’un graphique représentant ln Kd en fonction de 1/T permet de déterminer 

ΔH° et ΔS°. L’enthalpie libre de Gibbs peut également s’exprimer de la manière suivante : 

∆𝑮° = ∆𝑯° − 𝑻∆𝑺°                                                           (III.17) 

Si ΔH°>0 l’adsorption est endothermique et favorisée par la hausse de la température alors que 

pour ΔH°<0, elle est exothermique [34]. Une valeur positive de ΔS° traduit un accroissement 

du désordre à l’interface solide-liquide [35]. 

Tableau III.19. Grandeurs thermodynamiques associées à l’adsorption du bleu Bemacid (BB). 

 

 

 

 

 

Echantillon ∆H (kJ mol-1) ∆S (J mol-1K-1) 
∆G (kJ mol-1) 

R2 
25 °C 40 °C 55 °C 

Be 11,72 0,0633 -6,64 -8,11 -9,06 0,953 

B-1N 11,93 0,0666 -7,59 -8,92 -9,92 0,967 

B-3N 12,35 0,0693 -7,95 -9,34 -10,38 0,902 

B-5N 16,03 0,0696 -4,37 -5,77 -6,81 0,918 

B-8N 16,18 0,0751 -5,83 -7,34 -8,46 0,973 



  

89 
 

CHAPITRE III : ÉTUDE DE L'ADSORPTION DE POLLUANTS ORGANIQUE SUR UNE ARGILE 2:1 : CAS 
DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGO (ADSORPTION MONO-SOLUTE) 

Tableau III.20. Grandeurs thermodynamiques associées à l’adsorption du rouge Congo 

(RC). 

Pour le RC, l’adsorption apparaît principalement exothermique sur plusieurs supports, 

notamment Be, B-3N, B-5N et B-8N (Δ𝐻° = −4,91 kJ/mol). En théorie, cela suggère une 

adsorption plus favorable à basse température. Cependant, les isothermes montrent une 

augmentation de 𝑄ₑ avec la température, expliquée par la synergie entre une diffusion accrue 

des molécules à haute température et la restructuration des sites actifs, facilitant l’accès aux 

sites spécifiques. Ainsi, l’augmentation de 𝑄ₑ ne contredit pas le caractère exothermique, mais 

illustre la complexité des mécanismes d’adsorption, combinant diffusion, accessibilité des sites 

et stabilité des interactions. L’entropie standard (Δ𝑆°) joue également un rôle important : pour 

le BB, des valeurs positives traduisent une augmentation du désordre, probablement liée au 

relâchement des molécules d’eau lors de l’adsorption ; pour le RC, des valeurs plus faibles 

indiquent un processus plus ordonné, cohérent avec des interactions électrostatiques 

spécifiques avec la surface de l’adsorbant. L’énergie libre de Gibbs (Δ𝐺°) reste négative pour 

les deux colorants, confirmant la spontanéité du processus. 

Ces observations sont en accord avec les travaux de d’Oukebdane et al [36], qui ont 

montré, sur un nano-composite de bentonite modifiée par oxyde de fer, que l’adsorption 

exothermique du rouge Bemacid est limitée par l’augmentation de température et que la 

modification chimique du matériau influence fortement les paramètres thermodynamiques, 

comme observé ici pour B-3N, B-5N et B-8N. 

III.4. ÉVALUATION COMPARATIVE AVEC D'AUTRES ADSORBANTS 

Pour évaluer l’efficacité des matériaux étudiés pour l’adsorption du Bleu Bemacid (BB) 

et du Rouge Congo (RC), nos résultats ont été comparés à ceux d’autres adsorbants reportés 

dans la littérature (Tableaux III.21 et III.22), en indiquant les capacités maximales d’adsorption 

(𝑄ₘ) pour chaque matériau. Les aluminosilicates de type 2 :1 (Be et B-8N) se révèlent 

particulièrement performants par rapport aux autres adsorbants étudiés. L’activation acide de 

l’aluminosilicate (B-8N) a entraîné une nette amélioration de l’adsorption des deux polluants 

Echantillon ∆H (kJ mol-1) ∆S (J mol-1K-1) 
∆G (kJ mol-1)  

R2 25 °C 40 °C 55 °C 

Be -7,23 0,0083 -9,68 -9,84 -9,97 0,913 

B-1N 12,67 0,0590 -30,01 -31,20 -32,09 0,991 

B-3N -6,44 0,0095 -9,23 -9,42 -9,57 0,927 

B-5N -7,36 0,0168 -12,29 -12,63 -12,88 0,946 

B-8N -4,91 0,0646 -23,85 -25,15 -26,12 0,997 
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(BB et RC) par rapport au matériau non modifié (Be), en raison de l’augmentation du nombre 

de sites actifs et des modifications des propriétés de surface. B-8N présente par ailleurs une 

capacité d’adsorption supérieure à celle d’autres adsorbants rapportés dans la littérature, tels 

que la bentonite modifiée par Fe₃O₄, la zéolithe naturelle ou le charbon actif, particulièrement 

pour le RC. Ces résultats confirment l’intérêt de la modification acide pour optimiser les 

performances adsorbantes, faisant de B-8N un candidat prometteur pour le traitement de ce 

type d’effluents. 

Tableau III.21. Capacité d’adsorption du Bleu Bemacid (BB) par différents adsorbants. 

Adsorbants Qm (mg/g) Référence 

Bentonite magnétique (Fe3O4/bentonite) 23,47 [37] 

Biosorbant (feuilles d’Atriplex halimus) 29,70 [38] 

Écorce d'orange 31,39 [39] 

Charbon actif synthétisé à partir de noyaux 

d'olive 
53,26 [40] 

Aluminosilicate de type 2:1 traité (B-8N) 202,75 Présente étude 

Aluminosilicate de type 2:1 non traité (Be) 57,92 Présente étude 

 

Tableau III.22. Capacité d’adsorption du Rouge Congo (RC) par différents adsorbants. 

Adsorbants Qm (mg/g) Référence 

Plante Carpobrotus edulis 19,84 [41] 

Nanoparticules de FexCO3-xO4 128,6 [42] 

Billes composites imprégnées de kaolin (K) et 

aminées (AM-CTS) 
104 [43] 

Bentonite modifiée par le chlorure de 1-dodécyl-

3-méthylimidozolium 
150 [44] 

Zéolithes naturelles modifiées par l'oxyde de 

 N-N-diméthyl déhydroabie 

69,94 

 

 

[45] 

 

 

Composite (vermiculite/graphène/polyacrylamide) 494,9 [46] 
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Aluminosilicate de type 2 :1 traité (B-8N) 683,3 Présente étude 

Aluminosilicate de type 2 :1 non traité (Be) 110 Présente étude 

 

III.5. DESORPTION ET REGENERATION 

III.5.1. Étude de la désorption 

La désorption des colorants adsorbés a été étudiée avec différents solvants afin 

d’évaluer la récupération possible des polluants et de comprendre les mécanismes d’interaction 

adsorbant–adsorbat. La Figure (III.18) montre que l’efficacité des solvants varie selon le 

colorant, certains agents désorbants étant plus performants pour un polluant que pour un autre. 

La désorption des colorants (RC et BB) dépend fortement du solvant utilisé. Le NaOH s’avère 

très efficace pour les colorants anioniques, permettant un excellent taux de récupération [47], 

tandis que les alcools (méthanol, éthanol) montrent également une bonne performance, 

soulignant le rôle des interactions hydrophobes [48]. En revanche, l’eau, l’acétone et le butanol 

donnent des rendements faibles, confirmant la robustesse des interactions colorant–adsorbant 

[49]. Ces résultats indiquent que l’adsorption sur les aluminosilicates modifiés repose 

principalement sur des interactions électrostatiques et hydrophobes [50].    

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.18: Taux de désorption du BB et du RC en fonction du solvant utilisé. 
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III.5.2. Évaluation du potentiel de régénération 

La régénération des adsorbants a été étudiée sur plusieurs cycles adsorption–

désorption pour évaluer leur réutilisabilité. La Figure (III.19) montre que les matériaux 

conservent une bonne stabilité et capacité d’adsorption au fil des cycles. 

 

 

  

 

 

 

 

 

Figure III.19: Évolution de la capacité d'adsorption (Qe) du BB et du RC au cours des cycles 

de régénération. 

La capacité d’adsorption des matériaux diminue progressivement au fil des cycles de 

régénération. Du premier au troisième cycle, elle reste relativement élevée, mais décroît 

fortement à partir du cinquième, probablement en raison de la déstabilisation des sites actifs ou 

de la présence de colorants résiduels [51] pour la halloysite modifiée. Ces résultats montrent 

que, malgré une possibilité de régénération, l’efficacité des adsorbants reste limitée, soulignant 

la nécessité d’optimiser les conditions de désorption et d’améliorer la stabilité des matériaux 

pour garantir plusieurs cycles d’utilisation. 

III.6. ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE 

FOURIER 

      La caractérisation des interactions entre le Rouge Congo (RC) et le matériau 

adsorbant a été réalisée par spectroscopie infrarouge (FTIR, Figure III.20). Avant adsorption, 

le spectre du RC montre des bandes caractéristiques : 3457 et 3952 cm⁻¹ pour les vibrations O–

H et N–H [52], 1579, 1494 et 1444 cm⁻¹ pour les cycles aromatiques et les groupes azo (-N=N) 

[53], et plusieurs bandes entre 1195 et 636 cm⁻¹ liées aux groupes sulfonates    (-SO₃⁻) et aux 

vibrations aromatiques (1172 cm⁻¹ S=O [54], 1055 cm⁻¹ S–O [55], 917 cm⁻¹ C–H 

aromatique/azo [56], 858 cm⁻¹ C–H benzénique [57], 636 cm⁻¹ flexion –SO₃⁻/aromatique [58].  
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Ces bandes reflètent les interactions des groupes fonctionnels du colorant avec les sites actifs 

de la surface adsorbante. Lors de l’adsorption, des modifications spectrales sont observées : la 

bande des hydroxyles diminue en intensité et se décale vers 3440 cm⁻¹, indiquant la formation 

de liaisons hydrogène avec le matériau. Par ailleurs, les bandes attribuées aux groupements 

sulfonates à 1195 et 1055 cm⁻¹ diminuent ou disparaissent, ce qui confirme leur implication 

dans des interactions électrostatiques avec les sites actifs du matériau B-8N et met en évidence 

leur rôle essentiel dans le mécanisme d’adsorption. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.20: Spectres FTIR de B‑8N, du Rouge Congo (RC) et du complexe B‑8N/RC après 

adsorption. 

 III.7. MEB-EDX 

Suite à l’étude comparative avant et après adsorption réalisée par MEB‑EDX 

(Figure III.23), l’adsorption du Rouge Congo (RC) a modifié la morphologie et la composition 

élémentaire de B‑8N. La surface initiale, poreuse et feuilletée, devient plus homogène après 

adsorption, avec des pores partiellement comblés et une agglomération accrue des particules, 

indiquant la rétention du colorant [59]. 

L’analyse EDX révèle une augmentation des signaux de C et S après adsorption, 

confirmant l’incorporation du RC riche en cycles aromatiques et groupes sulfonés, en accord 

avec les observations de Sarkar et al [60]. Ces résultats confirment que l’adsorption induit des 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

B-8N

RC

B-8N/ RC

3415

Nombre d'onde (cm-1)

1879

3626 1630

817

693

459

3457
3952

1579

1444

1494

1347

1172 1055

917

636
858 593

1036

3440 1575

1504

1112

1394

794
777

693
636

591



  

94 
 

CHAPITRE III : ÉTUDE DE L'ADSORPTION DE POLLUANTS ORGANIQUE SUR UNE ARGILE 2:1 : CAS 
DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGO (ADSORPTION MONO-SOLUTE) 

interactions solides entre B‑8N et le colorant, accompagnées de modifications morphologiques 

et chimiques similaires à celles rapportées par Salahshoori et al [61]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figure III.21: : Imagerie MEB-EDX du matériau B-8N : (a) avant adsorption et (b) après  

adsorption du Rouge Congo. 

 

 

 

a) 

b) 
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III.8. PROCESSUS D'INTERACTION. 

L’adsorption du colorant Rouge Congo (RC) sur l’argile modifiée B‑8N résulte 

d’interactions physicochimiques complexes. À pH 5, la surface de B‑8N est légèrement 

positive (point isoélectrique ≈ 2), favorisant les interactions électrostatiques avec les groupes 

sulfonates (-SO₃⁻) du RC, confirmées par la diminution d’intensité des bandes -SO₃⁻ dans les 

spectres FTIR après adsorption. Le processus est également stabilisé par des liaisons hydrogène 

entre les groupes hydroxyles (-OH) de l’argile et les -SO₃⁻ du colorant, comme le montre le 

déplacement des bandes -OH dans le spectre FTIR. Les interactions hydrophobes entre les 

cycles aromatiques du RC et les zones moins polaires de l’argile contribuent aussi à la fixation 

[62]. La morphologie MEB révèle une agrégation des particules après adsorption, tandis que 

l’analyse EDX met en évidence une augmentation du soufre (S), confirmant la présence du 

colorant. 

       Thermodynamiquement, l’adsorption est légèrement exothermique (ΔH° = –4,91 kJ/mol), 

indiquant des interactions principalement physiques. L’augmentation de la capacité 

d’adsorption avec la température suggère que la diffusion moléculaire améliore le contact des 

molécules avec les sites actifs et la réorganisation des sites d’adsorption, optimisant ainsi 

l’échange colorant‑matériau. 
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Figure III.22: Mécanismes d’interaction entre l’adsorbant (B‑8N) et le colorant Rouge Congo 

(RC). 
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III.9. CONCLUSION 

Le chapitre a étudié l’adsorption de deux colorants organiques, le Rouge Congo (RC) 

et le Bleu Bemacid (BB), sur une argile de type 2:1 (Be) et ses dérivés modifiés par attaque 

acide (B-1N, B-3N, B-5N, B-8N). Les longueurs d’onde maximales déterminées sont 498 nm 

pour le RC et 604 nm pour le BB. Le pH optimal est de 5,3 pour le RC et 6,4 pour le BB, avec 

un temps d’équilibre de 120 min et 100 min respectivement. 

L’adsorption est fortement influencée par la température, optimale à 55 °C pour les 

deux colorants. Les cinétiques sont mieux décrites par le modèle pseudo-second ordre, tandis 

que les isothermes de type L indiquent une adsorption favorisée par l’augmentation de la 

concentration. Le modèle de Redlich–Peterson fournit le meilleur ajustement (R² > 0,97, 

erreurs < 10 %), notamment pour B-8N. 

Les analyses thermodynamiques confirment le caractère spontané du processus, avec 

un ordre d’affinité : B-8N > B-5N > B-3N > B-1N > Be. Les essais de désorption montrent que 

le NaOH est le plus efficace (86 % pour RC, 60 % pour BB), et B-8N conserve une performance 

élevée sur cinq cycles, attestant de sa réutilisabilité. 

