République Algérienne Démocratique et Populaire

UNIVERSITE ABDELHAMID IBN BADIS - MOSTAGANEM W
(S 7N

Faculté des Sciences et de la Technologie (s
UNIVERSITE
Département de Génie des Procédés " MosticEn
N° D'ORDRE ....... 12026
Présentée Par
Melle BOUSEMAT Hadjer
Pour 'obtention du
DIPLOME DE DOCTORAT 3:Cycle
Filiere : Génie des Procédés
Spécialité : Génie chimique
Adsorption binaire de polluants par une argile
de type 2 :1 modifiée
Date de soutenance : 04/06/ 2026
Devant le jury :
Président TERKHI Sabria Professeure Université de Mostaganem
DRISSI Mokhtaria Professeure Université de Tiaret
Examinateurs FEDDAL Imene MCA Université de Mostaganem
DRIOUCH Aouatef Professeure Université de Mostaganem
Directeur de thése ZIANE Samira Professeure Université de Mostaganem
Membre invité BESSAHA Fatiha Professeure Université de Mostaganem

Année Universitaire : 2025/2026



Remerciements

L’aboutissement de cette these n’aurait pas été possible sans le soutien,
[’accompagnement et les conseils de nombreuses personnes et institutions auxquelles
J'aimerais exprimer ici toute ma reconnaissance.

Ce travail de recherche a été mené au sein du Laboratoire SEA2M (Structure, Elaboration et
Applications des Matériaux Moléculaires), Université de Mostaganem. Une partie des
analyses a été réalisée au Laboratoire de Physique de |’Université de Sakarya (Turquie), grdace
au précieux appui scientifique du Professeur Ali Curoh, que je remercie chaleureusement.
Je souhaite exprimer ma profonde reconnaissance a ma directrice de these, Madame la
Professeure ZIANE-HEZIL Samira, pour la confiance qu’elle m’a accordée, la rigueur de
son encadrement et la qualité de ses orientations scientifiques et pédagogiques, qui ont guidé
et enrichi ce travail.
Je tiens a remercier chaleureusement les membres du jury qui ont accepté d’évaluer ce travail, et
de contribuer ainsi a son aboutissement académique :
o Madame la Professeure TERKHI Sabria, Université de Mostaganem, qui a accepté de
présider le jury de soutenance.
o Madame la Professeure DRISSI Mokhtaria, Université de Tiaret, en qualité
d’examinatrice.
e  Madame la Professeure DRIOUACH Aouatef, Université de Mostaganem, en qualité
d’examinatrice.
o Madame FEDDAL Imene, Maitre de Conférences A, Université de Mostaganem,

également examinatrice de cette these

Je remercie également Madame la Professeure BESSAHA Fatiha, Université de
Mostaganem, en tant que membre invité du jury, pour sa présence, l'intérét accordé a ce travail et

son soutien.

Leur participation constitue un honneur et enrichit cette soutenance par la richesse de leurs

regards experts.
Ma gratitude va également a Madame Nemchi Fadela, directrice du laboratoire SEA2M,

pour son soutien et son engagement institutionnel.



Jexprime aussi mes sinceres remerciements a la Professeure Abdelmalek Fatiha, du
département de Génie des procédés de |’Université de Mostaganem et Présidente de la
formation doctorale, pour son intérét scientifique, ses conseils et son accompagnement.

Je tiens a exprimer toute ma reconnaissance aux ingénieures et laborantines du SEA2M,
notamment SADJI Rabiaa et TAHRA Hasnia, pour leur disponibilité et leur précieux soutien
technique.

Je remercie aussi les techniciens du laboratoire pédagogique de chimie de la Faculté des

Sciences Exactes, dont la compétence et I’assistance ont contribué au bon déroulement de mes
travaux expérimentaux.
Mes pensées reconnaissantes vont également a mes collegues et amies Dellali Halima,
Benahedda Abir, Kouroulou Zoubida, Ammar Amine et Bensaid Nesrine, pour leur solidarite,
leur soutien constant et les moments inoubliables partagés tout au long de ce parcours
doctoral.

Je souhaite également adresser ma gratitude la plus profonde a ma famille. A la mémoire
de mon pere, qui a toujours souhaité me voir accéder au grade de docteur et dont le souvenir
m’a accompagnée tout au long de ce travail. A ma mére, pour ses sacrifices et son soutien
indéfectible. A mes fréres et seeurs, pour leurs encouragements permanents, leur patience et
leur présence réconfortante.

Mes pensées reconnaissantes vont aussi a mes collegues et amis, dont le soutien, la
bienveillance et les échanges enrichissants ont marqué ce cheminement académique et humain.
A toutes celles et ceux qui, de prés ou de loin, ont contribué @ la réalisation de cette thése,

J adresse [’expression de ma gratitude la plus sincere.



Table des matieres
Remerciements
Résumé

Liste des abréviations

INTRODUCTION GENERALE ........ccoooiitiiiee ettt ettt e e e e et et e e e e s et r e e e e e e e s s saanrnaeaeesesanns 1
REFERENCES .. e s s s e e s e s s e e e s e s e s e s e s e s e s e s e s e s asaaasasasasasaansasenannnns 3
CHAPITRE | : REVUE BIBLIOGRAPHIQUE ..........c...ooitiiiiiiiiniieeieetteieeiee sttt ettt s 5
1.1, INTRODUGCTION ...ttt ettt ettt ettt sttt e ettt e bt e sue e sate s bt e abe e bt e beesbeesaeesaeeenbeenbeenbeesbeesaeenas 5
1.2. LES MINERAUX ARGILEUX : PRINCIPES FONDAMENTAUX ET CLASSIFICATIONS .....coeeieeeeeeeeeeeenne. 5
I.3.LES ARGILES TYPE 2 i 0 e s e s s e e e e s e e s e e e s s s e s e s e s e s e s e e e e e s aeesesasnansanannns 6
I.4. MODIFICATION DE L'ARGILE TYPE 2 11 c.eeiiiiieeiiieeeeciteeeeeitee e esitee e e sitee e e stte e e e sntae s s snsaaessnseaeesnsanas 7
1.4.1. Activation des argiles de type 2:1 par traitement acide........ccceeeeeciieeiciiiee e, 8
1.4.1.1. Tendances d'activation des argiles 2:1 dans la recherche.........cccccoeeceeiecciee e, 10
I.5. POLLUANTS ORGANIQUES ...ttt ettt sttt sttt e b e b e sae e st sbe e b ens 11
1.5.1. ROUEE COMNEO .. s s s s s e s s e s e s e s e s e s e s e s e s e s asesasasasasasasnsssssssssnsasasasnsanannnns 11
1.5.2. BlEU BEMACIH....eiiieiieeee ettt st st 12

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

géographique, concentrations et SItES e FEJEL......ccccuieiieciiiie ettt e e e aaeeeeas 14
1.6. ADSORPTION DES COLORANTS ORGANIQUES .....coii ittt e e e e e e 15
[ ST Yo Ko g 1 [o] W [N oYU (=l 6o o =L PSRN 15
1.6.2. Adsorption du bleu BEmMacid........ccueiiiiiiiiiiie ettt e e e 17
|.7. ADSORPTION BINAIRE ..ottt sttt ettt ettt st st ettt sane e re e b e e s beesan e sanesneeneens 18
[.8. CONCLUSION ...ttt ettt ettt sttt ettt et st st et e b e s st e s ae e st e et e e b e e sbeesaeesanesaneenneennes 19
REFERENCES ...t ettt ettt e et sttt she et eat et b es e e e st e e se eaeeat e eut e eses e s bensen e see st sae sueeneeneensens 20
CHAPITRE Il : CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DES ADSORBANTS ........c.ccciiiiiine e 27
[1.1. INTRODUGCTION ...cttieiieeiittttete e ettt et e e e ettt e e e e ee s e teeeeeeesaansreeeeeeeeesanssbeeeeeeeesaannreneeeaessannnn 27
11.2. CARACTERISATION CHIMIQUE ....ccutiiiiiiiieeieeie ettt sttt e e s 28
I1.3. PREPARATION DES NOUVEAUX ADSORBANTS ....coiitiiiiiieeiteteeteeniee sttt 29
I1.3.1. Propriétés de I'agent chimique de modification (acide chlorhydrique : HCl)...........cccvveennneen. 29
11.3.2. Technique de modification chimique par I'acide chlorhydrique .........cccceeeecieeieeciee e, 29

I1.4. CARACTERISATION DES ADSORBANTS MODIFIES CHIMIQUEMENT ......eeviiiiiiieieieee e 30



L Y 1 YL B 1 USRS 30
11.4.2. Caractérisation thermMiQUE ......coi i bee e s e bee e s s e e e e nareeas 32
11.4.3. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)........ccccceeevieeeeiiieececcriee e, 35

[1.4.3.1. Impact du traitement sur la distribution des tailles de pores et les propriétés Texturales...38

11.4.3.2. Analyse par SPeCtroSCOPIE EDX ....uiiiiiiiiieieiiiee ettt ettt e e e ette e e e e bte e e s ebaeeeeeraneeeeanes 39
I1.4.4. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier........cccceevveevrcieeennns 40
I1.4.5. Caractérisation électrocinétique et dimensionnelle des particules ........ccceevvveeiriieeiinciiieennns 42
[1.4.6. Détermination de 1a suUrface SPACI IQUE ...ciiiviiiii i 43
[1.5. CONCLUSION ...ttt ettt ettt ettt ettt sttt e sb e s bt e sae e st e st e e b e bt e nbeesbeesateeabeebeenneesanenas 46
REFERENCES ...ttt ettt st ettt st s et st st eh e st e bt st sttt eb st ea bbb st sensn e 47

CHAPITRE Il : ETUDE DE L'ADSORPTION DE POLLUANTS ORGANIQUE SUR UNE ARGILE 2:1 :

CAS DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGO (ADSORPTION MONO-SOLUTE) .......ccccueeeeerrnene. 51
1.1, INTRODUCGTION e s s s s e s s e s s s e s s s e s s s e s e s e s e s s e s s e sssssasssasssasssssssansnsnnsnnnnns 51
[11.2. ADSORPTION DE COLORANTS ANIONIQUES ......oiiiiiiiiiieeiierieetee ettt 52
111.2.1. Méthodes et parametres EXPEriMENTAUX.......cccieverierrerierirtierereeeseeteste e e e sessesessessssssssesestessnes 52
111.2.2. Propriétés du bleu Bemacid et du rouge CONZO ......vveieeiviiieeeiiee et 55
LB = 71 Y Y PSRRI 56
1 B oo T g o =l o =] =1 Fo T o o T = PP 57
111.3. ADSORPTION DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGO ....oeeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 59
1 O =X 1= o [0 1 = USSRt 59
[11.3.2.2. BlEU BEMACHT. .. ittt b e st sttt e e st e e s bt e sate st e ebeebeenes 59
119 20 ¥ T 0 ={ = @] oV ={ o Rt 61
111.3.2. Etude de la cinétique d’adsorption ........ccuueieeciieeeiiiee e e e e e 62
111.3.2.1. Modéle de pSeUdOo-premier OFAIrE ......icvieeeiciieeeeiieeeeciee e essree e esree e e s rbae e e s sabeeeeesabeeesenareeas 65
111.3.2.2. Modéle de pseudo-SECON OFAIE......ccccviiiiiiiiieeeiiee et e et e esree e e s sree e e e sabre e e e sabee e e enareeas 67
111.3.2.3. Modeéle de la diffusion intra-particulairg .........ccceccuveeeeciieie e e 68
[11.3.2.4. MOAEIE A EIOVIC ..ttt sttt et be e st b e 70
111.3.3. Isothermes et équilibre d’adsOrption ...........cocuiiioiiiie e e 72
111.3.4. Sélectivité et performance de I'adsorption..........couciieeeiiiiieeciiee e e 76
I11.3.5. Analyse des isothermes d'adsorption .........ceecciieeiiiiie e e e 76
[11.3.5.1. 1SOtherme de LANGMUIT .....ccccuiiieiiiiieeccitee et et e e et e e e s b e e e s ate e e e s abaeeeenbeeeeenrenas 77
111.3.5.2. Isotherme de Freundlich ..........coo i 79
111.3.5.3. Modéles de Langmuir Freundlich et de Redlich-Peterson..........cccceeeecieeeeeciieeeecciiee e, 80

I11.3.6. Propriétés thermodyNamiQUES ........c.ueeeiiiiieeeiiieeeesiee e ertee e eeree e e e e e s abae e e s abee e e s nbaeeeenreeas 88



[11.4. EVALUATION COMPARATIVE AVEC D'AUTRES ADSORBANTS .......ovuiuirererreecaciereeseeenesae e 89

111.5. DESORPTION ET REGENERATION ...eeeeeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 91
1T R A0 Te L S R =T 4 o141 )£ H OO 91
[11.5.2. Evaluation du potentiel de régENEration ...........ceeeeeveveeeeieeeeeeeeeeeeeeee s ses e ressnenas 91
I1.6. ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER.........cccceevuenene 92
L Y1 2 B ) G PPNt 93
[11.8. PROCESSUS D'INTERACTION. ... tteee ettt e eeitee e settee s ssttee e ssteee s ssateeesssnbeessssnseeesssnseeessnnsensssnnsens 95
[11.9. CONCLUSION ...ttt ettt ettt ettt tete e te et te ettt eeeeeeteteeeeeee e e eeeeeeeeteeeeeaeaeeeeeeeeeaeeeeeeseeasenes 97
REFERENGCES ....eeuttteietet sttt et ettt et st ses e st et b et b et e sem et bbb ettt ses e seb e eb b bt e beeents 98

CHAPITRE IV : ETUDE DE L’ADSORPTION BINAIRE DU ROUGE CONGO ET DU BLEU BEMACID

PAR UNE ARGILE DE TYPE 2:1 BRUTE ET MODIFIEE ...........ccoooiiiiiiiiie e 103
LY R 1\ (@ 151G I (0] OO 103
IV.2. Conditions eXPerimeENtales.......couciiiiiiciiie et e e s e e s aaeaeeas 104
IV.2.1. Détermination des longuUEUrs d'ONAES .........ceeeiiiiiieciiie et e e aaee e 104
IV.2.2. Etablissement des courbes d’étalonnage.........cc.eeeeeciieiicciiii e 104
IV.2.3. Parametres eXpérimentauX GtUdIES . ......c..eeeiccuieei ittt e e e e are e e eanes 105
IV.3. ANALYSE CINETIQUE......utittieitiiiiiiiiieiiteteietatebetabetatebebaeabebababsbabasabssssasasssssssssssssssssssnsssssassnsnnnen 108
IV.3.1. Etude cinétique de adSOrPtion .........ccueeeveueuieeeceecceeeee ettt 108
IV.3.2. Etude de I'adsorption relative et de la sélectivité des matériauX..........cococevevereverererenrnnnn. 113
IV.3.2.1. AdSOIPLiON FEIATIVE ... vttt et e e e et e e e et e e e e ebte e e e ebeeeeeesraeaeeanes 113
IV.3.2.2. Sélectivité de "AdSOrPLioN ......ccocceiiei ettt e e e e re e e e e bre e e e eanes 113
IV.3.3. Application du modele cinétique de pseudo-premier ordre ........coceeeecveeeeecieeeeecieeeeens 116
IV.3.4. Application du modele cinétique de pseudo-second ordre........cccccueeeevcveeeercieeeescieeee s 118
IV.3.5. Evaluation de la diffusion intra-partiCUlaire..........oueeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e en s 119
IV.3.6. Evaluation de I'adsorption selon le modele d’EIOVICh ........ccvcvevvveveerieeeeiereeeceeeeeeeeeeeeee 120
IV.4. ETUDE DES EQUILIBRES EQUIMOLAIRES ......otiiiiiiiietieee ettt e et te e e e eee s 121
IV.4.1. Equilibre des isothermes éqUIMOIAIrES ........cccueeiieciiie it e e 121
IV.4.2. Affinité d'adSOrPLION ..ottt e ettt e et e e et e e e e bt e e e e ebseeeeesraeaeeanes 124
IV.4.3. Analyse de I'adsorption a I’équilibre en conditions mono-soluté et binaire...................... 125
IV.4.4. Etude des comportements isothermiques en systeéme binaire .........cccoevveveveeeveveencereenn. 126
RV B B Y o 1T ol U == o 1= o | IR PUR PPN 126
IV.4.4.2. Modeles appliqués pour les isothermes en mode binaire.........ccocceeeeciieiecciieececiieeees 126
IV.4.4.2.1. Modele de Langmuir non MOdifié..........cccuiiiiiiiiiiiciiiec et 127

IV.4.4.2.2. Modeéle de Langmuir étendu (8ENEralisé).........covuieiieeriiieeiieeciee ettt 127



IV.4.4.2.3. MOdele de SiPS ETENAU......uuiii ittt ettt e e et e e e eetre e e e eetreeeeeetreeeeesaraeeeeanes 127