Enfin, le mécanisme d’adsorption du RC sur B-8N repose principalement sur des 

interactions électrostatiques, complétées par des liaisons hydrogène et des interactions 

hydrophobes, confirmées par les analyses FTIR, MEB et EDX, ainsi que par les paramètres 

thermodynamiques. 
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                                          CHAPITRE   IV 

ÉTUDE DE L’ADSORPTION BINAIRE DU ROUGE CONGO ET 

DU BLEU BEMACID PAR UNE ARGILE DE TYPE 2:1 BRUTE ET 

MODIFIEE 

IV.1. INTRODUCTION  

         L’adsorption binaire des colorants sur des matériaux solides constitue un enjeu majeur 

pour le traitement des effluents industriels, où plusieurs contaminants sont présents 

simultanément. Alors que la majorité des études se concentre sur l’adsorption mono-soluté, les 

recherches sur l’adsorption binaire restent rares. Cela est particulièrement vrai pour les 

colorants Rouge Congo (RC) et Bleu Bemacid (BB), fréquemment rencontrés dans les effluents 

des industries textiles et chimiques. La présente étude vise donc à combler ce manque en 

examinant l’adsorption binaire de ces deux colorants sur une argile de type 2:1, brute (Be) et 

modifiée (B-8N), reconnue pour ses propriétés adsorbantes (Chapitre III).  

        Les travaux antérieurs ont montré que les argiles de type 2 :1, telles que la 

montmorillonite, présentent une efficacité notable pour l’adsorption de polluants, surtout 

lorsqu’elles sont chimiquement modifiées. Dans cette étude, l’accent est mis sur l’argile brute 

(Be) et son dérivé modifié (B-8N), ce dernier ayant déjà démontré des performances 

supérieures pour l’adsorption individuelle des colorants Rouge Congo (RC) et Bleu Bemacid 

(BB) (Chapitre III). La comparaison de ces deux matériaux dans le cadre d’une co-adsorption 

constitue donc un axe de recherche pertinent. 

L’étude est structurée autour de trois axes : cinétique, isothermes et thermodynamique. Les 

isothermes ont été examinées dans des conditions équimolaires et non équimolaires, afin 

d’évaluer l’influence de la proportion relative des colorants sur la co-adsorption. Les conditions 

équimolaires permettent d’analyser l’adsorption lorsque les deux colorants sont présents à 

concentrations égales, tandis que les conditions non équimolaires reflètent des situations plus 

réalistes, avec un excès de l’un des colorants. Les isothermes sont ensuite modélisées à l’aide 

d’équations multiparamétriques, afin de décrire précisément le phénomène d’adsorption 

binaire. 

       Les résultats expérimentaux sont complétés par des modélisations 3D réalisées avec 

Matlab, permettant de mieux comprendre la relation entre la concentration des colorants et les 

caractéristiques des matériaux. Ces travaux constituent ainsi une avancée significative dans la 
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compréhension de l’adsorption binaire de colorants anioniques sur des argiles naturelles et 

modifiées. 

IV.2. Conditions expérimentales 

IV.2.1. Détermination des longueurs d'ondes 

  Dans la Figure IV.1, apparaissent clairement les spectres d’absorption UV-Visible des 

colorants Rouge Congo (RC) et Bleu Bemacid (BB), ainsi que celui de leur mélange binaire 

(RC+BB). Pour le RC, le pic d’absorbance se situe vers 498 nm, tandis que le BB présente un 

pic à 604 nm, chacun correspondant à ses propres transitions électroniques. Le spectre du 

mélange révèle simultanément les deux bandes d’absorption, confirmant que les deux colorants 

conservent, en solution, leurs signatures spectrales respectives. L’absence de décalage des pics 

dans le mélange suggère qu’aucune interaction électronique notable entre les deux espèces 

n’est observée dans les conditions expérimentales choisies. 

 

 

                                

 

 

 

 

 

Figure IV.1 : Comportement des spectres d'absorption du bleu Bemacid et du rouge Congo 

IV.2.2. Etablissement des courbes d’étalonnage 

La figure (IV.2) présente les courbes d’étalonnage du Rouge Congo (RC) et du Bleu 

Bemacid (BB) aux longueurs d’onde de 498 et 604 nm, respectivement. Ces courbes montrent 

une relation linéaire remarquable entre l’absorbance et la concentration, avec des coefficients 

de corrélation supérieurs à 0,99. Les longueurs d’onde de 498 nm pour le RC et de 604 nm pour 

le BB ont ainsi été retenues comme optimales pour le dosage quantitatif de ces colorants. 
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Figure IV.2: Courbes d’étalonnage du Rouge Congo et du Bleu Bemacid aux longueurs d’onde 

de 498 nm et 604 nm, respectivement. 

IV.2.3. Paramètres expérimentaux étudiés  

Un échantillon de 20 mg du matériau a été introduit dans 20 mL d’une solution aqueuse binaire 

contenant des concentrations équimolaires de Bleu Bemacid (BB) et de Rouge Congo (RC), 

ajustée à un pH de 6,4. Chaque essai a été réalisé dans un bain thermostaté, avec les solutions 

préparées aux concentrations désirées. 

Les quantités utilisées pour chaque concentration des deux colorants sont présentées dans le 

Tableau (IV.1). 
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Tableau IV.1. Quantités de BB et RC utilisées pour chaque mélange équimolaire. 

Concentration du mélange 

(mg/L) 

Quantité de 

BB (mg) 

Quantité de 

RC (mg) 

50 22,96 27,04 

100 46,4 54,08 

150 66,89 81,11 

200 91,85 108,15 

300 137,77 162,23 

400 183,70 216,30 

500 229,62 270,38 

600 275,54 324,46 

800 367,39 432,61 

1000 459,24 540,76 

 

      Ce chapitre traite de l’adsorption compétitive des colorants Rouge Congo (RC) et Bleu 

Bemacid (BB) sur les matériaux Be et B‑8N. L’étude inclut l’effet du temps de contact, 

l’analyse des données à l’équilibre, ainsi que les paramètres thermodynamiques associés au 

processus d’adsorption. Les conditions expérimentales utilisées pour ces différentes analyses 

sont présentées dans le Tableau (IV.2). 
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Tableau IV.2. Paramètres expérimentaux utilisés pour l’adsorption du Bleu Bemacid (BB) et 

du Rouge Congo (RC). 

1 / Cinétique 

Temps de 

Contact (min) 

Concentration du 

mélange (mg/L) 

Concentration de 

l’adsorbant (g/L) 

pH de la 

solution 
Température (°C) 

5 

300 1 6,4 

 

25 

40 

55 

 

10 

20 

40 

60 

120 

240 
    

300 

2 / Isothermes d’adsorption 

Temps de contact               

(min) 

Concentration du 

mélange (mg/L) 

Concentration de 

l’adsorbant (g/L) 

pH de la 

solution 

Température 

(°C) 

120 

50 

100 

150 

200 

300 

400 

500 

600 

800 

1000 

1 6,4 

 

25 

 

40 

 

55 

 

Les adsorbants étudiés sont : 

 Une argile brute de type 2 :1 non modifiée (Be) ; 

Une argile de type 2 :1 modifiée et activée chimiquement par HCl (B-8N). 
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IV.3. ANALYSE CINETIQUE 

IV.3.1. Étude cinétique de l’adsorption 

          Dans le but de déterminer le temps d’équilibre, des essais ont été réalisés en faisant varier 

le temps de contact de 5 à 300 min à pH 6,4, sur une solution binaire de BB et de Rouge Congo  

à concentration initiale de 200 mg/L. Les Figures IV.3 et IV.4 présentent l’évolution de 

l’adsorption en fonction du temps, permettant d’analyser la cinétique du processus. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.3: Cinétique d’adsorption du BB et du RC sur l’argile brute (Be). 
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Figure IV.4: Cinétique d’adsorption du BB et du RC sur l’argile modifiée B-8N. 

      Les figures (IV.3 et IV.4) illustrent l’évolution temporelle de l’adsorption des colorants BB 

et RC sur les matériaux Be et B-8N à différentes températures. On observe généralement une 

phase initiale rapide, traduisant une forte affinité des colorants pour les sites disponibles, suivie 

d’une phase de ralentissement correspondant à l’atteinte de l’équilibre d’adsorption. 

     La figure (IV.5) montre que B-8N présente une capacité d’adsorption nettement supérieure 

à celle de Be, suggérant une porosité plus développée et/ou une surface spécifique plus élevée, 

favorisant les interactions colorant–adsorbant. Pour le RC, l’adsorption sur B-8N est renforcée 

par l’augmentation de la température. En revanche, pour le BB, la capacité d’adsorption à 25 °C 

est déjà proche de la valeur maximale et tend à diminuer légèrement lorsque la température 

augmente. 
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Figure IV.5 : Comparaison de la capacité d’adsorption du BB et du RC sur Be et B-8N à 

25 °C et 55 °C. 
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Figure IV.6: Cinétique d’adsorption du BB et du RC sur Be : mono-soluté et mélange 

binaire. 
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Figure IV.7:  Cinétique d’adsorption du BB et du RC sur B-8N : mono‑soluté et mélange 

binaire. 

Les figures (IV.6 et IV.7) illustrent le comportement cinétique de l’adsorption des 

colorants BB et RC, à la fois en solution individuelle et en mélange binaire, sur les matériaux 

Be et B-8N à différentes températures (25 °C, 40 °C et 55 °C). 

          Le graphique (IV.6) montre que l’adsorption initiale est rapide, suivie d’une phase de 

stabilisation correspondant à l’équilibre. L’adsorption du RC est généralement plus importante 

que celle du BB, traduisant une plus grande affinité pour les sites actifs. En milieu binaire, la 

capacité d’adsorption de chaque colorant diminue, suggérant une compétition pour les sites 

d’adsorption. L’augmentation de la température favorise légèrement l’adsorption du BB, tandis 

que celle du RC est peu affectée. 

       La figure (IV.7) montre que B-8N présente des capacités et des vitesses d’adsorption 

plus élevées pour les deux colorants, avec une préférence marquée pour le RC. Ces 

observations confirment que la cinétique d’adsorption dépend fortement de la nature du 

matériau et des interactions physico-chimiques entre adsorbant et adsorbat [1]. 
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IV.3.2. Etude de l’adsorption relative et de la sélectivité des matériaux. 

L’étude de la sélectivité et de l’adsorption relative dans un système binaire permet 

d’évaluer les interactions compétitives entre deux solutés adsorbés sur un même matériau dans 

un même solvant [2]. Cette approche constitue un outil essentiel pour comprendre le 

comportement des adsorbants et évaluer l’efficacité des procédés de dépollution. 

IV.3.2.1 . Adsorption relative 

L’Adsorption Relative (Ar ) d’un soluté i est définie par le rapport entre la quantité adsorbée 

dans un système binaire ([𝑄𝑡]𝐵/[𝑄𝑡]𝑆 ) à l’instant t et la quantité adsorbée dans le système 

mono‑soluté ([𝑄𝑡]𝑆) au même instant t, selon l’équation suivante[3] : 

                         𝐀𝐫 =
[𝐐𝐭]𝐁

[𝐐𝐭]𝐬
               

                                           (IV.1)
 

Avec :  

[Qt]B : Quantité du soluté 𝑖 adsorbée sur l’adsorbant dans le système binaire à l’instant t (mg/g) 

[𝑄𝑡] : quantité du même soluté 𝑖 adsorbée sur l’adsorbant dans le système mono‑soluté à 

l’instant t (mg/g). 

Une valeur de Ar𝑖>1 ndique un effet synergique, où la présence du second soluté favorise 

l’adsorption du soluté 𝑖, tandis qu’une valeur Ar𝑖<1 réduit une inhibition due à la compétition 

pour les sites d’adsorption [4]. 

IV.3.2.2. Sélectivité de l’adsorption 

La sélectivité d’un adsorbant pour un soluté est quantifiée par le coefficient de sélectivité 

(𝑆𝑖/𝑗), qui reflète la préférence de l’adsorbant pour le soluté 𝑖 par rapport à un soluté 𝑗 dans un 

système binaire. Ce coefficient est exprimé par la relation :[5] :  

𝒔𝒊
𝒋⁄

=
𝑸𝒆,𝒊∕𝑪𝒆,𝒊

𝑸𝒆,𝒋∕𝑪𝒆,𝒋
                                                            (IV.2) 

Où : 

𝑄𝑒,i et 𝑄𝑒,j : les quantités adsorbées à l’équilibre des solutés 𝑖 et 𝑗 en mg/g, 𝐶𝑒,𝑖 et 𝐶𝑒,𝑗 sont les 

concentrations respectives à l’équilibre en solution (mg/L). Si 𝑆𝑖/𝑗>1 alors le soluté 𝑖 est mieux 

adsorbé que le soluté 𝑗 par l’adsorbant, ce qui signifie que lorsque le rapport est inférieur à 1, 

le soluté 𝑗 est mieux adsorbé que le soluté 𝑖, soit une meilleure affinité avec l’adsorbant. 
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Figure IV.8 : Variation de l'adsorption relative de l'argile brute (Be) au cours du temps à 55°C. 

            L’évolution temporelle de l’adsorption relative (𝐴𝑟) sur l’argile brute (Be) à 55 °C est 

présentée dans la figure (IV.8). Pour le Rouge Congo, 𝐴𝑟 diminue rapidement au cours des 

premières minutes, puis se stabilise à des valeurs nettement inférieures à 1, suggérant une 

inhibition partielle de l’adsorption, probablement due à la compétition avec le Bleu Bemacid 

(BB) pour les sites actifs. En revanche, le BB conserve une adsorption relative proche de 1 tout 

au long de l’expérience, avec une légère augmentation progressive, indiquant une affinité plus 

constante et moins affectée par la présence du RC. 
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Figure IV.9: Variation temporelle de l’adsorption relative sur l’argile modifiée (B‑8N) à 25, 

40 et 55 °C. 

La figure (IV.9) illustre la variation de l’adsorption relative (Ar) des colorants BB et 

RC sur l’argile modifiée B‑8N en fonction de la température. À 25 °C, l’Ar du BB dépasse 1 

initialement, indiquant un effet synergique temporaire favorisé par la présence du RC, puis se 

stabilise légèrement au-dessus de 1. En revanche, l’Ar du RC reste inférieure à 1, traduisant 

une compétition défavorable pour les sites d’adsorption. Pour le BB, Ar décroît 

progressivement avec l’augmentation de la température (40 et 55 °C), reflétant un processus 

d’adsorption moins favorisé thermiquement. L’Ar du RC s’améliore légèrement avec la 

température, mais demeure toujours inférieure à celle du BB, confirmant la préférence de 

l’adsorbant pour ce dernier dans le mélange binaire. 

 

 

 

 

 

  

 

Figure IV.10: Variation de la sélectivité d’adsorption de l’argile brute (Be) en fonction du 

temps à 55 °C. 
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Figure IV.11: Variation de la sélectivité d’adsorption de l’argile modifiée (B-8N) en fonction 

du temps à 25, 40 et 55 °C. 