IV.4.4.2.4. Isotherme d’adsorption et modélisation 3D ........ccoecviieiiiiiiieiriiiee e e 131
IV.5. Propriétés thermodyNamiQUES ........ccccueeeeiiiiieeciiieeeeciteeeecrtee e e seire e e eeraeeeeensaeeesnnseeeessnaeeeens 133
IV.6. MECANISME D’ADSORPTION BINAIRE DE RC ET BBi....cceeevieeiierieeniieeieereeieesiee e 133
IV.7. CONDITIONS NON EQUIMOLAIRES......c.ttiittettenitenitenie ettt siee st sttt e v smee s eneees 135
IV.7.1. Etude des mélanges binaires dans des conditions non-équimolaires...........c.ccccevvueernne.e. 135
IV.7.2. Modélisation des isothermes en conditions non équimolaires ........ccccceevveeericiveeeriiveennn. 142
LY A B ] o o == L= o 1= - | SRS 142
IV.7.2.2. Modeéle de Langmuir EtENAU ........c.ueeiieiiiiecceee et e e e e e e saaaeeaeas 144

IV.7.2.3. Modele de Freundlich étendu pour systemes multi composants (Sheindorf-Rebhun-

SREINTUCKH, SRS)... ettt sttt et e e e aeste st st e e s e st e b e st et aasate st sbe e seeasasbessesaesansansans 146
IV.7.2.4. Isotherme de Freundlich étendue (approche de Fritz et Schluender).........cccceeevveeneen. 150
IV.8. CONCLUSION ...ttt sttt ettt e sttt e st e st e s ate e s bt e esabeesabeessbeeesabeeebbeesaseesseeesaseennns 152
REFERENCES ...ttt ettt ettt et sea et be st et he s e s et ehe st e et be b et ses et ebe s e semeneeen 155
CONCLUSION GENERALE ............. oottt ettt eae sttt sae b e st ee et ses e st ebe st ebe s et b enesentes 159

PERSPECTIVES ..ot ittt b s bbb b b st s bbb s 162



uééa‘ﬂ
Jywamdl da oo lelSoraill pans (o Ailises 51815 die 207 g5 o calad (grenel Jpadtll s 5o Joall 10 (o gt J1 Bl
. (Be) ‘:L'z-_” u}!a.n.: :-1.5‘_':4‘_».9 a.bl.&.a & 45;%}59‘ 3oLl ul.: Ohgsas uﬁjﬁ.\l ébﬂ‘ uaba.a.)?. Et.wbg f“"' Wuaa .)‘3.9 dL‘
& Absoxle 83l «Ayslll Aall A5n @ulass 2Le)(BET o FTIR (MEB/EDS (ATD/ATG (DRX)44 iy 2S5l odlomtll o lad
L ¥ A mhasel Hgelag cAualudl § (yuumiy « B- BN §/20 86.75 ] Be alidl culall §/%3 15.83 (1o &ucoill Apmla sl 2Ll
SIS i
6.49RC 5.3 il (io 0uB o cguzasted! i) (e i€ JSCin (BB) disslons g (RC) ool 9aisS Aigull caliuall 170! daany
cMelall pddy .ol ddl Jolgy sleasSIl cMeladl Lol (rane 20T ) i Los (A5l 2431301 35,01 7 3905 24S,) 5. BB S
Auzgyiia daylyy (ASliwg 1S cMelas aats lag MYl Cus e Aadag Byl Lol (Aslal Alee ] ASGliaga Al
Sips z3gai plasiuly 4% 554 4% 25 e 8L Sliaydon ¥l Az @3 ze599BB 9 RC (ar udliall ylay aslal) cag)lall 3
cpaall ysgaii¥ z3lad Badad @3 LS Apudliddl Moozl Gesly Bgsad el oo colag¥l 200 gl JS4 e mliadl cus ks
2Melazll 3o¥ juatll SRS 7 3903 pud o> « SRSz 3gaigFritz—Schlunder «pusll ysg0ai¥
il8g &l a3l Byud Eu (e aaall gl (3945 5 s Les <B-8N>B-5N>B-3N>B-1N>Be sy slgll 5: 168 s s
Al s Sl Slapdas 3 Lalatialg Budall guaall laliel) dnllas 3 Laslel (e CadSog izl
Syl giaadl sl I e Sl el (LAl o lmas¥! s ial | LIS
Résumé
L’objectif principal de ce travail consiste a évaluer I’activation acide d’une argile de type
2:1 a différentes normalités d’HCI afin d’obtenir des matériaux modifiés, puis a étudier
I’adsorption binaire de deux polluants organiques sur le matériau le plus performant, avec une
comparaison systématique a I’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 m?/g pour Be a 86,75 m?/g pour B-8N), une amélioration de
la porosité ainsi que 1I’émergence de surfaces tridimensionnelles favorables a 1’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 modele pseudo-second ordre, suggérant un mécanisme dominé par les interactions chimiques
et I’échange de charges. Les parametres thermodynamiques indiquent un processus spontané,
endothermique et entropiquement favorisé, impliquant des interactions électrostatiques, des
liaisons hydrogene et des interactions hydrophobes.
En conditions binaires, la compétition entre RC et BB est manifestée. Les isothermes
équimolaires a 25 °C et 55 °C ont été modélisés avec le modele de Sips, et les résultats sont
présentés sous forme de surfaces 3D, permettant une visualisation claire des interactions
compétitives. Les modeles de Langmuir généralis¢, Langmuir étendu, Fritz—Schlunder et SRS
ont également été appliqués, le modele SRS offrant I’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 HCI 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 m?/g for Be to 86.75 m?/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.
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INTRODUCTION GENERALE

A Péchelle mondiale, la demande en eau de qualité augmente pour divers usages,
notamment la consommation, I’irrigation, 1’assainissement et les applications industrielles.
L’industrialisation continue ainsi que I’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 entraine une accumulation progressive dans I’environnement,
en particulier dans les rejets industriels, générant des problémes environnementaux. Parmi ces
polluants, le Rouge Congo (RC) [3] et le Bleu Bemacid (BB) suscitent des inquiétudes
particulieres 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 a long
terme dans les milieux aquatiques, contribuant a la dégradation de la qualité de ’eau et a la
perte de biodiversité [4]. La production mondiale annuelle de colorants synthétiques atteint
pres de 700 000 tonnes, réparties en plus de 10 000 variétés. Les colorants azoiques, parmi
lesquels le Rouge Congo, sont largement utilisés par I’industrie textile en raison de leurs
propriétés tinctoriales et de la stabilité de leur structure dans différents milieux. Néanmoins,
pres de 10 % de ces colorants sont rejetés dans I’environnement lors des opérations de teinture,
contribuant ainsi a la pollution des milieux aquatiques.[S]. 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 1’absence fréquente
d’une réglementation environnementale. En Algérie, les effluents du secteur textile contiennent
notamment des concentrations €levées de colorants azoiques, tels que le Rouge Congo, pouvant
atteindre 1000 mg/L dans certaines zones de production [6].

Pour traiter ce probleme, plusieurs méthodes ont été testées, mais 1’adsorption demeure
I’une des plus performantes [7]. En effet, elle présente plusieurs avantages : sa mise en ceuvre
est simple et peu cotlteuse ; 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 grace a leur structure
feuilletée et a 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 a des matériaux de référence tels que le charbon actif,



I’argile est peu colteuse, largement disponible et facilement régénérable, ce qui en fait un

matériau particulierement adapté aux applications a grande échelle [11].

Cette étude se concentre sur I’adsorption binaire du Rouge Congo et du Bleu Bemacid
sur une argile de type 2 :1, brute et modifiée. Avant I’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
parametres influencant I’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 durabilit¢ des adsorbants aprés plusieurs cycles adsorption-

désorption.

Sur la base des résultats obtenus, I’étude principale porte sur 1’adsorption binaire, en
utilisant le matériau modifié¢ le plus performant ainsi que 1’argile brute afin d’analyser la
compétition entre les deux colorants. Les isothermes binaires en conditions équimolaires sont
modélisés a I’aide des modeles 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 modéles 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 complete I’étude afin de déterminer les variations
d’énergie associées aux phénomenes d’adsorption et de préciser les conditions favorables a une
adsorption optimale.

La caractérisation des matériaux sera effectuée a 1’aide de techniques avancées telles que
la DRX, la MEB, la détermination du potentiel zéta, I’analyse BET ainsi que 1’analyse EDX
pour 1’étude des interactions avec polluants. Le travail s’organise de la facon 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 deuxieéme 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
apercu complet des matériaux étudiés et des méthodes expérimentales employées pour leur

analyse.



Le troisieme chapitre est consacré a 1’¢tude de I’adsorption individuelle des colorants
Rouge Congo et Bleu Bemacid sur les matériaux bruts et modifiés. Il présente 1’analyse des
résultats expérimentaux, 1’ajustement des mod¢les cinétiques et isothermiques appliqués a la
mono-adsorption, ainsi que I’étude de la désorption et de la régénération des adsorbants pour

évaluer leur durabilité.

Le quatrieme chapitre porte sur 1’adsorption binaire des colorants, réalisée en
conditions équimolaires et non équimolaires. Il inclut I’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

L.1. INTRODUCTION

Les matériaux argileux, du fait de leur abondance naturelle, de leur faible cott et de
leurs propriétés physico-chimiques intéressantes, font I’objet d’un nombre croissant de travaux
scientifiques [1]. Les argiles (phyllosilicates) possédent une structure feuilletée, leur conférant
une capacité d’échange cationique €levée 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.

Parall¢lement, [’apparition des micro- et nanomatériaux dans le domaine de
I’adsorption a considérablement renforcé les performances des dispositifs de dépollution [3],
grace a leur réactivité chimique et a leur aptitude a 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, a examiner les caractéristiques des argiles, en particulier les structures 2 :1 riches en
montmorillonite, et d’autre part, a analyser les perspectives offertes par les micro- et
nanomatériaux, notamment en ce qui concerne leur potentiel pour I’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 [S]. Ils sont classés en fonction des types de feuillets constituant leur
structure et possedent 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 tétraé¢driques 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

¢levée que celle des argiles de type 1 :1 [9].
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Les argiles mixtes 2 :1 :1, telles que les vermiculites, posseédent une structure plus
complexe conférant des propriétés intermédiaires entre celles des argiles 2 :1 et des argiles 1
:1 [10]. Les argiles jouent un role important dans plusieurs domaines, notamment en
géotechnique, ou 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 1’eau,
ou elles assurent la rétention et la disponibilité de 1’eau pour les cultures [12] grace a 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 confére
une grande flexibilité et une capacité d’expansion notable [14], en particulier au contact de
I’eau [15]. Les groupes fonctionnels présents a leur surface, notamment —OH, —Al-OH et —Si—
OH, servent de sites d’interaction avec I’eau et d’autres molécules [16].

Les groupes fonctionnels hydroxyles (~-OH), associés aux groupes oxydes présents a la
surface des feuillets, jouent un réle primordial dans la réactivité chimique des argiles [17]. Les
composés organiques peuvent interagir en présence d’eau grace aux liaisons hydrogeéne qu’ils
¢tablissent avec celle-ci ou avec d’autres molécules constitutives [18]. Ces groupes —OH sont
a ’origine de la capacité d’adsorption des argiles de type 2 :1 dans les interactions acido-
basiques et expliquent leur aptitude a 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 a I’argile de retenir et d’échanger des cations métalliques tels que Ca**,
Na* et Mg?*. Certains cations peuvent étre repoussés par des sites basiques, tandis que d’autres
sont attirés par des sites acides, conférant a I’argile une forte réactivité¢ chimique et contribuant
a ses propriétés d’adsorption de I’eau et des polluants [20].

Les groupes silanol (=Si—OH), localisés principalement a la surface externe des feuillets
tétraédriques, jouent un role déterminant dans les propriétés de surface. Ils peuvent établir des
liaisons hydrogene avec les molécules d’eau et participer a des réactions acido-basiques de
surface, influencant collectivement ’adsorption, 1’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 1’eau, la gestion des sols ou la capture de polluants
environnementaux [22]. Ainsi, les caractéristiques des groupes fonctionnels confeérent aux

argiles de type 2 :1 un role 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 1’eau et des ions avec cette

structure complexe.
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Figure I.1 : Structure des phyllosilicates de type 2 :1 avec feuillets T-O-T et espace
inter-foliaire hydraté.

1.4. MODIFICATION DE L’ARGILE TYPE 2 :1

Les argiles de type 2 :1, en raison de leurs spécificités, peuvent étre 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

- Traitement par HCI concentré ou dilué
Modification acide - Reflux acide

- Attaque par H>SOs

o _ - Echange avec des sels d'ammonium quaternaire
Modification organique o o
- Greffage de surfactants cationiques ou anioniques

- Echange avec NaCl, KCl, CaCl., MgCl»

Modification ionique . o
- Saturation mono- ou bi-ionique

. . . - Chauffage a 100-600°C
Modification thermique o . .
- Activation thermique rapide

Modification par - Intercalation de polyméres (ex : polyélectrolytes)

polymérisation - Sol-gel in situ

. . _ ) - Dépot de sels métalliques (Fe*, AI**, Ti*")
Modification par imprégnation o
- Séchage et activation

) ) _ - Broyage intensif (broyeur planétaire)
Modification mécanique ) . )
- Sonification haute énergie

Parmi les différentes techniques de modification des argiles de type 2 :1, I’activation
acide est souvent considérée comme 'une des approches les plus adaptées aux applications
d’adsorption. Contrairement aux modifications organiques ou par polymérisation, qui
nécessitent 1’ajout de réactifs spécifiques et peuvent augmenter le colit de préparation, le
traitement acide est relativement simple a mettre en ceuvre tout en induisant des modifications
significatives des propriétés texturales. Il favorise la dissolution partielle des impuretés et de
certains cations structuraux, entrainant une augmentation de la surface spécifique, du volume
poreux et du nombre de sites actifs accessibles. Ces améliorations contribuent directement a
I’augmentation de la capacité d’adsorption des matériaux argileux, ce qui explique I’intérét
particulier accordé a cette méthode dans de nombreuses études.

1.4.1. 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 HCI [27], H2SO4 [28] et

HNO: [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 1.2).

Attaque acide

Figure 1.2: Schéma illustrant I’effet d’une attaque acide (HCl) sur la structure en couches de
I’argile 2 :1.

Dans une étude menée par Marouf et al [30], ’activation de la montmorillonite avec de
I’HCI 2M a permis d’augmenter la surface spécifique de 59,02 m*/g pour I’argile brute a
80,55 m?/g apres traitement. Parallelement, les cations échangeables (Ca**, Mg?*, Na*) ont été
remplacés par des ions H*, libérant ainsi ces cations dans la solution et favorisant leur
dissolution a partir du réseau cristallin. Cette modification a conduit a 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 I’activation de la montmorillonite par
de I’acide sulfurique (H2SO4) a 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 m?/g a 87,88 m?/g, puis
atteindre 52,8 m?/g aprés activation a 0,5 M. Au cours du traitement, les cations présents sur
les sites d’échange (Fe**, AI**, Ca®") ont été remplacés par des ions H, ce qui a entrainé leur
remise en solution. Parallelement, la dissolution partielle des oxydes de fer et d’aluminium par
I’acide sulfurique a généré de nouveaux sites actifs sur 1’argile, améliorant ainsi sa capacité
d’adsorption vis-a-vis des polluants organiques, notamment des colorants.

Enfin, Hadoudi et al [32] ont montré qu’une activation de la montmorillonite avec de 1’acide

phosphorique (HsPO4) a 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
¢galement une dissolution partielle des oxydes métalliques, renforcant la réactivité chimique
de I’argile, sa capacité d’adsorption et favorisant le remplissage des sites par les molécules
organiques et les colorants, ainsi que 1’adsorption de molécules de plus petite taille au sein des
feuillets.

1.4.1.1. Tendances d'activation des argiles 2 :1 dans la recherche
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Figure 1.3 : 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 a 1’état brut ou modifiées par HCI 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 apparait comme 1’argile la plus étudiée, tant a I’état brut qu’a 1’état modifié. En particulier,
la montmorillonite (2 :1) est '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 HCI, qui
constitue 1’'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 1’adsorption.

10
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LS. POLLUANTS ORGANIQUES

Les polluants organiques, définis comme des composés chimiques d’origine carbonée,
notamment ceux utilisés dans le secteur agricole, 1’industrie et d’autres domaines, sont
susceptibles de persister dans 1I’environnement, de se bioaccumuler dans les chaines trophiques
et de provoquer des effets écotoxicologiques dans les écosystémes [34]. Les colorants azoiques
et anthraquinoniques constituent particuliecrement 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,

soulévent des inquiétudes environnementales [37,38].