 Les figures (IV.10) et (IV.11) illustrent l’évolution de la sélectivité d’adsorption 

(QeRC/QeBB) en fonction du temps et de la température pour deux argiles de type 2 :1 (Be et 

B-8N) vis-à-vis des colorants RC et BB, 

         Pour l’argile brute Be, la sélectivité initialement supérieure à 1 à 55 °C indique une 

adsorption préférentielle du RC au stade initial. Cependant, ce coefficient de sélectivité décroît 

rapidement et se stabilise autour de 0,6, traduisant une inversion de la préférence vers le BB. 

Ce comportement résulte probablement d’une saturation rapide des sites par le RC, suivie d’un 

avantage cinétique ou d’une plus grande affinité du BB. 

En revanche, la sélectivité de l’argile modifiée B-8N reste inférieure à 0,5 quelle que soit la 

température, révélant une forte affinité pour le BB. Cette sélectivité est encore plus marquée à 

55 °C, où le coefficient se stabilise autour de 0,2. À 25 et 40 °C, une légère augmentation de 

l’adsorption du RC est observée, mais elle reste insuffisante pour inverser la préférence dans 

le mélange binaire. 

IV.3.3. Application du modèle cinétique de pseudo-premier ordre 

          L’ajustement des données expérimentales a été effectué à l’aide de l’équation cinétique 

du pseudo‑premier ordre, dont la formulation mathématique est rappelée au paragraphe 

(III.6.2.1). Les paramètres obtenus par linéarisation sont regroupés dans les tableaux (IV.3) et 

IV.4, afin d’évaluer la pertinence et la cohérence de ce modèle par rapport aux résultats 

expérimentaux. 
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Tableau IV.3. Estimation des paramètres cinétiques du modèle pseudo‑premier ordre pour le 

BB en système binaire. 

 

Tableau IV.4. Estimation des paramètres cinétiques du modèle pseudo‑premier ordre pour le 

Rouge Congo en système binaire. 

          

           Les paramètres cinétiques obtenus par le modèle pseudo‑premier ordre (Tableaux IV.3 

et IV.4) montrent que B-8N présente des capacités et des vitesses d’adsorption supérieures à 

celles de Be pour les deux colorants. Pour le BB, Qexp atteint 65,2 mg/g sur B-8N contre 52,5 

mg/g sur Be, avec k1 jusqu’à 0,458 min⁻¹ sur B-8N. Pour le RC, Qexp sur B-8N est de 91,8 

mg/g (k1 = 0,348 min⁻¹ à 55 °C), nettement plus élevé que sur Be (57,1 mg/g, k1 ≤ 0,039 min⁻¹). 

Ces résultats confirment que B-8N favorise l’adsorption compétitive et que la température 

influence surtout l’adsorption sur Be. 

 

Adsorbant Temperature(°C) 

Modèle de pseudo-premier ordre 

Qexp (mg/g) Qcal (mg/g) k1 (min-1) R2 

Be 

25 

40 

55 

47,54 

50,23 

52,48 

27,56 

32,98 

38,08 

0,081 

0,022 

0,050 

0,921 

0,952 

0,997 

B-8N 

25 

40 

55 

65,17 

57,97 

58,93 

63,17 

56,72 

57,64 

0.416 

0,015 

0,458 

0,665 

0,967 

0,998 

adsorbant Température(°C) 

Modèle de pseudo-premier ordre 

Qe (mg/g) Qcal (mg/g) k1 (min-1) R2 

Be 

25 

40 

55 

52,53 

54,42 

57,09 

43,64 

49,60 

50,26 

0,039 

0,026 

0,032 

0,966 

0,906 

0,979 

B-8N 

25 

40 

55 

91,80 

90,05 

89,06 

91,51 

68,83 

88,78 

0.200 

0,018 

0,348 

0,997 

0,999 

0,998 
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IV.3.4. Application du modèle cinétique de pseudo-second ordre 

         L’application du modèle cinétique de pseudo-second ordre a été utilisée pour mieux 

caractériser le processus d’adsorption (paragraphe III.2.6.2). Les paramètres obtenus par 

linéarisation sont présentés dans les tableaux (IV.5 et IV.6). 

Tableau III.5. Estimation des paramètres cinétiques du modèle pseudo-second ordre pour le 

BB en système binaire. 

 

 

Tableau IV.6. Estimation des paramètres cinétiques du modèle pseudo-second ordre pour le 

RC en système binaire. 

 

       L’application du modèle pseudo-second ordre (Tableaux IV.5 et IV.6) montre que 

l’adsorption binaire des colorants BB et RC est très bien décrite par ce modèle, avec des R² ≥ 

0,991, supérieurs à ceux obtenus avec le modèle pseudo-premier ordre (R² parfois <0,97, 

Tableaux IV.3 et IV.4). Pour le BB, la capacité maximale sur B-8N atteint 65 mg/g à 25 °C, 

contre ≈48 mg/g pour Be, avec une vitesse initiale h ≈ 316 mg/g·min, traduisant un remplissage 

rapide des sites actifs. Pour le RC, B-8N montre une capacité de 91–92 mg/g, tandis que Be 

atteint 52–57 mg/g, avec des vitesses h élevées sur les deux argiles. Ces résultats confirment la 

Adsorbant Température (°C) 
 Modèle de pseudo-second ordre 

Qe (mg/g) Qcal (mg/g) h (mg/g.min) K2 (g mg-1 min1) R2 

Be 

25 

40 

55 

47,54 

50,23 

52,48 

47,67 

49,50 

59,19 

205,48 

247,38 

202,00 

0,094 

0,106 

O,071 

0,991 

1 

0,999 

B-8N 

25 

40 

55 

65,17 

57,97 

58,93 

63,43 

54,94 

57,71 

315,81 

282,74 

356,38 

0, 078 

0,084 

0,107 

0,995 

0,988 

0,998 

Adsorbant Température(°C) 

 Modèle de pseudo-second ordre 

Qe (mg/g) Qcal (mg/g) h(mg/g.min) K2 (g mg-1 min-1) R2 

Be 

25 

40 

55 

52,53 

54,42 

57,09 

52,53 

54,34 

56,81 

393,07 

370,80 

359,31 

0,142 

0,125 

0,110 

1 

0,999 

0,999 

B-8N 

25 

40 

55 

91,80 

90,05 

89,06 

91,78 

97,08 

98,74 

3589,84 

440,26 

2613,70 

0, 426 

0,054 

0,332 

0,999 

0,999 

0,999 
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supériorité de B-8N et l’adéquation du modèle pseudo-second ordre pour décrire la cinétique, 

mieux que le modèle pseudo-premier ordre, particulièrement dans un système binaire. 

IV.3.5. Évaluation de la diffusion intra-particulaire 

      Les paramètres caractérisant la diffusion intra-particulaire ont été estimés pour les colorants 

BB et RC dans les systèmes binaire et mono-soluté. Les valeurs obtenues sont regroupées dans 

les tableaux (IV.7) et (IV.8), permettant d’évaluer l’importance de ce mécanisme dans le 

contrôle cinétique de l’adsorption. 

Tableau IV.7. Comportement cinétique du BB selon le modèle de diffusion intra-particulaire 

en système binaire. 

Adsorbants Température(°C) 

 Diffusion intra-particulaire 

Qe(mg/g) Qcal (mg/g) kid (mg/g min1/2) l (mg/g) R2 

Be 

25 

40 

55 

47,54 

50,23 

52,48 

51,85 

48,20 

57,97 

0,633 

0,870 

0,419 

40,35 

33,13 

50,71 

0,986 

0,989 

0,994 

B-8N 

25 

40 

55 

65,17 

57,97 

58,93 

61,35 

65,31 

67,35 

0,155 

0,256 

0,057 

58,49 

22,99 

90,94 

0,994 

0,990 

0,987 

 

Tableau IV.8. Comportement cinétique du RC selon le modèle de diffusion intra-particulaire 

en système binaire. 

 

Adsorbants Température (°C) 

 Diffusion intra-particulaire 

Qe(mg/g) Qcal(mg/g) kid (mg/g min1/2) l (mg/g) R2 

Be 

25 

40 

55 

52,53 

54,42 

57,09 

50,28 

54,62 

57,65 

0,573 

0272 

0,288 

40,35 

49,91 

52,65 

0,981 

0,979 

0,998 

B-8N 

25 

40 

55 

91,80 

90,05 

89,06 

90,66 

97,39 

90,66 

0,728 

0,750 

0,004 

64,67 

84,40 

91,57 

0,962 

0,993 

0,987 
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       L’adsorption du BB et du RC en système binaire est bien décrite par le modèle de diffusion 

intra-particulaire, comme le confirment les R² élevés (0,981–0,994 pour Be et 0,962–0,994 

pour B-8N, Tableaux IV.7 et IV.8). Pour le BB, kid varie de 0,419 à 0,870 mg/g min1/2 sur Be 

et de 0,057 à 0,256 mg/g·min1/2 sur B-8N, tandis que la longueur caractéristique 𝑙 atteint 33–

51 mg/g sur Be et 23–91 mg/g sur B-8N. Pour le RC, kid est compris entre 0,272 et 0,573 

mg/g·min1/2 sur Be et 0,004–0,750 mg/g·min^1/2 sur B-8N, avec 𝑙 de 40–53 mg/g sur Be et 

65–92 mg/g sur B-8N. Ces valeurs montrent que la diffusion intra-particulaire est plus étendue 

sur B-8N, reflétant une meilleure accessibilité des sites internes et une influence majeure sur 

l’adsorption compétitive. Le modèle est donc adéquat pour expliquer la cinétique observée, en 

particulier pour le matériau modifié B-8N. 

IV.3.6. Évaluation de l’adsorption selon le modèle d’Elovich 

         Les paramètres cinétiques obtenus par application du modèle d’Élovich pour l’adsorption 

des colorants BB et RC en système binaire sont résumés dans les tableaux (IV.9 et IV.10). 

Tableau IV.9: Les paramètres cinétiques du modèle d’Elovich pour l’étude de l’adsorption du 

BB. 

Adsorbant Température(°C) 

Modèle d’Elovich 

α (mg/g min) β (g/mg) R2 

 

Be 

25 

40 

55 

18,130 

23,249 

27,196 

0,863 

0,454 

0,208 

0,983 

0,998 

0,991 

 

B-8N 

25 

40 

55 

19,270 

34,688 

30,730 

0,073 

0,408 

0,095 

0,612 

0,999 

0,667 
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Tableau IV.10. Les paramètres cinétiques du modèle d’Elovich pour l’étude de l’adsorption 

du RC. 

 

Adsorbant 

 

Température (°C) 

Modèle d’Elovich 

α (mg/g min) β (g/mg) R2 

 

Be 

25 

40 

55 

26,918 

27,196 

32,569 

0,874 

0,448 

0,337 

0,977 

0,998 

0,992 

 

B-8N 

25 

40 

55 

27,84 

33,100 

32,06 

0,050 

0,217 

0,053 

0,602 

0,996 

0,632 

             

            Pour l’adsorption du BB et du RC en système binaire, les paramètres du modèle 

d’Élovich montrent que α varie de 18,1 à 34,7 mg/g·min et β de 0,050 à 0,874 g/mg, avec des 

R² allant de 0,602 à 0,998 selon le colorant et la température. Ces valeurs traduisent une 

cinétique rapide au départ suivie d’un ralentissement progressif, caractéristique de l’adsorption 

sur des sites hétérogènes. Comparé aux modèles pseudo-premier et pseudo-second ordre ainsi 

qu’au modèle de diffusion intra-particulaire, le modèle d’Élovich fournit une description moins 

précise de la cinétique globale, en particulier pour les systèmes binaires à fortes interactions 

compétitives, comme l’indiquent les R² parfois inférieurs à 0,7.   

IV.4. ETUDE DES EQUILIBRES EQUIMOLAIRES 

IV.4.1. Equilibre des isothermes équimolaires 

Les isothermes d’adsorption du Bleu Bemacid (BB) et du Rouge Congo (RC) sur les 

matériaux Be et B-8N, à 25, 40 et 55 °C, sont présentés aux Figures (IV.12 et IV.13). Les 

résultats incluent à la fois les systèmes mono-soluté et binaire, permettant de comparer l’effet 

de la co-adsorption sur la capacité et l’affinité des adsorbants. 
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Figure IV.12 : Isothermes d’adsorption du Bleu Bemacid et du Rouge Congo sur Be et B-8N 

en systèmes mono‑soluté et binaire. 
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Les isothermes d’adsorption du Bleu Bemacid (BB) et du Rouge Congo (RC) sur les 

argiles Be et B-8N varient selon le mode d’adsorption (mono‑soluté ou binaire), la température 

et la nature du matériau. Ils présentent des profils de type L (classification de Giles), indiquant 

une forte affinité initiale des colorants pour les sites actifs, sans compétition immédiate entre 

eux [6]. 

Pour le Bleu Bemacid, l’adsorption sur B-8N atteint son maximum en mode mono-

soluté à 55 °C, illustrant l’effet positif de la température et la forte affinité du BB pour les sites 

acides de la surface modifiée. De manière intéressante, dans certains cas, l’adsorption en mode 

binaire dépasse également celle du mode mono-soluté, ce qui indique une compétition 

complexe et des effets synergétiques ponctuels. L’ordre décroissant de capacité d’adsorption 

observé est le suivant : 

BB-mono 55 °C > BB-binaire 55 °C > BB-binaire 40 °C > BB-binaire 25 °C > BB-mono 40 °C 

> BB-mono 25 °C. 

    Ces résultats indiquent qu’en dessous de 55 °C, l’adsorption du BB est plus favorable en 

mode binaire qu’en mode mono-soluté. Ce phénomène peut s’expliquer par des interactions 

coopératives entre les colorants et une possible réorganisation de la surface de l’adsorbant, 

favorisant un meilleur accès du BB aux pores en présence du RC. 

   Pour le matériau Be, l’adsorption du BB suit un ordre décroissant : BB-binaire 55 °C > BB-

binaire 40 °C > BB-binaire 25 °C > BB-monosoluté 55 °C > BB-monosoluté 40 °C > BB-

mono-soluté 25 °C. Cela montre que la co-adsorption favorise systématiquement le BB sur Be, 

mais la capacité reste inférieure à celle observée sur B-8N. 
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Pour le Rouge Congo, l’adsorption en mode monosoluté est systématiquement plus efficace 

sur Be comme sur B-8N, ce qui traduit une forte sensibilité du RC à la compétition en système 

binaire, probablement liée à sa structure plane et à une cinétique d’échange plus lente. Les 

classements décroissants observés sont : 

• Sur B-8N : RC-mono 55 °C > RC-mono 40 °C > RC-mono 25 °C > RC-binaire 

55 °C > RC-binaire 25 °C > RC-binaire 40 °C 

• Sur Be : RC-mono 55 °C > RC-mono 40 °C > RC-binaire 55 °C > RC-mono 

25 °C > RC-binaire 40 °C > RC-binaire 25 °C 

Ces résultats confirment que B-8N est l’adsorbant le plus performant, tant pour sa capacité 

maximale que pour sa faculté à maintenir, voire améliorer, l’adsorption du BB en conditions 

binaires. 

IV.4.2. Affinité d'adsorption 

L’affinité des colorants Bleu Bemacid (BB) et Rouge Congo (RC) pour les argiles Be 

et B‑8N à 55 °C est illustrée sur la figure (IV.12). Ces résultats permettent d’évaluer et de 

comparer la capacité d’adsorption des deux matériaux dans un système binaire, mettant en 

évidence la supériorité du B‑8N, tant en termes de capacité maximale que de maintien de 

l’adsorption en présence simultanée des deux colorants. 
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Figure IV.13: Affinité d’adsorption RC sur Be et B‑8N à 55 °C dans un mélange binaire. 

La figure (IV.13), présentent l’affinité d’adsorption du BB et du RC sur Be et B-8N à 

55 °C respectivement dans un système binaire, qui montrent clairement que B-8N possède une 

affinité nettement supérieure pour les deux colorants. Pour le BB, B-8N atteint des valeurs de 

Qe bien plus élevées que Be sur toute la gamme de concentrations Ce tandis que Be présente 

une augmentation plus modérée de Qe bien plus élevées que Be sur toute la gamme de 

concentrations Ce, tandis que Be présente une augmentation plus modérée de Qe. Pour le RC, 

la différence est encore plus marquée : B-8N adsorbe efficacement même à faibles 

concentrations, alors que Be semble saturer rapidement à des capacités faibles. Ces 

observations confirment que B-8N possède une plus grande affinité pour BB et RC, ce qui en 

fait un matériau particulièrement adapté pour l’adsorption de ces colorants en conditions 

binaires.   

IV.4.3. Analyse de l’adsorption à l’équilibre en conditions mono‑soluté et binaire 

Le rapport Q binaire / Q_monosoluté constitue un indicateur clé pour évaluer l’effet de 

compétition entre deux solutés lors de l’adsorption en système binaire. Il permet de comparer 

la capacité d’adsorption d’un polluant lorsqu’il est seul dans la solution (mono‑soluté) à celle 

observée en présence d’un second polluant (binaire) [7]. 
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Tableau IV.11. Capacités d’adsorption du BB et du RC en modes mono‑soluté et binaire à 

25 °C, 40 °C et 55 °C. 

 

 

 

  

 

 

 

         Dans le tableau (IV.11), le rapport 𝑄binaire/𝑄mono‑soluté permet d’évaluer la compétition entre 

BB et RC sur les argiles Be et B-8N à différentes températures. Pour Be, ce rapport reste 

légèrement inférieur à 1 pour les deux colorants à toutes les températures, indiquant une 

compétition modérée pour les sites d’adsorption, plus prononcée pour le RC. 

Pour B-8N, le comportement est plus variable. À 40 °C, l’adsorption du BB en mode binaire 

dépasse légèrement celle en mon soluté (𝑄binaire/𝑄mono‑soluté >1), suggérant un effet synergique, 

probablement dû à des interactions hydrophobes ou à un réagencement de surface favorisant la 

rétention du BB. En revanche, l’adsorption du RC à cette température diminue 

(𝑄binaire/𝑄mono‑soluté <1), confirmant une compétition défavorable au RC sur B-8N. 

IV.4.4. Étude des comportements isothermiques en système binaire 

IV.4.4.1. Aperçu général  

Au sein d’un système binaire, l’adsorption simultanée de deux solutés sur un adsorbant 

dépend de leur compétition pour les sites disponibles. L’analyse des isothermes en mode 

binaire permet de modéliser cette compétition, d’étudier l’équilibre d’adsorption en fonction 

des concentrations des solutés dans la phase liquide, et de quantifier la quantité adsorbée par 

l’adsorbant, tout en mettant en évidence les interactions entre les solutés [8]. 

IV.4.4.2. Modèles appliqués pour les isothermes en mode binaire 

L’adsorption simultanée du Bleu Bemacid (BB) et du Rouge Congo (RC) sur l’argile 

B-8N dans un système binaire a été analysée en appliquant trois modèles : le modèle de 

Langmuir non modifié, le modèle de Langmuir étendu (généralisé) et le modèle de Sips étendu. 

Ces modèles permettent de quantifier la compétition entre les deux solutés pour les sites 

Echantillon Température (°C) 
Qbinaire/ Q mono-soluté 

BB RC 

Be 

25 

40 

55 

1,24 

1,10 

1,17 

0,82 

0,72 

0,73 

B-8N 

25 

40 

55 

0,91 

1,02 

0,97 

0,51 

0,45 

0,57 
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d’adsorption disponibles et d’évaluer la capacité maximale d’adsorption de chaque colorant 

[9]. 

IV.4.4.2.1. Modèle de Langmuir non modifié 

Ce modèle suppose que l’adsorption se déroule sur des sites homogènes et que chaque soluté 

occupe indépendamment un site. Dans le système binaire, la compétition est introduite par les 

concentrations simultanées des deux colorants. Les équations sont formulées comme suit : 

𝑸𝒆𝟏 =
𝑸𝐦 𝟏𝑲𝑳𝟏

𝒄𝒆𝟏

𝟏+𝑲𝑳𝟏
𝒄𝒆𝟏

+𝑲𝑳𝟐
𝒄𝒆𝟐

                                                    (IV.3) 

=

𝑸𝒆𝟐 =
 𝑸𝐦 𝟐𝑲𝑳𝟐

𝒄𝒆𝟐

𝟏+𝑲𝑳𝟏
𝒄𝒆𝟏

+𝑲𝑳𝟐
𝒄𝒆𝟐

                                                  (IV.4) 

 

Où : 

 𝑄𝑒1 𝑒𝑡 𝑄𝑒2:  Représentent les quantités adsorbées à l’équilibre de RC et BB (mg/g), 

𝑄m 1 𝑒𝑡 𝑄m 2: sont les capacités maximales d’adsorption à partir des isothermes mono-soluté 

(mg/g), 

𝑐𝑒1
 et 𝑐𝑒2

:  sont les concentrations à l’équilibre de RC et BB dans le système binaire (mg/L), 

𝐾𝐿1
et  𝐾𝐿2

:  sont les constantes d’affinité pour RC et BB (L/mg). 

IV.4.4.2.2. Modèle de Langmuir étendu (généralisé) 

Le modèle de Langmuir étendu tient compte de la compétition entre les solutés et permet 

d’évaluer les capacités maximales en mode binaire : 

𝑸𝒆𝟏
=

𝑸𝒎𝒂𝒙 𝟏𝒌𝑳𝑹𝑪𝑪𝒆𝟏

𝟏+𝑲𝑳𝑹𝑪𝑪𝒆𝟏
+𝑲𝑳𝑩𝑩𝑪𝒆𝟐

                                                         (IV.5) 

𝑸𝒆𝟐
=

𝑸𝒎𝒂𝒙 𝒁𝒌𝑳𝑹𝑪𝑪𝒆𝟐

𝟏+𝑲𝑳𝑹𝑪𝑪𝒆𝟏
+𝑲𝑳𝑩𝑩𝑪𝒆𝟐

                                                        (IV.6) 

IV.4.4.2.3. Modèle de Sips étendu 

Pour tenir compte de l’hétérogénéité de la surface de l’adsorbant, le modèle de Sips étendu est 

utilisé : 

𝑸𝒆𝟏
=

𝑸𝒎𝒂𝒙 𝟏(𝒌𝟏𝒄𝒆𝟐
)

𝒎𝒔𝟏

𝟏+(𝒌𝟏𝒄𝒆𝟏
)

𝒎𝒔𝟏
+(𝒌𝟐𝒄𝒆𝟐

)
𝒎𝒔𝟐                                               (IV.7) 

𝑸𝒆𝟐
=

𝑸𝒎𝒂𝒙 𝟐(𝒌𝟐𝒄𝒆𝟐
)

𝒎𝒔𝟐

𝟏+(𝒌𝟏𝒄𝒆𝟏
)

𝒎𝒔𝟏
+(𝒌𝟐𝒄𝒆𝟐

)
𝒎𝒔𝟐                                                  (IV.8) 
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Où : 

ms1 et ms2 représentent les paramètres d’hétérogénéité de la surface pour RC et BB, 

respectivement. 

k1et k2 k₁ et k₂ sont les constantes d’affinité des solutés 1 et 2 vis-à-vis de l’adsorbant en 

système binaire, traduisant l’intensité de leurs interactions avec la surface ainsi que leur 

comportement compétitif pour les sites d’adsorption (L/mg). 

Les résultats obtenus à partir du modèle de Langmuir classique (non modifié), du modèle de 

Langmuir étendu (généralisé) ainsi que du modèle de Sips appliqués à B-8N sont présentés 

respectivement dans les tableaux IV.12, IV.13, IV.14, IV.15, IV.16 et IV.17. 

Tableau IV.12. Données paramétriques du modèle de Langmuir classique (non-modifié) pour 

le BB. 

Échantillon Température (°C) Qm2 (mg/g) kL2 (L/mg) R2 

Be 

25 80,00 0,011 0,991 

   55 91,74 0,015 0,989 

B-8N 

25 126,58 0,019 0,985 

                55 238,95 0,003 0,840 

 

Tableau IV.13. Données paramétriques du modèle de Langmuir classique (non-modifié) pour 

le RC. 

Échantillon Température (°C) Qm1 (mg/g) kL1 (L/mg) R2 

Be 

25 61,34 0,051 0,995 

55 86,20 0,023 0,989 

B-8N 
25 232,55 0,614 0,998 

55 256,41 0,419 0,998 

Tableau IV.14. Paramètres du modèle de Langmuir généralisé appliqué au rouge Congo (RC). 

 

Échantillon 
Température(°C) Qmax2 (mg/g) kLBB(L/mg) kLRC(L/mg) 

 

R2 

 

Be 
25 131,13 0,0349 0,028 0,929 

55 135,81 0,0078 0,0144 0,944 

B-8N 
25 333,199 0,007 3.273e-23 0,973 

55 249,228 0,447 2.72e-17 0,937 
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Tableau IV.15. Paramètres du modèle de Langmuir généralisé appliqué au bleu Bemacid (BB). 
 

 

Échantillon 
Température(°C) Qmax1(mg/g) kLBB(L/mg) kLRC (L/mg) R2 

Be 
25 176,03 0,0059 0,0049 0,989 

55 101,87 0,022 0,015 0,968 

B-8N 
25 139,330 0,012 0,018 0,949 

55 386,00 0,007 0,008 0,992 

 

Tableau IV.16. Paramètres du modèle de Sips étendu pour l’adsorption du rouge Congo (RC) 

sur B-8N. 

 

Echantillon 

 

Température(°C) Qmax2 (mg/g) kLBB(L/mg) kLRC(L/mg) ms 

 

R2 

 

B-8N 
25 253,386 7,079e-16 0,317 0,771 0,942 

55 253,091 1,58e-12 0,423 0,950 0,937 

 

Tableau IV.17. Paramètres du modèle de Sips étendu pour l’adsorption du bleu Bemacid (BB) 

sur B-8N. 

 

Echantillon 

 

Température(°C) Qmax1(mg/g) KLBB(L/mg) KLRC(L/mg) ms
 

 

R2 

 

B-8N 
25 106,406 0,030 2,098e-7 2,301 0,983 

55 170,00 0,653 8,53-16 0,557 0,950 

 

Les données expérimentales concernant l’adsorption des colorants en système binaire ne 

peuvent être décrites de manière satisfaisante par l’isotherme de Langmuir classique (non 

modifié) [10,11]. Les valeurs d’erreur observées dépassaient 25 % (résultats d’erreur non 

présentés), indiquant un écart significatif entre les valeurs expérimentales et celles prédites. 

Cette divergence montre que le modèle de Langmuir non modifié n’est pas capable de 

représenter correctement le comportement compétitif du BB et du RC sur B-8N. En effet, le 

modèle classique suppose que tous les sites d’adsorption sont homogènes, que l’énergie 

d’adsorption est uniforme et qu’il n’existe aucune interaction entre les espèces adsorbées, 

conditions qui ne reflètent pas la complexité d’un système binaire [12]. 

La Figure (IV.14) illustre la modélisation des données expérimentales à l’aide des équations 

de Langmuir étendu et de Sips étendu. Les courbes montrent une concordance satisfaisante 

avec les résultats expérimentaux [13], avec des coefficients de corrélation R² supérieurs à 0,94 
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pour l’ensemble des échantillons (Tableaux IV.14 et IV.15). Ces ajustements confirment le 

caractère compétitif de l’adsorption binaire, où des molécules de tailles et de propriétés 

chimiques différentes se disputent les sites actifs, entraînant des interactions entre les espèces 

adsorbées et un accès inégal à la surface. 

Les paramètres calculés pour les deux modèles sont présentés dans les Tableaux (IV.14, IV.15), 

(IV.16 et IV.17). L’analyse montre que le modèle de Sips étendu décrit mieux l’adsorption du 

RC dans le mélange, comme le confirme la superposition des données expérimentales et des 

courbes modélisées (Figure IV.14). En revanche, pour le BB, le modèle de Langmuir étendu 

offre un meilleur ajustement des données isothermes que le modèle de Sips étendu, ce qui est 

également visible sur les représentations graphiques (Figure IV.14). 
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Figure IV.14: Isothermes du RC et du BB en système binaire pour B-8N selon les modèles de 

Sips étendu et de Langmuir étendu à 25 et 55 °C.      

IV.4.4.2.4. Isothermes d’adsorption et modélisation 3D 

Des graphiques 3D des isothermes d’adsorption ont été générés à l’aide de MATLAB 

version 16, en se basant sur les équations d’isotherme qui décrivent le mieux les données 

d’adsorption binaire. Les surfaces isothermes 3D illustrant l’adsorption du BB et du RC sur B-

8N à 25 °C et 55 °C sont présentées à la Figure IV.15. Les données expérimentales 

correspondent étroitement aux surfaces modélisées, ce qui confirme l’adéquation du modèle 

d’isotherme étendu pour décrire les processus d’adsorption dans le système binaire. Les 

représentations graphiques mettent en évidence le caractère compétitif des interactions entre le 

BB et le RC, car l’adsorption d’un colorant dépend de la concentration de l’autre. Ces résultats 

sont cohérents avec des études antérieures sur l’adsorption simultanée de Reactive Black 5 

(RB5) et de RC sur la résine D900 à 25 °C et 40 °C [14], où une augmentation de la 

concentration initiale d’un colorant favorisait son adsorption, tandis que la présence du colorant 

concurrent la réduisait. Ce comportement, également observé sur nos surfaces isothermes 3D, 

confirme la dynamique compétitive entre le RC et le BB dans le système binaire. 
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Figure IV.15: Graphique 3D des données d’isotherme selon le modèle de Sips étendu. 
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IV.5. Propriétés thermodynamiques 

L’analyse de la relation de Van’t Hoff (III.6.6) a permis de déterminer les constantes 

thermodynamiques associées à l’adsorption. Les résultats obtenus sont présentés dans les 

tableaux (IV.18 et IV.19). 