Les colorants azoiques, contenant un groupement azo (—N=N-), peuvent libérer des amines
aromatiques, substances reconnues pour leurs effets fortement cancérigenes et mutageénes [39].
De maniére similaire, les colorants de type anthraquinonique, bien qu’efficaces et résistants a
la lumiére, provoquent des effets néfastes avérés sur les organismes aquatiques, notamment des

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

En dépit de leur persistance, et compte tenu de leur performance et de leur faible cofit, ces
colorants demeurent largement utilisés. Leur présence prolongée dans I’environnement
souligne la nécessité de développer et de mettre en ceuvre des stratégies efficaces de traitement

et de réduction des émissions de ces contaminants.

I.5.1. Rouge Congo

Le Rouge Congo est un colorant azoique dont la toxicité et les effets écotoxicologiques
en font un polluant organique émergent [41]. Sa structure chimique, représentée a la Figure
(I.4), comporte un groupe azoique (—N=N-) li¢ a des noyaux aromatiques, conférant a la
molécule sa couleur brillante tout en constituant une source potentielle de formation d’amines
aromatiques, substances mutagénes et cancérigenes. En particulier, le groupe sulfonate (—
SOsNa), responsable de la solubilité de cette molécule dans 1’eau, contribue a sa persistance
dans I’environnement et favorise sa bioaccumulation dans les organismes aquatiques [42]. Ces
caractéristiques font du Rouge Congo un colorant particulierement dangereux pour la faune

aquatique et, indirectement, pour la santé¢ humaine.
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Figure 1.4 : Structure chimique du colorant azoique Rouge Congo.

1.5.2. 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 a la biodégradation et la configuration
moléculaire influencent les processus d’adsorption et de photocatalyse [44]. Il s’agit d’une
anthraquinone a squelette polycyclique rigide, tel qu’illustré a la Figure (I.5), présentant
plusieurs groupements fonctionnels qui conférent au colorant une affinité particuliére pour
différentes fibres. D’un point de vue toxicologique, il peut se transformer en substances
aromatiques potentiellement dangereuses. Sa faible réactivité vis-a-vis des procédés
biologiques classiques explique sa forte persistance dans les milieux aquatiques, résultant a 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 L.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 1.2. Propriétés physico-chimiques du Rouge Congo et du Bleu Bemacid.

Critére

Rouge Congo

Bleu Bemacid (E-TL)

Classe chimique

Azoique (colorant diazo)

Anthraquinonique

Nature

Organique synthétique

Organique synthétique

Structure aromatique

Aromatique substituée (2

Noyau anthraquinone (3 cycles

cycles + azo) aromatiques)
Formule chimique C32H22NeNa,O,S, C31H34N3NaOgS2
Masse molaire (g/mol) 696.66 599.67
Groupes fonctionnels -N=N-, -SOs~, -NH: -C=0, -OH, -SOs~

Tonisation

Anionique en solution aqueuse

Anionique a pH neutre

Polarité

Trés polaire

Moyennement a fortement polaire

Modérément soluble (=10-30 g/L selon

(POP)

Solubilité dans 1’eau Tres soluble (>30 g/L) pH)
Lipophilie (log P) Négatif (hydrophile) Faible a modérée selon les substituants
B Esist trait t
Stabilité chimique onne (I'GS.IS © 2.1UX rattements Trés bonne (trés résistante)
biologiques)
Dégradabilité Faible biodégradabilité Tres faible biodégradabilité
Type de polluant Polluant organique persistant

Polluant organique persistant (POP-)

Tendance a I’adsorption

Haute affinité pour les surfaces

Haute affinité pour les surfaces

chargées hydrophobes ou aromatiques
., Mutagéne/cancérogéne Ecotoxique, potentiellement
Dangerosité 8 . g a p \
suspecté cancérigene
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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 a 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 L.3. Rejets mondiaux de Bleu Bemacid et de Rouge Congo : concentrations, pays
concernés et sites de déversement.

Colorant Concentrat | Lieu ou Station de
Continent Pays Référence
détécté ion (mg/L) rejet
. o Zone textile de
Afrique du Nord Tunisie Rouge Congo 5-120 ) [48]
Monastir
) o Lagos - zones
Afrique de I'Ouest Nigeria Rouge Congo 30-80 . ) [48]
industrielles
. ) Zone industrielle de
Afrique du Nord Maroc Bleu Bemacid | 200 - 500 Fe [48]
es
) . ) 9.12 - Région textile
Afrique de I'Est Ethiopie Bleu Bemacid _ [48]
1682.9 d'Addis-Abeba
. Afrique du ) Zone textile du Cap-
Afrique Australe Bleu Bemacid 150 — 300 ) [48]
Sud Occidental
) Nairobi — zone
Afrique de I'Est Kenya Rouge Congo 30-70 ) [48]
textile
. Arabie Usines textiles,
Asie ) Rouge Congo 10-50 [49]
Saoudite Jeddah
. ) Effluents de Tirupur
Asie Inde Bleu Bemacid ~100 . [49]
(Tamil Nadu)
) 20— 40 (en | Etude expérimentale
Europe Roumanie | Rouge Congo _ [50]
essai) sur ZnS
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La répartition géographique des rejets de Bleu Bemacid et de Rouge Congo dans les
effluents industriels a 1’échelle mondiale met en évidence les différences de pratiques
industrielles et de régulations environnementales selon les régions. Cette diversité souligne
I’importance d’une gestion efficace des eaux usées industrielles et de la mise en ceuvre de
solutions de traitement adaptées, afin de réduire I’impact environnemental des colorants

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

1.6. ADSORPTION DES COLORANTS ORGANIQUES
1.6.1. Adsorption du rouge Congo

Dans le Tableau (1.4), les matériaux étudiés dans différentes recherches
anionique problématique dans les eaux industrielles.

Tableau 1.4. Caractéristiques d’adsorption de divers matériaux pour le colorant rouge Congo.

Temps
T de Qmax Modéle Modéle Nature Nature
Matériau pH Référénce
(°C) | contact | (mg/g) | cinétique | isotherme thermique thermodynamique
(min)
Pseudo
CuSnO2 TiO2 | 7 | 25-95 120 277 second Freundlich | Endothermique Spontanée [51]
ordre
Nanoparticule )
. Pseudo Langmuir
ferrite de . .
5 25 240 128,6 premier et Non spécifiée Spontanée [52]
colbalt Feyx _
ordre Freundlich
CO;3-XO4
Cendres Pseudo
volantes 5 50 60 22,12 second Langmuir | Exothermique Spontanée [53]
(fly ash) ordre
Nano-
composite Pseudo
hybride 6 30 240 104,6 second Langmuir | Endothermique Spontanée [54]
modifi¢ au ordre
chitosan
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( chit/AILP-
KaO)
Pseudo
Coqueducafé | 6 | 30-50 | 1440 8,65 second Langmuir | Exothermique Spontanée [55]
ordre

L’ensemble des adsorbants conduit & une adsorption spontanée, généralement
exothermique, avec quelques exceptions pour certains nanomatériaux dont 1’adsorption est
endothermique. Parmi ces derniers, le CuSnO-/Ti0O: et la ferrite de cobalt présentent les plus
hautes capacités d’adsorption, atteignant jusqu’a 277 mg/g, ce qui en fait des matériaux
particulierement performants pour I’élimination du Rouge Congo. Le nano-composite de
chitosane affiche également une capacité d’adsorption élevée (104,6 mg/g) a pH neutre.

A I’inverse, la coque de café et les cendres volantes présentent des capacités d’adsorption plus
modestes. Toutefois, leur abondance, leur faible colit et leur valorisation comme déchets
constituent des avantages importants dans une perspective de développement durable. Les
modeles 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 homogeéne ou

hétérogene.

D’apres les capacités d’adsorption rapportées dans les tableaux (1.4), les nanomatériaux
composites modifiés affichent généralement les meilleures performances. Cette efficacité est
principalement attribuée a leur surface spécifique ¢€levée, a leur porosité¢ développée et a la
présence d’un plus grand nombre de sites actifs. Néanmoins, les matériaux biosourcés et les
sous-produits industriels demeurent des alternatives attractives grace a leur faible coft, leur

disponibilité et leurs avantages environnementaux.
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1.6.2. Adsorption du bleu Bemacid

Afin de situer les performances des différents adsorbants étudiés dans la littérature pour
I’élimination du Bleu Bemacid, le tableau (I.5) rassemble les principales conditions
expérimentales ainsi que les parameétres cinétiques, isothermes et thermodynamiques associées.