Tableau IV.18. Paramètres thermodynamiques du Rouge Congo (RC) en système 

binaire. 

Échantillon ΔH (kJ/mole) ΔS (kJ/mole.K) 
ΔG (kJ/mole) 

25°C 40°C 55°C 

Be 18,827 0,081 -5,169 -6,807 -8,035 

B-8N 17,391 0,083 -6,917 -8,576 -9,820 

 

Tableau IV.19. Paramètres thermodynamiques du bleu Bemacid (BB) en système binaire. 
 

Échantillon ΔH (kJ/mole) ΔS (kJ/mole.K) 
ΔG (kJ/mole) 

25°C 40°C 55°C 

Be 5,415 0,045 -7,844 -8,749 -9,428 

B-8N 8,075 0,060 -9,596 -10,802 -11,707 

 

Les paramètres thermodynamiques (Tableaux IV.18 et IV.19) indiquent que 

l’adsorption du BB et du RC sur Be et B-8N est spontanée (ΔG < 0) et endothermique (ΔH > 

0), ce qui souligne l’effet bénéfique de l’augmentation de la température sur le processus. Les 

valeurs positives d’entropie (ΔS > 0) reflètent un accroissement du désordre à l’interface 

solide-solution lors de l’adsorption [15]. Par ailleurs, B-8N présente des ΔG plus négatives que 

Be, confirmant une adsorption thermodynamiquement plus favorable sur l’argile modifiée.  

IV.6. MECANISME D’ADSORPTION BINAIRE DE RC ET BB 

Le mécanisme d’adsorption des colorants organiques sur la surface d’un adsorbant est 

complexe, influencé par les caractéristiques de surface de l’adsorbant, la structure moléculaire 

du colorant et les conditions du milieu. Les interactions principales incluent l’attraction 

électrostatique, les liaisons hydrogène, les interactions hydrophobes et les interactions n–π 

[16‑17]. 

Les analyses isothermiques, cinétiques, thermodynamiques, de réutilisation et 

spectroscopiques ont permis de clarifier ce mécanisme. L’adsorption est largement réversible 

après cinq cycles, et bien que la diffusion intra-particulaire contribue à la cinétique, elle n’est 
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pas dominante. L’attraction électrostatique est essentielle, mais l’adsorption à pH < 6,4 

implique également des interactions n–π et des liaisons hydrogène, confirmées par les 

spectres FTIR, EDX et MEB [18‑19]. 

Pour le CR et le BB sur bentonite activée à l’acide, l’adsorption se fait principalement 

par attraction électrostatique entre les groupes sulfonates (–SO₃⁻) des colorants et la surface 

positivement chargée de l’argile, avec des contributions des liaisons hydrogène et interactions 

n–π [20]. Le CR est adsorbé plus efficacement que le BB, en raison de sa structure contenant 

six atomes d’azote et six cycles benzéniques, comparé aux trois atomes d’azote et cinq cycles 

du BB [21]. Les interactions hydrophobes entre les cycles aromatiques des colorants et les 

groupes siloxane de l’argile non polaire renforcent également l’adsorption [22‑23]. 

                 Figure IV.16: Mécanisme d’adsorption binaire du RC et du BB sur B-8N. 
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IV.7. CONDITIONS NON EQUIMOLAIRES 

IV.7.1. Etude des mélanges binaires dans des conditions non-équimolaires        

             Les interactions compétitives entre solutés constituent un élément central pour 

comprendre les mécanismes d’adsorption dans les systèmes multi-solutés [24]. Deux 

approches principales sont rapportées dans la littérature : la première consiste à étendre les 

modèles mono-solutés classiques, tels que Langmuir ou Freundlich, aux systèmes multi-solutés 

[25] ; la seconde regroupe les modèles prenant explicitement en compte la compétition des 

différentes espèces pour les mêmes sites actifs [26]. 

Dans cette étude, la co-adsorption des colorants anioniques Bleu Bemacid (BB) et Rouge 

Congo (RC) a été analysée en conditions non équimolaires, selon deux séries expérimentales : 

dans la première, la concentration de BB est constante tandis que celle de RC varie ; dans la 

seconde, la concentration de RC est fixée et celle de BB varie. Les concentrations des colorants 

testées s’étendent de 100 à 300 mg/L sous diverses combinaisons, à trois températures (25 °C, 

40 °C et 55 °C), sur la montmorillonite brute (Be) et sur la montmorillonite modifiée à l’HCl 

(B-8N) à un pH de 6,4. Le temps de contact a été déterminé à partir de l’étude cinétique du 

mélange binaire (section IV.3.1). 

Les isothermes obtenues ont été modélisés en utilisant le modèle de Langmuir étendu ainsi que 

deux formulations du modèle de Freundlich élargi : celle de Fritz et Schlunder et celle de 

Sheindorf, Rebhun et Sheintuch (modèle SRS), afin de déterminer le modèle le mieux adapté 

aux données expérimentales. Les résultats relatifs aux quantités adsorbées pour le mélange non 

équimolaire sont regroupés dans les tableaux (IV.20 - IV.25). 
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Tableau IV.20. Adsorption non équimolaire du rouge Congo avec concentration initiale du 

bleu Bemacid (BB) fixée à 25 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

Concentration Be B-8N 

Co (BB) 

(mg/L) 

Co (RC) 

(mg/L) 

Qe (BB) 

(mg/g) 

Qe (RC) 

(mg/g) 

Qe (BB) 

(mg/g) 

Qe (RC) 

(mg/g) 

100 

100 

100 

100 

100 

200 

300 

400 

68,578 

89,850 

150,087 

128,925 

1,645 

4,059 

2,968 

1,810 

109,709 

123,672 

131,649 

162,953 

2,800 

3,687 

7,413 

12,140 

150 

150 

150 

150 

100 

200 

300 

400 

68,335 

77,708 

104,334 

194,419 

7,212 

8,874 

11,886 

9,613 

159,762 

221,291 

255,026 

286,318 

2,359 

6,318 

8,341 

10,467 

200 

200 

200 

200 

100 

200 

300 

400 

120,693 

165,333 

165,463 

170,473 

2,171 

7,147 

17,651 

33,882 

193,453 

278,565 

333,318 

311,223 

2,171 

7,147 

17,651 

33,882 

300 

300 

300 

300 

100 

200 

300 

400 

153,218 

171,359 

174,900 

198,675 

14,369 

18,208 

19,958 

20,380 

281,182 

304,282 

302,835 

360,038 

14,714 

15,211 

21,536 

22,819 
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Tableau IV.21.  Adsorption non équimolaire du bleu Bemacid (BB) avec la concentration 

initiale de rouge Congo (RC) fixée à 25 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

Concentration Be B-8N 

Co (BB) 

(mg/L) 

Co (RC) 

(mg/L) 

Qe (BB) 

(mg/g) 

Qe (RC) 

(mg/g) 

Qe (BB) 

(mg/g) 

Qe (RC) 

(mg/g) 

100 

100 

100 

100 

100 

200 

300 

400 

42,477 

138,432 

155,417 

202,139 

0,302 

1,671 

3,714 

12,731 

126,932 

189,095 

225,798 

340,444 

2,273 

5,540 

5,315 

22,791 

150 

150 

150 

150 

100 

200 

300 

400 

80,503 

130,182 

265,006 

283,720 

1,0102 

3,706 

6,185 

20,539 

150,714 

275,931 

358,917 

404,017 

3,028 

4,529 

11,330 

22,165 

200 

200 

200 

200 

100 

200 

300 

400 

76,845 

185,969 

191,599 

219,699 

2 ,485 

7,738 

19,118 

14,258 

178,589 

194,674 

293,464 

417,349 

8,823 

8,343 

15,185 

16,270 

300 

300 

300 

300 

100 

200 

300 

400 

78,119 

97,020 

158,732 

213,022 

11,570 

13,590 

17,318 

20,115 

206,307 

273,386 

272,764 

331,950 

12,052 

21,132 

23,425 

53,820 
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Tableau IV.22. Adsorption du bleu Bemacid (BB) dans un système non équimolaire avec 

concentration initiale de rouge Congo (RC) fixée à 25 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentration Be B-8N 

Co (BB) 

(mg/L) 

Co (RC) 

(mg/L) 

Qe (BB) 

(mg/g) 

Qe (RC) 

(mg/g) 

Qe (BB) 

(mg/g) 

Qe (RC) 

(mg/g) 

100 

100 

100 

100 

100 

200 

300 

400 

33,844 

121,32 

125,137 

134,782 

0,623 

1,986 

2,754 

4,781 

112,008 

154,130 

169,513 

218,735 

5,806 

16,346 

16,974 

17,101 

150 

150 

150 

150 

100 

200 

300 

400 

21,249 

47,936 

93,448 

130,632 

5,963 

6,009 

10,636 

13,886 

130,467 

214,820 

287,374 

343,094 

20,258 

20,300 

20,509 

21,717 

200 

200 

200 

200 

100 

200 

300 

400 

186,111 

273,621 

319,325 

349,005 

10,108 

12,371 

14,751 

19,196 

178,215 

276,089 

322,901 

301,488 

10,271 

13,363 

14,835 

21,320 

300 

300 

300 

300 

100 

200 

300 

400 

110,326 

127,985 

133,984 

223,854 

6,852 

9,292 

10,4 

10,624 

269,319 

388,004 

491,585 

455,404 

11,923 

14,796 

21,187 

24,474 
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Tableau IV.23.  Adsorption non équimolaire du bleu Bemacid (BB) avec concentration initiale 

de rouge Congo (RC) fixée à 40 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentration Be B-8N 

Co (BB) 

(mg/L) 

Co (RC) 

(mg/L) 

Qe (BB) 

(mg/g) 

Qe (RC) 

(mg/g) 

Qe (BB) 

(mg/g) 

Qe (RC) 

(mg/g) 

100 

100 

100 

100 

100 

200 

300 

400 

16,94 

106,016 

124,704 

220,0163 

5,202 

6,48 

9,861 

15,146 

125,850 

186,087 

224,533 

305,190 

5,301 

6,445 

11,838 

14,520 

150 

150 

150 

150 

100 

200 

300 

400 

28,496 

87,935 

186,904 

233,094 

3,57 

7,787 

11,865 

13,614 

143,025 

176,378 

246,630 

305,236 

13,419 

15,879 

24,057 

25,686 

200 

200 

200 

200 

100 

200 

300 

400 

81,97 

164,61 

183,04 

200,524 

7,643 

11,609 

12,017 

16,894 

137,398 

189,290 

274,659 

295,791 

15,799 

16,457 

18,137 

27,756 

300 

300 

300 

300 

100 

200 

300 

400 

178,232 

180,71 

184,036 

199,282 

5,623 

7,003 

9,264 

9,456 

223,923 

255,984 

311,470 

322,465 

12,885 

19,334 

44,427 

57,293 
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Tableau IV.24. Adsorption non équimolaire du rouge Congo (RC) avec concentration initiale 

de bleu Bemacid (BB) fixée à 55 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentration Be B-8N 

Co (BB) 

(mg/L) 

Co (RC) 

(mg/L) 

Qe (BB) 

(mg/g) 

Qe (RC) 

(mg/g) 

Qe (BB) 

(mg/g) 

Qe (RC) 

(mg/g) 

100 

100 

100 

100 

100 

200 

300 

400 

21,122 

29,502 

35,113 

50,906 

2,835 

10,734 

10,619 

3,366 

112,792 

116,451 

122,144 

187,466 

3,867 

10,271 

10,792 

10,794 

150 

150 

150 

150 

100 

200 

300 

400 

21,249 

47,936 

93,448 

130,632 

5,963 

6,009 

10,636 

6,886 

153,414 

214,798 

275,270 

314,798 

5,553 

6,952 

7,360 

9,866 

200 

200 

200 

200 

100 

200 

300 

400 

76,845 

185,969 

191,599 

219,699 

2,485 

7,738 

19,118 

20,258 

186,555 

200,840 

369,621 

369,355 

5,064 

6,913 

17,599 

21,828 

300 

300 

300 

300 

100 

200 

300 

400 

78,119 

97,0198 

158,132 

213,021 

1,57 

3,59 

7,318 

10,119 

287,300 

347,285 

400,698 

402,996 

3,958 

4,113 

7,743 

12,992 
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Tableau IV.25. Adsorption non équimolaire du bleu Bemacid (BB) avec concentration initiale 

de rouge Congo (RC) fixée à 55 °C. 

 

        Les résultats présentés dans les tableaux IV.20 à IV.25 montrent que la température et la 

nature du matériau influencent significativement l’adsorption binaire non équimolaire du bleu 

Bemacid (BB) et du rouge Congo (RC). Les capacités d’adsorption du matériau modifié (B-

8N) sont nettement supérieures à celles du matériau brut, confirmant l’efficacité accrue du     

traitement acide à toutes les températures étudiées. 

      L’adsorption tend à augmenter avec la concentration initiale des colorants. Toutefois, la 

compétition entre BB et RC dans ce système non équimolaire entraîne une distribution 

asymétrique des quantités adsorbées : le colorant en concentration plus élevée (souvent le BB) 

est préféré, tout en permettant une adsorption non négligeable du second. 

     L’élévation de la température (25 °C → 40 °C → 55 °C) favorise l’adsorption des deux 

colorants, confirmant le caractère endothermique du phénomène. Cette tendance est 

particulièrement marquée pour B-8N, dont le potentiel d’adsorption reste élevé malgré la 

compétition, atteignant un maximum à 55 °C. 

 

Concentration Be B-8N 

Co (BB) 

(mg/L) 

Co (RC) 

(mg/L) 

Qe (BB) 

(mg/g) 

Qe (RC) 

(mg/g) 

Qe (BB) 

(mg/g) 

Qe (RC) 

(mg/g) 

100 

100 

100 

100 

100 

200 

300 

400 

32,051 

103,284 

136,59 

164,788 

3,081 

5,661 

12,872 

11,531 

125,946 

185,547 

227,159 

277,036 

12,129 

15,729 

19,425 

17,986 

150 

150 

150 

150 

100 

200 

300 

400 

51,945 

85,418 

176,134 

208,994 

8,525 

10,732 

14,547 

10,17 

142,183 

176,205 

239,462 

248,513 

14,258 

12,022 

10,837 

12,630 

200 

200 

200 

200 

100 

200 

300 

400 

104,058 

105,191 

193,79 

245,058 

15,215 

14,083 

16,841 

17,96 

 

234,626 

253,848 

246,476 

328,137 

17,116 

24,115 

27,045 

33,683 

 

300 

300 

300 

300 

100 

200 

300 

400 

76,787 

164,513 

130,543 

150,955 

10,572 

12,976 

13,829 

18,219 

251,065 

328,021 

399,978 

402,499 

13,926 

16,499 

23,250 

24,794 
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IV.7.2. Modélisation des isothermes en conditions non équimolaires 

IV.7.2.1. Contexte général 

         Dans le domaine de l’adsorption binaire en conditions non équimolaires, la 

compréhension du comportement compétitif entre solutés est essentielle pour prédire 

l’efficacité du procédé. Plusieurs modèles ont été proposés pour décrire ces effets de 

compétition. Certains s’appuient sur des modèles non mixtes, tandis que d’autres adaptent les 

isothermes mono-composants à des systèmes multi-solutés par différentes approches. 