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

Bemacid.
T d Nat
. T emps de Qmax Modéele Modéele Nature ature o
Matériau pH contact (mg/g) cinétique isotherme thermiaue thermodyn | Référence
°C) (min) g 1 1 amique
FeO4-
. 93,89 y pes N . ,
Bentonite (M- | 3,6 25 21,49 Non spécifié ,o.n , Exothermique | Spontanée [56]
BY) % spécifié
Carbone
activé
granulaire Pseud.
2 | 25 60 55,6 seudo Langmuir | Exothermique | Spontanée 57]
(CAG) a base second ordre
de noyaux
d’olive
Feuilles
. 6,4 Pseud : . .
d’ Atriplexe 5 40 240 29,7 seco;e(;lo;)dre Langmuir | Exothermique | Spontanée [58]
Halinus
Pel P
Leure 22| 25 1440 | 31,30 seudo Langmuir | Exothermique | Spontanée 59]
d’orange second ordre

Parmi les adsorbants testés, la FesOs-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 mode¢le
cinétique ou isotherme n’ait pas été précisé. Le carbone activé a base de noyaux d’olive
présente une capacité d’adsorption de 55,6 mg/g, conforme au modele de Langmuir et & une
cinétique de pseudo-second ordre, ce qui indique une adsorption chimique sur un solide
homogene.

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 modele de Langmuir et une cinétique de pseudo-second ordre,

démontrant leur potentiel malgré leur origine biosourcée.

1.7. ADSORPTION BINAIRE

L’adsorption binaire implique 1’adsorption simultanée de deux solutés sur un méme
adsorbant [60]. Les interactions compétitives qui en résultent peuvent affecter les
performances d’adsorption [61], généralement décrites par les modéeles de Langmuir et de
Freundlich [62].

Tableau L.6. Caractéristiques d’adsorption de différents matériaux pour un systéme binaire

de colorants.

. Melange Temps de Qmax Modéle Modéle L
Mat H Réfi
atenau binaire P T(°C) contact (min (mg/g) cinétique isotherme clerence
q
Non spécifié
. Rouge congo mais B Pseudo )
I.)O,l orfnte Reactive black pH (.16 40 Iequilibre est RBS__ 125.3 second Langmuir [63]
modifiée a 900°C solution ] RC=283,6 etendu
(RBS) observé ordre
rapidement
Bleu
. Pseud
Argile naturelle methylene pH de 40 60 MB =248 s:ssng Langmuir
d’Agadir (MB) solution RC=289 q 8 [64]
Rouge congo ordre
Materiau Rouge Congo Pseudo
; CR=140,8A
polyacolein Acide bleu 4 50 480 BOI= 5’2 second Langmuir [65]
(PA-V) (AB93) ordre
Xerogel a base de Bleu
déchets de methylene Pseudo .
= L -
Sargassam , (MB) 3-5 25 60 min }I{/éB_ 175’23 second Fi:g:;lllith [66]
. . a s U
latifolium et Rouge Congo ordre
papier recyclé (RC)
Materiau Rou%e{g)o ngo Pseud
. seudo )
lamellaires pH de L., RC=126,2 Redlich —
. . Rouge . 25 Non précisé _ second
inorganique Alizarine solution AR=307,7 ordre Peterson
(NiRAI-LDH) (AR)
[67]
. Rouge Congo
Oxydes mixte (RC) Pseudo .
dérivés de LDH Rouge pH de 25 Non précisé RC=365,7 second Redlich —
o solution AR= 8925 Peterson
NIiALLDO Alizarine ordre
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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 (1.6). Les
cinétiques d’adsorption sont systématiquement ajustées selon le modele pseudo-second ordre,
suggérant un mécanisme dominé par la chimisorption. Les isothermes de Langmuir, ainsi que
les modeles de Freundlich et de Redlich—Peterson, mettent en évidence les comportements
distincts de chaque systéme, en fonction de la nature et de la structure des adsorbants.

Des minéraux tels que la dolomite calcinée ou I’argile naturelle constituent des solutions
potentielles d’adsorption, notamment pour le Rouge Congo (RC) et d’autres colorants
anioniques. Les matériaux a structure lamellaire, tels que les hydrotalcites synthétiques (LDH)
ou les oxydes dérivés (LDO), montrent une capacité exceptionnelle a 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, I’état de I’art réveéle 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, méme en mono-composant, et aucune n’aborde 1’adsorption binaire. Cette lacune
limite la compréhension des interactions compétitives ou synergiques possibles avec d’autres
colorants ;

1.8. CONCLUSION

Ce chapitre a présenté un ¢€tat de 1’art sur I’adsorption des polluants organiques par les
argiles, avec un focus sur les argiles 2 :1, reconnues pour leur structure favorable a I’adsorption.
Les colorants anioniques, notamment azoiques et anthraquinoniques, largement présents dans
les effluents industriels, ont été examinés en configurations mono- et binaire. Si le Rouge
Congo fait I’objet de nombreuses études, peu de travaux concernent le Bleu Bemacid, et aucune
¢tude ne rapporte son adsorption binaire avec d’autres colorants, mettant en évidence une

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

CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DES ADSORBANTS

I1.1. INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a 1’étude de ’activation chimique d’une argile de type 2 :1,
extraite du nord-ouest de I’ Algérie, dont la minéralogie est dominée par la montmorillonite.
L’activation a ¢été réalisée a I’aide d’acide chlorhydrique (HCI), un acide minéral fort
appartenant a la catégorie des acides halogénés, largement utilis€ dans diverses réactions
chimiques. Ces acides se caractérisent par leur forte dissociation en milieu aqueux, ce qui les

rend particulierement réactifs pour le traitement des matériaux argileux [1-3].

L’acide chlorhydrique agit d’abord en dissolvant les ions octaédriques et tétraé¢driques
présents dans la structure cristalline de 1’argile, contribuant ainsi a la création de nouveaux sites
actifs, responsables de sa réactivité [4], et entrainant par conséquent une amélioration de ses
propriétés d’adsorption. Toutefois, selon la littérature, 1’effet d’une activation chimique
avancée ou spécifique sur cette argile particuliére 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 I’argile étudiée, un ensemble
de techniques de caractérisation a été mis en ceuvre. L’analyse thermique, comprenant I’ATG
(Analyse Thermogravimétrique) et I’ATD (Analyse Thermique Différentielle), a été réalisée
en premier lieu afin d’évaluer la stabilité thermique de 1’argile, d’identifier les pertes de masse
liées a 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 a I’aide de 1’équation de Scherrer.
Les particules ont été caractérisées par microscopie €lectronique a balayage (MEB) pour
analyser leur morphologie et leur granulométrie ; la distribution des tailles a été obtenue a partir
d’images MEB traitées avec le logiciel Imagel, suivie d’une analyse statistique sur un
échantillon représentatif.

La composition chimique des échantillons a été déterminée par spectroscopie a dispersion
d’¢énergie (EDX), fournissant une analyse élémentaire complete. En complément, les propriétés
¢lectrocinétiques ont été évaluées par mesure du potentiel zé€ta, permettant d’informer sur la

stabilité colloidale et la nature des charges de surface. Lorsque 1’appareil le permettait, la
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diffusion dynamique de la lumiére (DLS) a également été utilisée pour estimer le diametre
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
compléte et cohérente des propriétés texturales, dimensionnelles, chimiques et thermiques des

matériaux argileux.

11.2. CARACTERISATION CHIMIQUE

L’argile brute a été analysée par spectrométrie de fluorescence X (XRF) a I’aide d’un
spectrométre Thermo FRX 9900, afin de déterminer sa composition ¢lémentaire. Les résultats
obtenus sont présentés dans le Tableau (II.1).
Tableau II.1. Composition chimique de 1’argile de type 2 :1 déterminée par spectrométrie de

fluorescence X (XRF)

Constituants Si10, Al,O3 Fe, O3 CaO MgO K,O Na,O TiO,

Perte au

Proportions

(%) 60,49 12,7 2,70 3,60 2,29 2,28 1,55 0,30
0

Le rapport molaire SiO2/Al.Os est un paramétre 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. A titre
indicatif, certaines argiles d’Ankara (Turquie) présentent un rapport de 4,8 [5], tandis que des
¢chantillons provenant de Mongolie montrent des valeurs proches de 4,9 [7]. Ce parametre
constitue une indication globale de la composition et doit étre interprété dans le cadre d’une
caractérisation globale du matériau.