Le tableau ci-dessous présente un résumé des principaux modèles, indiquant pour chacun les 

équations originales, les hypothèses de départ, ainsi que leurs avantages et limites. 

Tableau IV.26. Présentation comparative des modèles étudiés : équations originales, 

hypothèses de base, avantages et limites. 
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 Modèle Équation

 
Principe/hypothèse Avantages Limites  

 

Langmuir 

étendu [27] 

Qe1
=

ka ⅆs(1)Qmax1Ce1

1+ka ⅆs(1)Ce1+ka ⅆs(2)Ce2
           

(IV.9)
 

 

Qe2
=

ka ⅆs(2)Qmax2Ce2

1+ka ⅆs(1)Ce1+ka ⅆs(2)Ce2
           

(IV.10)
                                                                     

 

 

La forme linéaire de l’équation IV.10 est : 

1

Qa ⅆS
=

1

Qmax
+

1+ka ⅆs(2)Ce2

ka ⅆs(1) Qmax

   
1

Ce1

        
(IV.11)

 

      

Les autres constantes d’adsorption peuvent être 

déterminées à partir de l’équation suivante : 

p= 
ka ⅆs(2)Ce2

ka ⅆs(1) Qmax2

                                  
(IV.12)

              

La forme linéaire de cette équation est : 

P= [
1

ka ⅆs(1) Qmax1

 ]+ 
ka ⅆs(2)

ka ⅆs(1) Qmax1

  Ce2
 
(IV.13)

       

 

 

Hypothèse d’une 

surface homogène, 

avec adsorption 

mono6moléculaire 

sur des sites 

communs à tous 

les solutés. 

 

Facile à 

utiliser, bien 

adapté aux 

surfaces 

régulières et 

systèmes 

simples. 

 

Moins adapté 

aux surfaces 

hétérogènes ou 

aux 

interactions 

complexes 

entre solutés. 

Freundlich 

étendu 

(SRS) [28] 

𝑞𝑒, 1 = 𝑎0 + ∑ (𝑎𝑛 cos
𝑛𝜋𝑥

𝐿
+ 𝑏𝑛 sin

𝑛𝜋𝑥

𝐿
)

∞

𝑛=1
 

  

qe,i = kicei (∑ aijcej

k

j=1
)

ni−1

         
(IV.14)

          

ki, ni: coefficient de Freundlich en mode mono-

soluté

 

aij : coefficient d’interaction. 

qe,1 = k1ce1(ce1 +  a12   ce2)n1−1    
(IV.15)

 

        

  

 
qe,2 = k1ce2(ce2 + a21   ce1)n2−1

    
(IV.16)

             

 

        

L’équation IV.14 peut être écrite sous forme : 

ce1
∕ ce2

= 1 ∕ ce2
β1 − a12              

(IV.17)
 

ce2
∕ ce1

= 1 ∕ ce1
β2 − a21             

(IV.18)
 

Avec :βi =( k1ce1(kiQei
∕ Qei

)
1−1/ni

(IV.19)
          

 

Modèle empirique 

introduisant un 

terme d’interaction 

croisée ; adapté 

aux systèmes 

hétérogènes et 

concentrations 

variables. 

 

Grande 

flexibilité 

pour décrire 

les 

compétitions 

d’adsorption 

en conditions 

non 

équimolaires. 

 

Modèle 

empirique, 

nécessite de 

nombreux 

paramètres et 

ajustements 

expérimentaux. 

 

Freundlich 

étendu 

(Fritz & 

Schluender) 

[29] 

qe,1 =
a1   ce1

(b1−b11)

ce1
b11+ a12   ce2

b12
                   

(IV.20)
                  

qe,2 =
a2   ce2

(b2−b22)

ce2
b22+ a21   ce1

b21
                   (IV.21) 

 Où :  

 a1, a2, b1 et b2 : coefficient de l’isotherme (mono-

soluté) de Freundlich. 

Prend en compte 

les proportions 

relatives des 

solutés ; surface 

hétérogène et 

interactions 

modérées. 

Convient bien 

aux mélanges 

non 

équimolaires, 

bon 

compromis 

entre rigueur 

et flexibilité. 

Interprétation 

physique plus 

difficile ; 

sensibilité aux 

erreurs sur les 

concentrations 

mesurées. 
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IV.7.2.2. Modèle de Langmuir étendu  

Les résultats obtenus avec le modèle de Langmuir étendu, appliqué à un mélange 

binaire, sont présentés dans les tableaux IV.27 (25 °C), IV.28 (40 °C) et IV.29 (55 °C). Ces 

tableaux indiquent les principaux paramètres : la capacité d’adsorption maximale selon le 

modèle (Qmax, en mg/g) et les constantes d’adsorption (Kads) pour le bleu Bemacid (BB) et le 

rouge Congo (RC), toutes exprimées dans les mêmes unités. 

Ces données permettent d’évaluer la pertinence du modèle de Langmuir étendu pour la co-

adsorption simultanée des deux colorants, en tenant compte des interactions compétitives entre 

BB et RC sur les sites d’adsorption de l’aluminosilicate. 

Tableau IV.27. Paramètres du modèle de Langmuir pour le mélange BB + RC à 25 °C. 

Echantillon 
Qmax BB 

(mg/g) 

Qmax RC 

(mg/g) 

Kads (BB) 

(L/g) 

Kads (RC) 

(L/g) 

Be 241,88 37,90 0,0048 0,0046 

B-8N 326,96 94,28 0,100 0,693 

Tableau IV.28. Paramètres du modèle de Langmuir pour le mélange BB + RC à 40 °C. 

Echantillon 
Qmax BB 

(mg/g) 

Qmax RC 

(mg/g) 

Kads (BB) 

(L/g) 

Kads (RC) 

(L/g) 

Be 224,56 57,26 0,115 0,011 

B-8N 350,00 100,32 0,200 0,064 

Tableau IV.29.  Paramètres du modèle de Langmuir pour le mélange BB + RC à 55 °C. 

Echantillon 
Qmax BB 

(mg/g) 

Qmax RC 

(mg/g) 

Kads (BB) 

(L/g) 

Kads (RC) 

(L/g) 

Be 194,90 59,90 0,419 0,006 

B-8N 350,12 93,84 0,132 0,0125 

           

(ai = kFi.), (bi = ni) de   chaque composant, à 

condition que bii =1-bi 

 a12, a21, b11, b22, b12 et b21 : constantes de 

Freundlich étendues de chaque composant. 
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 Selon les résultats du modèle de Langmuir étendu, qui fournit les valeurs de capacité 

d’adsorption du BB et du RC sur le matériau modifié B-8N, tous les taux d’adsorption sont 

significativement supérieurs à ceux du matériau brut Be, et ce à toutes les températures 

étudiées. 

    À 25 °C, la Qmax observée pour B-8N est de 326,96 mg/g pour le BB et de 94,28 mg/g pour 

le RC, contre 241,88 mg/g pour le BB et 37,90 mg/g pour le RC sur Be, confirmant ainsi la 

supériorité du matériau modifié pour l’adsorption des colorants. 

    De plus, les constantes d’adsorption Kads de B-8N sont nettement plus élevées que celles de 

Be, indiquant une affinité accrue pour les deux colorants. 

    Les figures (IV.17 et IV.18 ) illustrent respectivement la linéarisation de 1/QRC en fonction 

de 1/CRC pour une concentration fixée de Bleu Bemacid, et la linéarisation de 1/CBB en 

fonction de 1/QBB pour une concentration fixée de Rouge Congo. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.17: Tracé 1/Qe (RC) en fonction de 1/Ce(RC) avec concentration de BB fixée pour 

B-8N à 55 °C. 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.18: Tracé 1/Qe (BB) en fonction de 1/Ce(BB) avec concentration de RC fixée pour 

B-8N à 55 °C. 
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Les figures (IV.17 et IV.18) présentent la linéarisation de l’adsorption croisée entre le 

rouge Congo (RC) et le bleu Bemacid (BB) sur le matériau B-8N à 55 °C. La figure IV.17 

illustre l’effet d’une concentration fixe de BB sur l’adsorption du RC, tandis que la figure IV.18 

montre l’effet inverse, c’est-à-dire l’impact d’une concentration fixe de RC sur l’adsorption du 

BB. 

Dans les deux cas, les droites de régression présentent de bons coefficients de 

corrélation (R² > 0,9), indiquant une adéquation satisfaisante des données au modèle utilisé. 

 IV.7.2.3.  Modèle de Freundlich étendu pour systèmes multicomposants (Sheindorf–

Rebhun–Sheintuch, SRS)  

         Il est important d’analyser l’évolution de la concentration à l’équilibre du bleu Bemacid 

(Ce (BB)) en fonction du coefficient d’interaction β(BB), pour des concentrations de rouge 

Congo comprises entre 100 et 300 mg/L. De même, l’évolution de Ce (RC) en fonction de 

β(RC) est étudiée pour des concentrations de BB allant de 100 à 300 mg/L. Ces tracés sont 

présentés dans les figures (IV.19 et IV.20). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.19: Tracé Ce (BB) en fonction de β(BB) avec concentration fixe de rouge Congo 

(RC) pour B-8N à 55 °C. 
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Figure IV.20: Tracé Ce (RC) en fonction de β(RC) avec concentration fixe de BB pour B-8N 

à 55 °C. 

Les tableaux (IV.30 - IV.32) présentent les valeurs des paramètres d’interaction 𝑎𝑖𝑗, obtenues 

par ajustement afin de minimiser l’écart entre les données expérimentales d’adsorption et les 

valeurs prédites par le modèle. 

Tableau IV.30. Coefficients d’interaction entre BB et RC (aBB–RC et aRC–BB) déterminés selon 

le modèle SRS à 25 °C. 

 

Echantillon 

Conc. du rouge Congo constante Conc. du BB constante 

Ci rouge Congo 

(mg/L) 
aBB-RC 

Ci BB 

(mg/L) 
aRC-BB 

Be 

100 

150 

200 

300 

0,895 

0,495 

2,027 

0,176 

100 

150 

200 

300 

0,002 

0,085 

0,4193 

0,076 

B-8N 

100 

150 

200 

300 

0, 376 

0,305 

0,073 

0,610 

100 

150 

200 

300 

0,530 

0,158 

0,030 

0,135 
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Tableau IV.31. Coefficients d’interaction entre BB et RC (aBB–RC et aRC–BB) déterminés 

selon le modèle SRS à 40 °C. 

 

Echantillon 

Conc. du rouge Congo constante Conc. du BB constante 

Ci rouge Congo 

(mg/L) 
aBB-RC 

Ci BB 

(mg/L) 
aRC-BB 

 

Be 

100 

150 

200 

300 

0,825 

0,913 

1,526 

2,273 

100 

150 

200 

300 

0,440 

0,844 

1,206 

1,394 

B-8N 

100 

150 

200 

300 

0,218 

0,400 

0,369 

0,369 

100 

150 

200 

300 

0,031 

0,0130 

0,167 

1,199 

 

Tableau IV.32. Coefficients d’interaction entre BB et RC (aBB–RC et aRC–BB) déterminés selon 

le modèle SRS à 55°C. 

 

Echantillon 

Conc. du rouge Congo constante Conc. du BB constante 

Ci rouge Congo 

(mg/L) 
aBB-RC 

Ci BB 

(mg/L) 
aRC-BB 

 

Be 

100 

150 

200 

300 

1,090 

0,794 

2,281 

1,466 

100 

150 

200 

300 

1,452 

0,844 

0,863 

2,174 

 

B-8N 

100 

150 

200 

300 

0, 301 

0,289 

0,548 

0,353 

100 

150 

200 

300 

1,092 

0,317 

0,337 

0,105 

 

       L’analyse des coefficients d’interaction 𝑎𝑖𝑗 révèle une compétition relativement faible 

entre le bleu Bemacid (BB) et le rouge Congo (RC) sur B-8N, quel que soit la température. En 

revanche, les valeurs élevées observées sur Be indiquent une forte interférence entre les deux 

colorants, particulièrement à haute température. B-8N présente des coefficients plus modérés 

et stables, témoignant d’une sélectivité accrue et d’une co-adsorption plus efficace, ce qui en 

fait le matériau le plus performant pour l’adsorption simultanée des deux colorants. 

Les isothermes calculées selon le modèle SRS ont ensuite été tracées et comparées aux résultats 

expérimentaux pour B-8N à 55 °C, comme présenté dans les figures (IV.21 et IV.22). 
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Figure IV.21: Isotherme d’adsorption du RC par B-8N à 55 °C en présence de BB : 

comparaison entre résultats expérimentaux (⋯) et valeurs calculées (—), 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.22: Isotherme d’adsorption du BB par B-8N à 55 °C en présence de RC : 

comparaison entre résultats expérimentaux (⋯) et valeurs calculées (—), 
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          Les figures (IV.21 et IV.22) montrent que les modèles utilisés reproduisent partiellement 

les données expérimentales, mais présentent des écarts significatifs, en particulier à forte 

concentration. 

Pour l’adsorption du rouge Congo en présence de bleu Bemacid, les valeurs calculées sous-

estiment l’adsorption réelle à forte teneur en BB, indiquant une prise en compte insuffisante de 

la compétition. Cette tendance est encore plus marquée pour le bleu Bemacid en présence de 

rouge Congo, où le modèle prédit des valeurs nettement inférieures à celles observées 

expérimentalement. 

Ces résultats soulignent les limites du modèle pour décrire à la fois la forte affinité du BB et la 

compétition dans le système binaire, 

IV.7.2.4. Isotherme de Freundlich étendue (approche de Fritz et Schluender) 

        L’adsorption compétitive dans les systèmes multi-solutés peut être décrite par un modèle 

qui généralise l’isotherme de Freundlich en intégrant des coefficients d’interaction spécifiques 

à chaque couple de solutés. Ce formalisme permet de mieux rendre compte des effets de 

compétition pour une même surface d’adsorption. Pour vérifier l’applicabilité de ce modèle, 

les données ont été représentées sous forme de graphiques de 𝐶e/Qe en fonction des 

concentrations pondérées par les puissances des coefficients d’interaction. Plus précisément, il 

s’agit de tracer 𝐶e(BB)/Qe(BB) en fonction de 𝐶e(BB)^bBB-BB lorsque la concentration de 

Rouge Congo est maintenue constante, et 𝐶e(RC)/Qe(RC) en fonction de 𝐶e(RC)^bRC-RC 

lorsque la concentration de BB est constante. Ces données sont présentées dans les figures 

(IV.23 et IV.24). 
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Figure IV.24: Tracé Ce (RC)/Qe (RC) en fonction de Ce (RC)bRC-RC avec concentration de BB 

fixée pour B-8N à 55 °C.  