Pour I’échantillon étudié, le rapport molaire Si02/Al.Os est de 4,7, indiquant une teneur
¢levée en Si0: libre, probablement associée a la présence de quartz [8]. La proportion de CaO,
MgO, Na:O et K:O témoigne d’une bonne capacité d’échange cationique. La perte au feu
significative (13,8 %) est attribuée a la libération de 1’eau structurale et inter-foliaire, ainsi qu’a
la décomposition des carbonates ou de la matiére organique. Ces caractéristiques conférent a
ce matériau un potentiel prometteur pour des applications environnementales telles que

I’adsorption.
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I1.3. PREPARATION DES NOUVEAUX ADSORBANTS

I1.3.1. Propriétés de I’agent chimique de modification (acide chlorhydrique : HCI)

Afin de préparer de nouveaux adsorbants, des modifications chimiques ont ét¢ appliquées a
I’argile de type 2 :1. Pour ce faire, I’acide chlorhydrique (HCIl) a été utilisé comme réactif
modifiant. Les principales caractéristiques physico-chimiques de cet acide sont présentées dans
le Tableau (I1.2).

Tableau II.2. Propriétés physico-chimiques de 1'acide chlorhydrique.

Propriété Valeur
Nom chimique Acide chlorhydrique
Formule chimique HCl
Solubilité dans I'eau Trés soluble
Densité (a 20°C) 1,19 g/cm?
Conductivité électrique 1,68 S/m (pour une solution a 1M)
Apparence Liquide incolore, inodore
Viscosité (a 20°C) 0,89 cP =0,89 mPa.S
Capacité thermique 3,75 J/g-K (solution a 1M)
Point de fusion -114,2 °C
Point d'ébullition 110 °C (pour une solution concentrée)

I1.3.2. Technique de modification chimique par I’acide chlorhydrique

Le procédé illustré a la Figure II.1 correspond a une technique de modification chimique
de I’argile de type 2 :1, visant a améliorer ses propriétés d’adsorption. La procédure consiste a
peser 1’argile brute, puis a la traiter par activation chimique a 1’aide de solutions d’acide

chlorhydrique (HCl) de concentrations 1N, 3N, 5N et 8N.
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Figure II.1 : Procéd¢ de modification chimique d’une argile brute par activation a 1’acide
chlorhydrique (HCI).

Chaque échantillon d’argile est mélangé avec une solution de HCI a la concentration
désirée, puis agité pendant quatre heures a 70 °C afin de favoriser les interactions argile—acide.
A I’issue de I’agitation, la suspension est filtrée et abbondamment lavée pour éliminer les résidus
acides non réagis. Les solides sont ensuite séchés toute une nuit a 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 HCI utilisée : B-1N, B-3N, B-5N et
B-8N. Cette procédure permet d’obtenir des adsorbants modifiés aux performances variées, qui
pourront étre optimisées en fonction des parametres d’application visés, notamment

I’¢limination de polluants en phase aqueuse.

I1.4. CARACTERISATION DES ADSORBANTS MODIFIES CHIMIQUEMENT
I1.4.1. Analyse DRX

Les analyses par diffraction des rayons X (DRX) ont été effectuées a I’aide d’un
diffractometre RIGAKU mode¢le équipe 4. La source de rayonnement utilisée €tait le cuivre
(Cu-Ka), avec une longueur d’onde de 1,5406 A. L’instrument a été configuré avec une

vitesse de balayage de 2°/min sur une plage angulaire de 26 comprise entre 5° et 70°.
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Figure I1.2: Diagrammes DRX de Be, B-1N, B-3N, B-5N et B-8N (Be : argile brute ; B-XN :
argiles modifiées par HCl a 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 I1.2) mettent
en évidence I’effet du traitement acide a I’HCI sur I’argile 2 :1. Le diffractogramme de
I’échantillon brut (Be) montre les phases cristallines dominantes : montmorillonite (M), quartz
(Q), calcite (C), dolomite (D) et illite (I). Apres traitement avec différentes concentrations de
HCI (B-1N a B-8N), des changements minéralogiques notables sont observés. La disparition
progressive des pics de calcite et de dolomite traduit la dissolution complete des carbonates
sous I’action de 1’acide, phénomene bien documenté dans la littérature [9]. Parallélement, une
diminution de I’intensité des pics attribués aux phases argileuses (notamment I’illite et, dans
certains échantillons, la montmorillonite) est observée, indiquant une modification partielle de
la structure cristalline. Celle-ci peut étre associée a la lixiviation des cations octaédriques
(Mg, Fe** et AI**) [10], entralnant une réorganisation du réseau cristallin tout en conservant

partiellement la structure feuilletée 2 :1 [11].
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En outre, ’analyse du pic basal (001) révele une variation de la distance inter-foliaire d001,
calculée a partir de la loi de Bragg [12], avec des valeurs typiquement comprises autour de 11
a 12 A (= 11,67 A pour certains échantillons). Cette valeur correspond a une réflexion située
vers 20 = 7,5°, indiquant une structure 2 :1 relativement compacte. Cette évolution suggere une
diminution du degré d’hydratation et/ou une réorganisation des feuillets sous 1’effet du
traitement acide, confirmant ainsi une modification partielle de I’espacement inter-foliaire sans
effondrement total de la structure.

Ces observations confirment 1’efficacité du traitement acide dans I’élimination des
phases carbonatées et la modification de la structure minéralogique de I’argile, sans altération

compléte de 1’ossature aluminosilicatée.
I1.4.2. Caractérisation thermique

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

dans les Figures (II.3 et 11.4) afin d’évaluer leur comportement thermique en fonction de la

température.
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Figure I1.3: Analyse thermogravimétrique (ATQ) et différentielle (ATD) de I’échantillon Be.
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Figure I1.4: Analyse thermogravimétrique (ATG) et différentielle (ATD) de I’échantillon B-
8N.

Initialement, le matériau brut (Figure II.3) subit une faible perte de masse (~1 %),
attribuée a 1’eau adsorbée. Cette perte se poursuit de manicre progressive dans la zone 200—
600 °C, correspondant a la déshydroxylation des groupements OH, et est suivie d’un pic
endothermique net & 711 °C, indiquant la stabilité thermique de la structure cristalline de
I’argile non modifiée.

Les résultats de la courbe ATG-ATD du matériau B-8N, une argile de type 2:1 traitée
a ’HCI, mettent en lumiere les transformations thermiques importantes induites par le
traitement acide (Figure I1.4). La premiére perte de masse, modeste mais significative (0,69
%), observée a 63,3 °C, est attribuée a la désorption de I’eau physiquement adsorbée. Cette
¢vaporation est confirmée par un léger pic endothermique sur la courbe ATD, traduisant
I’évacuation de I’eau de surface et interstitielle consécutive a 1I’ouverture accrue de la structure
argileuse. Un phénomene similaire a été observé par Shiferraw et al. (2024) [13], ou I’activation
acide induit une porosité accrue favorisant la désorption de 1’eau physisorbée et améliorant
ainsi la disponibilité des sites actifs dans I’argile.

La deuxieme perte de masse, plus importante, de 4,51 %, se produit a 305,51 °C. Cette
déshydroxylation des feuillets argileux, signalée par un pic endothermique, est liée a la

lixiviation des cations octaédriques (Mg?*, Fe**, AI*"). Elle intervient a une température
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légérement inférieure a la normale, reflétant une sensibilité thermique accrue du matériau B-8N
due a I’attaque acide [14].

La derniere transition thermique, marquée par un pic exothermique intense a
780,90°C, correspond a 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], apres 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 controlée et une activation des sites
de surface, favorisant 1’adsorption des polluants organiques [17]. A basse température, une
perte de masse plus marquée et un pic de déshydroxylation atténué reflétent 1’amélioration de

la réactivité et de la surface active par rapport a I’argile brute.
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I1.4.3. Caracterisation par microscopie electronique a balayage (MEB)

Figure I1.5: Micrographies MEB de 1’échantillon Be obtenues a des grossissements de 500%,
1000x et 5000x.

35



CHAPITRE Il : CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DES ADSORBANTS

Figure I1.6: Micrographies MEB de 1’échantillon B-3N obtenues a des grossissements de
500%, 1000x et 5000x.

36



CHAPITRE Il : CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DES ADSORBANTS

Figure I1.7: Micrographies MEB de I’échantillon B-8N obtenues a des grossissements de
500x%, 1000x et 5000x.