Les constantes du modèle de Freundlich étendu, compilées pour les températures de 25, 40 et 

55 °C et pour les matériaux Be et B-8N, sont présentées dans les tableaux IV.33 à IV.35. 

Tableau IV.33. Constantes du modèle de Freundlich étendu pour adsorption avec BB fixe en 

présence de RC, et avec RC fixe en présence de BB à 25 °C. 

Conc. du rouge Congo constante 

Echantillon aBB bBB bBB-BB aBB-RC bBB-RC 

Be 14,05 0,397 0,737 1,710 0,096 

B-8N 14,55 0,238 0,646 0,554 0,1762 

Conc. du BB constante 

Echantillon aRC bRC bRC-RC aRC-BB bRC-BB 

Be 15,65 0,008 0,676 1,536 0,337 

B-8N 14,54 1,163 0,318 0,002 0,100 
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Tableau IV.34. Constantes du modèle de Freundlich étendu pour adsorption avec BB fixe en 

présence de RC, et avec RC fixe en présence de BB à 40 °C. 

Conc. Du rouge Congo constante 

Echantillon aBB bBB bBB-BB aBB-RC bBB-RC 

Be 9,16 0,485 0,486 0,994 0,979 

B-8N 24,23 0,031 0,948 1,793 2,800 

Conc. du BB constante 

Echantillon aRC bRC bRC-RC aRC-BB bRC-BB 

Be 4,62 0,290 0,108 0,001 0,0,076 

B-8N 12,86 0,177 0,134 0,977 0,947 

 

Tableau IV.35. Constantes du modèle de Freundlich étendu pour adsorption avec BB fixe en 

présence de RC, et avec RC fixe en présence de BB à 55 °C . 

Conc. de rouge Congo constante 

Echantillon aBB bBB bBB-BB aBB-RC bBB-RC 

Be 6,02 0,548 0,609 1,003 1,001 

B-8N 14,33 0,160 0,376 0,845 0,824 

Conc. de BB constante 

Echantillon aRC bRC bRC-RC aRC-BB bRC-BB 

Be 5,16 0,359 0,125 0,048 0,702 

B-8N 13,24 0,181 0,103 0,923 0,762 

 

IV.8. CONCLUSION 

       Dans cette étude, la co-adsorption de deux colorants anioniques, le bleu Bemacid (BB) et 

le rouge Congo (RC), a été explorée sur deux types d’argiles : une argile brute de type 2:1 non 

modifiée (Be) et une argile modifiée chimiquement par traitement à l’HCl (B-8N). Les 

expériences ont été réalisées à pH 6,4, en conditions équimolaires et non équimolaires, et à 

différentes températures. 

      Les résultats ont montré une cinétique d’adsorption rapide, avec une saturation atteinte en 

environ quinze minutes, indépendamment de la nature de l’adsorbant ou du colorant. 

L’ajustement des données expérimentales aux modèles cinétiques a révélé une excellente 

concordance avec le modèle du pseudo-second ordre, comme l’indiquent les coefficients de 
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détermination R²  proches de 1.L’analyse des mécanismes d’adsorption a mis en évidence que 

la diffusion intra-particulaire constitue un facteur clé, bien que la diffusion par film puisse 

également intervenir, notamment dans le cas des systèmes multi-étapes.Concernant l’influence 

de la température, le modèle d’Elovich a montré que l’adsorption des colorants est favorisée 

par des températures plus élevées. La modification acide de l’argile (B-8N) a amélioré les 

capacités d’adsorption, particulièrement à 55 °C, où les vitesses initiales d’adsorption (α) sont 

plus élevées et les valeurs de β plus faibles, reflétant ainsi une meilleure performance de 

l’adsorbant. L’analyse des isothermes a montré que l’adsorption du BB et du RC dépend de la 

nature de l’adsorbant, du mode d’adsorption (mono- ou binaire), de la température et des 

interactions entre les colorants. Sur B-8N, l’adsorption du BB en mono soluté est optimale à 

55 °C, tandis que dans certains cas, le mode binaire a présenté de meilleures performances. 

Pour le RC, l’adsorption est plus efficace en mono soluté, la compétition entre les colorants 

étant plus marquée en mode binaire. B-8N a systématiquement montré de meilleures 

performances que Be, notamment à faible concentration de colorant. 

   Le profil d’adsorption du BB sur B-8N, en fonction de la température et du mode 

d’adsorption, suit l’ordre : 

BB-mono 55 °C > BB-binaire 55 °C > BB-binaire 40 °C > BB-binaire 25 °C > BB-mono 40 °C 

> BB-mono 25 °C. 

   La compétition pour les sites d’adsorption est particulièrement marquée dans le système 

binaire à 55 °C, où la co-adsorption du BB domine. En mono soluté, cette compétition n’est 

pas observée. Pour Be, la co-adsorption suit le profil : 

BB-binaire 55 °C > BB-binaire 40 °C > BB-binaire 25 °C > BB-mono 55 °C > BB-mono 40 °C 

> BB-mono 25 °C. 

    Bien que la co-adsorption soit favorable dans toutes les conditions, elle reste moins 

performante que sur B-8N. Les données d’équilibre ont été bien décrites par les modèles de 

Langmuir étendu et de Sips étendu pour les colorants RC et BB, respectivement. Dans le 

système binaire à 55 °C, le RC a atteint une capacité d’adsorption maximale de 247,72 mg/g. 

Ces observations sont corroborées par les résultats thermodynamiques, indiquant que 

l’adsorption des deux colorants est spontanée et endothermique, avec des entropies positives 

(ΔS > 0), traduisant une augmentation du désordre à l’interface solide-solution. Les valeurs 

plus négatives de ΔG pour B-8N confirment une adsorption plus favorable par rapport à Be. 
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Les modèles de Langmuir étendu, Fritz-Schlunder et Sheindorf–Rebhun–Sheintuch (SRS) 

décrivent de manière satisfaisante les isothermes obtenues en conditions non équimolaires. Le 

modèle de Langmuir étendu s’est révélé particulièrement performant pour représenter le 

comportement global du système, tandis que le modèle SRS a permis de mieux appréhender 

les interactions compétitives entre les deux adsorbats. La compétition pour les sites 

d’adsorption apparaît plus marquée pour le BB, dont l’adsorption diminue en présence de 

concentrations croissantes de RC, alors que l’effet inverse reste moins prononcé, indiquant une 

affinité plus élevée du BB pour les sites actifs de B-8N. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

155 
 

CHAPITRE   IV : COADSORPTION DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGOSUR DES ARGILES DE 
TYPE 2:1 
 

REFERENCES 

 [1] T. Shen, L. Wang, Q. Zhao, S. Guo, M. Gao,Single and simultaneous adsorption of basic 

dyes by novel organo-vermiculite: A combined experimental and theoretical study,Colloids 

and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 601 (2020): 

125059.https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125059 .  

 [2]  F. James, M. Sepúlveda, F. Charton, I. Quin̄ones, G. Guiochon, Determination of binary 

competitive equilibrium isotherms from the individual chromatographic band 

profiles.Chemical Engineering Science 54.11 (1999): 1677-

1696.https://doi.org/10.1016/S0009-2509(98)00539-9 . 

 [3] P. Monneyron, MH. Manero, JN. Foussard,Measurement and modeling of single-and 

multi-component adsorption equilibria of VOC on high-silica zeolites. Environmental science 

& technology 37.11 (2003): 2410-2414.https://doi.org/10.1021/es026206c. 

 [4 ] S. Khan, S. Ajmal, T. Hussain, MU. Rahman,Clay-based materials for enhanced water 

treatment: adsorption mechanisms, challenges, and future directions." Journal of Umm Al-

Qura University for Applied Sciences (2023): 1-16.https://doi.org/10.1007/s43994-023-00083-

0. 

 [5]  E. Padilla-Ortega, R. Leyva-Ramos, JV. Flores-Cano,Binary adsorption of heavy metals 

from aqueous solution onto natural clays. Chemical Engineering Journal 225 (2013): 535-

546.https://doi.org/10.1016/j.cej.2013.04.011. 

  [6] CH. Giles, D. Smith, A. Huitson ,A general treatment and classification of the solute 

adsorption isotherm. I. Theoretical." Journal of colloid and interface science 47.3 (1974): 755-

765.https://doi.org/10.1016/0021-9797(74)90252-5. 

  [7] A. Haseeb, MX. Fernandes, J. Samuelsson, Modelling the pH dependent retention and 

competitive adsorption of charged and ionizable solutes in mixed-mode and reversed-phase 

liquid chromatography,Journal of Chromatography A 1730 (2024): 

465058.https://doi.org/10.1016/j.chroma.2024.465058. 

[8] N. Kaiblinger, R. Hahn, J. Beck, Y. Wang, G. Carta, Direct calculation of the equilibrium 

composition for multi-component Langmuir isotherms in batch adsorption,  Adsorption 30.1 

(2024): 51-56.https://doi.org/10.1007/s10450-023-00429-4. 

https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125059
https://doi.org/10.1016/S0009-2509(98)00539-9 .
https://doi.org/10.1016/S0009-2509(98)00539-9 .
https://doi.org/10.1021/es026206c
https://doi.org/10.1007/s43994-023-00083-0
https://doi.org/10.1007/s43994-023-00083-0
https://doi.org/10.1016/j.cej.2013.04.011
https://doi.org/10.1016/0021-9797(74)90252-5
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2024.465058
https://doi.org/10.1007/s10450-023-00429-4


 

 

156 
 

CHAPITRE   IV : COADSORPTION DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGOSUR DES ARGILES DE 
TYPE 2:1 
 

 [9] H. E. Reynel-Avila, D. I. Mendoza-Castillo, A. A. Olumide, A. Bonilla-Petriciolet, A 

survey of multi-component sorption models for the competitive removal of heavy metal ions 

using bush mango and flamboyant biomasses, Journal of Molecular Liquids, 224, 2016, 1041-

1054, https://doi.org/10.1016/j.molliq.2016.10.061. 

[10] A.R. Khan, T.A. Al-Bahri, A. Al-Haddad, Adsorption of phenol based organic pollutants 

on activated carbon from multi-component dilute aqueous solutions, Water Res. 31(8) (1997) 

2102–2112.https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2005.08.025. 

[11] G. McKay, B. Al Duri, Prediction of multicomponent biosorption equilibrium data using 

empirical correlations, J. Chem. Eng. 41(1) (1989) 9–23. 

[12] Edu I. Inam, Ubong J. Etim, Ememobong G. Akpabio, Saviour A. Umoren, Simultaneous 

adsorption of lead (II) and 3,7-Bis(dimethylamino)-phenothiazin-5-ium chloride from aqueous 

solution by activated carbon prepared from plantain peels, Desalination and Water Treatment, 

57, March 2016,  6540-6553, https://doi.org/10.1080/19443994.2015.1010236. 

[13] J. N. Putro, S. P. Santoso a, S. Ismadji, Y-H Ju, Investigation of heavy metal adsorption 

in binary system by nanocrystalline cellulose – Bentonite nanocomposite: Improvement on 

extended Langmuir isotherm model, Microporous and Mesoporous Materials, 246, 2017,  166-

177. 

[14] S. Ziane, F. Bessaha, K Marouf-Khelifa, A. Khelifa, Single and binary adsorption of 

reactive black 5 and Congo red on modified dolomite: Performance and mechanism, Journal 

of Molecular Liquids 249 (2018) 1245–1253.https://doi.org/10.1016/j.molliq.2017.11.130. 

[15]  M. Khelifa, S. Mellouk, GL. Lecomte-Nana, I. Batonneau-Gener, K. Marouf-Khelifa, A. 

Khelifa,Methodological approach to the chloramphenicol adsorption by acid-leached 

halloysites: Preparation, characterization, performance and mechanism, Microporous and 

Mesoporous Materials 348 (2023): 112412. https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2022.112412. 

[16] M. Zeeshan, T. Javed, C. Kumari, A. Thumma, M. Wasim, M. Babar Taj, I. Sharma, M. 

Nouman Haider, M. Batool, Investigating the interactions between dyes and porous/composite 

materials: A comprehensive study, Sustainable Chemistry for the Environment 9, 2025, 

100217, https://doi.org/10.1016/j.scenv.2025.100217. 

[17] L. Pei, H. Zhu, S. Gong, W. Dong, L. Zhu, J. Wang, Comprehensive analysis of dye 

adsorption and supramolecular interaction between dyes and cotton fibers in non-aqueous 

https://doi.org/10.1016/j.molliq.2016.10.061
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2005.08.025
https://doi.org/10.1080/19443994.2015.1010236
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2017.11.130
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2022.112412
https://doi.org/10.1016/j.scenv.2025.100217


 

 

157 
 

CHAPITRE   IV : COADSORPTION DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGOSUR DES ARGILES DE 
TYPE 2:1 
 

media/less water dyeing system, Industrial Crops and Products, 222, 15, 2024, 119955, 

https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2024.119955. 

[18] M. Thamer, Abdullah A. Shaker, Meera Moydeen Abdul Hameed a, Abdullah M. Al-

Enizi,Highly selective and reusable nanoadsorbent based on expansive clay-incorporated 

polymeric nanofibers for cationic dye adsorption in single and binary systems, Journal of Water 

Process Engineering 54,  2023, 103918,https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2023.103918. 

[19] I. Marouani, W.H. Hassan, N.Singh,       S. Singh, M. Hasan, A. Abduvokhidov, M. 

Karimov, A. Abilkasimov, I. Mahariq, M.A. Diab, Preparation of a novel reusable 2D-MXene 

with flower-like LDH composite for ultra-high adsorption of congo red and doxycycline: 

Stability and environmental application, Journal of Water Process Engineering, 76, 2025, 

https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2025.108288. 

[20] L. He, C. Li, H. Qin, Y. Xu, X. Wang, L. Wang, Montmorillonite/cellulose-chitosan foam 

for selective removal of methyl blue from wastewater based on electrostatic interaction and 

size matching effects, International Journal of Biological Macromolecules,  315, 2025, 144449, 

https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2025.144449. 

[21] A. Aichour, A. Oussalah, H. Djafer Khodja, et al. Adsorption mechanism and behavior of 

methylene blue and Congo red dyes on modified bentonites. Reac Kinet Mech Cat (2025). 

https://doi.org/10.1007/s11144-025-02865-5. 

[22] J.-F. Lambert, 7: Organic pollutant adsorption on clay minerals. In R. Schoonheydt, C. T. 

Johnston, & F. Bergaya (Eds.), in Clay Science Serie Developments in clay science (2018) 

195–253. Amsterdam: Elsevier, https://doi.org/10.1016/B978–0- 08–102432-4.00007-X.  

[23] H. Yang, Y. Zhang, J. Ouyang, Chapter 4. Physicochemical properties of halloysite. In: 

Yuan, P., Thill, A., Bergaya, F. (Eds.), Nanosized Tubular Clay Minerals: Halloysite and 

Imogolite. Elsevier, 2016. 

 [24] B. Noroozi, GA. Sorial, Applicable models for multi-component adsorption of dyes: A 

review, Journal of Environmental Sciences 25.3 (2013): 419-

429.https://doi.org/10.1016/S1001-0742(12)60194-6. 

 [25]  Amrutha, G. Jeppu, CR. Girish, B. Prabhu,K.Mayer ,Multi-component adsorption 

isotherms: Review and modeling studies, Environmental processes 10.2 (2023): 

38.https://doi.org/10.1007/s40710-023-00631-0. 

https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2024.119955
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2023.103918
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2025.108288
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2025.144449
https://doi.org/10.1007/s11144-025-02865-5
https://doi.org/10.1016/B978–0-%2008–102432-4.00007-X
https://doi.org/10.1016/S1001-0742(12)60194-6
https://doi.org/10.1007/s40710-023-00631-0


 

 

158 
 

CHAPITRE   IV : COADSORPTION DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGOSUR DES ARGILES DE 
TYPE 2:1 
 

  [26] M. Singh, SG. Hakimabadi, PJ. Van Geel, GR. Carey, ALT. Pham, Modified competitive 

Langmuir model for prediction of multispecies PFAS competitive adsorption equilibria on 

colloidal activated carbon, Separation and Purification Technology 345 (2024): 

127368.https://doi.org/10.1016/j.seppur.2024.127368. 

 [27] NM. Mahmoodi, J. Ghobadi,Extended isotherm and kinetics of binary system dye 

removal using carbon nanotube from wastewater, Desalination and Water Treatment 54.10 

(2015): 2777-2793.https://doi.org/10.1080/19443994.2014.903525. 

 [28] M. Gutierrez, HR. Fuentes,Modeling adsorption in multicomponent systems using a 

Freundlich-type isotherm, Journal of contaminant hydrology 14.3-4 (1993): 247-

260.https://doi.org/10.1016/0169-7722(93)90027-P. 

 [29] B. Al-Duri, G. Mckay, Prediction of binary systems for kinetics of batch adsorption using 

basic dyes onto activated carbon, Chemical engineering science 46.1 (1991): 193-

204.https://doi.org/10.1016/0009-2509(91)80129-M. 

https://doi.org/10.1016/j.seppur.2024.127368
https://doi.org/10.1080/19443994.2014.903525
https://doi.org/10.1016/0169-7722(93)90027-P
https://doi.org/10.1016/0009-2509(91)80129-M


 

159 
 

CONCLUSION GENERALE 

 

              La présente étude s’inscrit dans une démarche de valorisation d’un matériau argileux 

de type 2:1 par activation acide, réalisée à différentes normalités d’HCl (1N, 3N, 5N et 8N), 

conduisant à l’obtention de quatre matériaux modifiés (B-1N, B-3N, B-5N et B-8N), comparés 

à l’argile brute (Be). L’objectif principal était d’évaluer l’impact de cette modification sur les 

propriétés structurales et physico-chimiques de l’argile, ainsi que sur ses performances 

d’adsorption vis-à-vis de deux colorants anioniques, le Rouge Congo (RC) et le Bleu Bemacid 

(BB), en systèmes mono- et binaire. 

          Les analyses de caractérisation ont mis en évidence des transformations notables induites 

par le traitement acide. La diffraction des rayons X (DRX) révèle une désorganisation 

progressive de la structure cristalline, accompagnée d’une diminution de la taille des 

cristallites, traduisant l’obtention d’un matériau à caractère nano structuré. Pour le matériau B-

8N, la taille moyenne des cristallites est estimée à environ 40 nm. L’analyse thermique 

(ATD/ATG) montre une bonne stabilité thermique jusqu’à 300 °C, suivie de phénomènes de 

déshydratation et de décarbonatation, indiquant une restructuration du réseau argileux sous 

l’effet de l’attaque acide. 

        Les observations par microscopie électronique à balayage (MEB), couplées à l’analyse 

EDS, révèlent une évolution morphologique marquée, caractérisée par une surface plus 

rugueuse et plus poreuse, ainsi que par la désagrégation des feuillets argileux. Ces 

transformations sont corroborées par les modifications de la composition élémentaire, 

notamment la diminution des cations échangeables et l’enrichissement en silicium. La 

spectroscopie infrarouge (FTIR) met en évidence l’apparition et le déplacement de bandes 

caractéristiques des groupements fonctionnels (Si–OH, Al–OH), témoignant d’une 

modification chimique de la surface. Les mesures du potentiel zêta confirment une 

augmentation de la charge négative de surface à pH élevé, favorisant les interactions 

électrostatiques avec les colorants anioniques. Par ailleurs, l’analyse BET révèle une 

amélioration significative des propriétés texturales, avec une augmentation de la surface 

spécifique de 15,83 m²/g pour Be à 86,75 m²/g pour B-8N, associée à une transition vers une 

structure mésoporeuse favorable à l’adsorption. 

          Les études d’adsorption en monosoluté ont permis d’identifier les conditions optimales 

pour chaque colorant : un pH de 5,3 pour le RC et de 6,4 pour le BB, avec des temps d’équilibre 
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respectifs de 120 et 100 minutes. La température optimale a été fixée à 55 °C pour les deux 

colorants. Les données cinétiques sont bien décrites par le modèle de pseudo-second ordre, 

tandis que le modèle d’isotherme de Redlich–Peterson offre les meilleurs ajustements, avec 

des coefficients de corrélation supérieurs à 0,97 et des erreurs relatives inférieures à 10 %. 

L’analyse thermodynamique met en évidence le caractère spontané, endothermique et 

entropiquement favorable du processus d’adsorption, traduisant l’implication de mécanismes 

multiples, incluant les interactions électrostatiques, les liaisons hydrogène et les interactions 

hydrophobes, particulièrement marquées dans le cas du RC. 

        Les essais de désorption montrent que la solution de NaOH constitue un éluant efficace, 

permettant une récupération de 86 % pour le RC et de 60 % pour le BB. Le matériau B-8N 

présente également une bonne stabilité sur cinq cycles successifs de régénération, confirmant 

son potentiel de réutilisation. 

       L’étude en système binaire met en évidence une compétition entre les deux colorants pour 

les sites actifs, phénomène qui s’intensifie à haute température. L’adsorption reste toutefois 

rapide, l’équilibre étant atteint en seulement 15 minutes, et les données cinétiques demeurent 

bien décrites par le modèle de pseudo-second ordre. Dans toutes les conditions expérimentales, 

le matériau B-8N conserve une supériorité marquée par rapport à l’argile brute Pour le Bleu 

Bemacid, l’influence combinée de la température et du mode d’adsorption est particulièrement 

prononcée sur B-8N, selon l’ordre suivant : 

BB-mono 55 °C > BB-binaire 55 °C > BB-binaire 40 °C > BB-binaire 25 °C > BB-mono 40 

°C > BB-mono 25 °C. 

Sur Be, l’ordre observé diffère légèrement, mais les performances restent globalement 

inférieures. 

Concernant le Rouge Congo, l’adsorption est globalement plus favorable en mode mono soluté, 

traduisant une plus grande sensibilité à la compétition en système binaire. Sur le matériau B-

8N, le classement suivant est obtenu : 

RC-mono 55 °C > RC-mono 40 °C > RC-mono 25 °C > RC-binaire 55 °C > RC-binaire 25 °C 

> RC-binaire 40 °C. 

Sur l’argile brute Be, l’ordre d’adsorption du RC est le suivant : 
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RC-mono 55 °C > RC-mono 40 °C > RC-binaire 55 °C > RC-mono 25 °C > RC-binaire 40 °C 

> RC-binaire 25 °C. 

       Ces résultats confirment que l’activation acide améliore non seulement les capacités 

d’adsorption, mais également la résistance du matériau B-8N aux effets de compétition en 

système binaire, en particulier pour le Rouge Congo. Le mécanisme d’adsorption en système 

binaire demeure spontané, endothermique et associé à une variation d’entropie positive. 

       Les données d’équilibre en système binaire sont correctement décrites par les modèles de 

Langmuir étendu et de Sips étendu pour le RC et le BB, respectivement. En conditions non 

équimolaires, les modèles de Langmuir étendu, de Fritz–Schlunder et de Sheindorf–Rebhun–

Sheintuch (SRS) offrent une description plus précise des équilibres d’adsorption, le modèle 

SRS permettant en outre une meilleure compréhension des effets compétitifs entre les solutés. 

      Dans l’ensemble, les résultats obtenus confirment l’effet structurant du traitement acide 

appliqué à l’argile de type 2:1, en particulier à forte normalité. Le matériau B-8N, issu de 

l’activation à 8 N, présente des propriétés texturales, morphologiques et de surface nettement 

améliorée, lui conférant un excellent potentiel en tant qu’adsorbant. Ses performances élevées 

en systèmes mono- et binaire, combinées à sa stabilité thermique et à sa bonne régénérabilité, 

soulignent son intérêt pour le traitement d’effluents organiques complexes. Cette étude met 

ainsi en évidence la pertinence des stratégies de modification chimique ciblées pour optimiser 

l’utilisation des matériaux argileux à des fins environnementales.  
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PERSPECTIVES 

              Les résultats obtenus dans cette étude ouvrent plusieurs axes de recherche prometteurs 

pour des travaux futurs. Dans un premier temps, l’extension du système à des mélanges 

multicomposants (plus de deux polluants) constitue une perspective importante afin de mieux 

se rapprocher des conditions réelles des effluents industriels et d’évaluer les effets de 

compétition entre espèces adsorbées. 

 Par ailleurs, le développement de modèles prédictifs avancés, tels que les réseaux de 

neurones artificiels (ANN), les approches de machine learning ou encore la dynamique 

moléculaire, permettrait d’améliorer la compréhension des mécanismes d’adsorption et de 

prédire le comportement du système dans différentes conditions opératoires.Une autre 

perspective concerne la modélisation avancée du procédé à l’aide d’outils numériques tels que 

Python, COMSOL Multiphysics ou Aspen Adsorption, afin de simuler plus finement les 

phénomènes de transfert de matière et d’optimiser les performances du système.   

 Enfin, l’étude de l’adsorption en régime dynamique en colonne continue représente 

une étape essentielle en vue d’un passage à l’échelle pilote et d’une éventuelle application 

industrielle du procédé. 
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Abstract
This study aims to remove an anionic dye, namely Bemacid Blue (BB), from an 
aqueous solution using an aluminosilicate adsorbent. The adsorbent was charac-
terized using XRD, SEM, Zeta potential, and BET analysis. The results show that 
BET analysis resulted in a significant increase in specific surface area (from 15.84 
to 101.6 m2 g−1). Following the isoelectric point determination, zeta potential analy-
sis revealed electrostatic interactions. The experimental results show that optimal 
adsorption occurs at a pH of 6.1 after 120 min of contact at 55 °C, with an adsorp-
tion capacity of 202.75 mg g−1, allowing for the treatment of solutions containing 
up to 800 mg L−1 of pollutant. The pseudo-second order and Elovich models had 
the highest correlation coefficients (R2 > 0.999), indicating complex adsorption 
mechanisms. Adsorption isotherms fit the Langmuir–Freundlich model of hetero-
geneous adsorption. The scanning electron microscopy (SEM) analysis confirmed 
good adsorption, with pores filled after adsorption. The use of energy dispersive 
spectroscopy (EDX) revealed that adsorption mechanisms included hydrogen bond-
ing, ion exchange, and hydrophobic and electrostatic interactions. Finally, material 
regeneration tests resulted in 60% desorption after five successful cycles. This study 
demonstrates the effectiveness and stability of this aluminosilicate in adsorption and 
regeneration processes, paving the way for potential applications in the treatment of 
highly polluted industrial effluents containing anionic toxic contaminants.
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Experimental and modeling studies 
for the simultaneous removal 
anionic dyes in single and binary 
systems using activated clay
Hadjer Bousemat1, Samira Ziane-Hezil1, Saadiya Benatmane2,3, Fatiha Bessaha1, 
Gania Bessaha1, Ali Çoruh4, Mika Sillanpää5,6 & Moonis Ali Khan7

The treatment of dyes and pigments represents a significant environmental challenge worldwide. 
This study investigates the adsorption of Bemacid Blue (BB) and Congo Red (CR) using hydrochloric 
acid-activated bentonite clay treated at an 8 N concentration (B-8 N), in both single and binary dye 
systems. The adsorbent material was characterized by thermogravimetric analysis (TGA), differential 
thermal analysis (DTA), scanning electron microscopy (SEM), and energy dispersive spectroscopy 
(EDS). The processes of adsorption, desorption, and regeneration were examined. In binary systems at 
55 °C, the adsorption capacity for CR (247.72 mg g⁻¹) exceeded that for BB (152 mg g⁻¹). The pseudo-
second-order kinetic model, the Extended Sips and Extended Langmuir isotherms most accurately 
characterized the adsorption behavior of dyes in the binary system. Desorption with NaOH resulted 
in the release of 83.82% of CR and 55.23% of BB. The adsorbent maintained high performance over 
three successive regeneration cycles. Thermodynamic analysis confirmed that the binary adsorption 
process is spontaneous. The proposed adsorption mechanism suggests that electrostatic attraction 
and hydrogen bonding are the main interactions between the two dyes and the modified bentonite 
surface. This study underscores the potential of activated clay as a sustainable and highly efficient 
adsorbent for the removal of anionic dyes from industrial wastewater.

Keywords  Binary system, Modified clay, Dyes, Extended sips, Extended langmuir

Many industrial and domestic pollutants do not meet water quality standards, posing a significant ecological 
challenge worldwide1. Among the primary contaminants affecting global sustainability are pesticides, heavy 
metals, pharmaceuticals, and synthetic dyes that enter aquatic systems2. The aromatic structure of organic dyes 
contributes to their chemical stability, rendering them resistant to biological degradation3. Exposure to anionic 
dyes in water can result in serious health effects in humans, including nausea, vomiting, skin irritation, genetic 
mutations, and damage to the liver and kidneys4.

Reactive dyes such as Bemacid Blue (BB) and Congo Red (CR) are particularly hazardous due to their 
potential to cause respiratory issues through the inhalation of airborne dye particles. In certain individuals, 
repeated exposure may lead to respiratory sensitization, a condition characterized by an exaggerated immune 
response upon subsequent exposure5,6. Some reactive, and disperse dyes are also known skin sensitizers. Textile 
manufacturing further exacerbates the issue, with approximately 0.08 to 0.15 m³ of water required to produce 
one kilogram of fabric. Daily processing of 12 to 20 tons of textiles may result in the discharge of 1000 to 3000 
m³ of wastewater7,8. These effluents pose significant environmental and public health risks, as they often contain 
persistent and toxic substances, including carcinogenic and non-biodegradable dyes9.
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