Les images obtenues par microscopie €lectronique a balayage (MEB) mettent en
¢vidence les différences morphologiques entre 1’argile brute (Be) et les échantillons traités a
I’HCI (B-3N et B-8N) (figures 115, IL.6 et I1.7).A faible grossissement (500%, figure I1.5), Be
présente des agrégats irréguliers de tailles variées, formant une matrice dense et peu poreuse.A
grossissement intermédiaire (1000x%, figure I1.5), les surfaces apparaissent rugueuses et les
feuillets lamellaires sont peu visibles, probablement masqués par des impuretés.

A fort grossissement (5000x, figure I1.5), les feuillets lamellaires caractéristiques des argiles
naturelles deviennent progressivement visibles, bien que partiellement recouverts par de la

matiere amorphe.
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L’échantillon B-3N (figure 11.6), trait¢ a I’HCI, présente une désagrégation des
agrégats a faible grossissement (500%), liée a la dissolution des impuretés amorphes et des
cations inter-foliaires. A grossissement intermédiaire (1000x), les surfaces apparaissent plus
lisses et les feuillets mieux exposés, accompagnés d’une porosité accrue.

A fort grossissement (5000%), les feuillets sont individualisés et les pores inter-foliaires bien
visibles, favorisant ainsi 1’adsorption des molécules organiques.

L’échantillon B-8N (figure I1.7), soumis a un traitement plus intense, présente une
désintégration plus prononcée des agrégats, des surfaces fragmentées, une porosité inter-
foliaire ¢élevée et une rugosité importante, indiquant I’élimination quasi compléte des phases
amorphes et une augmentation de la surface spécifique. Ces caractéristiques structurales
renforcent son potentiel pour I’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].

I1.4.3.1.Impact du traitement sur la distribution des tailles de pores et les propriétés
texturales

La Figure IL.8 illustre la distribution des tailles de pores des argiles brute (Be) et
modifiée (B—8N). Les deux matériaux présentent des tailles moyennes proches (Do = 3,6 pm
pour Be et Do=3,5 um pour B—8N). Cependant, le traitement chimique appliqué a B—8N induit
une légeére augmentation de I’écart-type (osd = 1,696 pm contre 1,684 um pour Be), reflétant
un é€largissement de la distribution des tailles de pores.Cette diversification est lie a la
réorganisation structurale et a 1’expansion des feuillets argileux induites par ’activation
chimique. Elle confere a B-8N un avantage fonctionnel, permettant une meilleure adsorption
de molécules de tailles variées par rapport a I’argile brute, dont la distribution des pores reste

plus homogene.
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Figure IL.8: Distribution des tailles de pores de 1’argile brute (Be) et de I’argile modifiée
(B—8N).

11.4.3.2. Analyse elementaire par spectroscopie EDX

Spectnanl Spectnenl
- Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
Be Elt. | Line I“‘(:/“;;“y ]i‘::i“g' Conc | Units B-8N (cfs) 2-sig
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Al | Ka | 72.88 | 5.398 | 7.786 | wt.% Ka |62.14 4984 | 5846 | wt%
Si | Ka | 32529 | 11.404 | 35.544 | wt% Ka |459.03 | 1354744500 | wt%
Cl | Ka 1.87 | 0.864 | 0260 | wt.% Ka |14.47 2405 | 1.937 | wt.%
K | Ka | 1649 | 2567 | 2475 | wt% Ka |874 1870 |1.260 |wt%
Ca | Ka 1438 | 2398 | 2284 | wi% Ka [2.18 0933 |0.329 |wt%
Fe | Ka 9.51 1.950 | 3.714 | wt% Ka 322 1135 | 1.188 | wt%
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Figure I1.9: Analyse EDX de I’argile de type 2 :1 : comparaison des échantillons Be (brut) et
B-8N (traité a ’'HCI).

La modification de I’argile de type 2:1 par un traitement a I’HCl a provoqué des
changements significatifs dans sa composition chimique, comme le montre la caractérisation
par spectroscopie EDX (Figure I1.9). On observe notamment que la concentration en oxygene
dans 1’échantillon brut (43,644 wt.%) passe a 44,138 wt.% dans 1’échantillon traité. Cette
légere augmentation résulte de la dissolution sélective de certains éléments lors du traitement
acide. L’HCI favorise la dissolution des cations métalliques, tels que I’aluminium, le calcium,

le fer et d’autres [19], présents sous forme d’oxydes ou de silicates dans 1’argile. La perte de

39



CHAPITRE Il : CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DES ADSORBANTS

ces ¢léments métalliques, en particulier de I’aluminium, libére de 1’oxygene, augmentant ainsi
la proportion d’oxygene dans 1’échantillon traité.

De plus, la teneur en silicium (Si) augmente de 35,544 wt.% a 44,500 wt.%, indiquant
que le traitement acide a partiellement dissous certaines phases alumineuses. Cette dissolution
laisse une proportion accrue de silice (Si0:), riche en oxygene, ce qui contribue a
I’augmentation de la teneur en oxygene de 1’échantillon. Ces résultats suggerent que 1’attaque
acide destructure principalement 1’alumine tout en préservant la structure silicatée, entrainant
un enrichissement en silice et, par conséquent, en oxygene.

Cette modification de la composition chimique, et notamment de I’augmentation de la
proportion d’oxygéne, peut améliorer la réactivité de ’adsorbant ainsi que son interaction avec

différents polluants.

I1.4.4. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Pour caractériser les liaisons chimiques des échantillons d’argile, une analyse par
spectroscopie infrarouge (IR) a été réalisée a I’aide du spectromeétre Shimadzu Prestige 21, sur
une plage de longueurs d’onde de 400 a 4000 cm™. 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 I1.10) montre clairement les caractéristiques
typiques d’une argile de type 2 :1. Une large bande s’étend de 3626 a 3618 cm™, correspondant
aux vibrations d’élongation des groupes —OH structuraux des feuillets octaédriques Al-OH et
Mg-OH [20]. Une bande de moindre intensité apparait également autour de 3373 cm™,
attribuée aux vibrations d’étirement des groupes —OH des molécules d’eau adsorbées ou inter-
foliaires [21]. Apres traitement acide, des changements significatifs sont observés, indiquant
une réorganisation de la structure de I’argile. La diminution progressive des bandes entre 3626
et 3618 cm ™ reflete la désorganisation des groupes octaédriques sous I’effet de ’attaque acide.

Entre 1630 et 1612 cm™, 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 phénomene similaire a été
observé par Ammar et al, qui ont montré que I’intercalation de ’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™ 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 apres traitement acide, traduisant une réorganisation locale des
feuillets tétraédriques.

Les bandes faibles autour de 1879-1882 cm™ peuvent étre attribuées a des vibrations
secondaires ou a des résonances harmoniques résultant de modifications chimiques des
feuillets. La disparition des bandes autour de 1450 cm™ indique 1’¢élimination des carbonates
et autres phases secondaires.

La bande située a 459 cm™, mise en évidence dans la Figure (I1.10) 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 I'échantillon B-8N. Cette évolution suggere une modification de la
structure des feuillets sous l'effet de l'activation acide, associée a 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 1’attaque acide amorce une
désalumination de la halloysite sans modifier certaines bandes caractéristiques (3695, 3620,
1094, 754, 696 et 1033 cm™), confirmant un comportement similaire des deux matériaux face

au traitement acide.

1879 B-8N
3626 3415 1630 693
817
459
1882
B-5N
3618 3373 1622 693
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3618 3373 882 1612 68
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1450 802 459
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure I1.10: Spectres FTIR des argiles de type 2 :1 avant et apres traitement acide : Be, B-
IN, B-3N, B-5N et B-8N.
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I1.4.5. Caracterisation electrocinetique et dimensionnelle des particules

A travers la Figure I1.11, la variation du potentiel zéta en fonction du pH pour I’argile
de type 2 :1 non modifiée (Be) et modifiée par HCI (B-8N) met en évidence une transformation
marquée des propriétés ¢électrocinétiques apres activation acide. Cette modification se traduit
par un abaissement significatif du point isoélectrique (pHpzc), passant de 7,8 pour Be a environ
6,2 pour B-8N, reflétant une augmentation de la charge négative de surface. Ce comportement
est attribu¢ a la dissolution des cations basiques (Ca**, Mg*, K* et Na*), qui neutralisaient
initialement les charges négatives des feuillets argileux. Leur élimination expose davantage de
groupes silanols (Si—OH) et aluminols (AI-OH), dont 1’état de protonation dépend du pH et
conditionne les interactions électrostatiques avec les espéces en solution. A pH acide, ces
groupes sont majoritairement protonés, tandis qu’a pH plus élevé, leur déprotonation accroit la
charge négative de surface. Le potentiel zéta constitue ainsi un indicateur important du
comportement adsorbant du matériau, puisqu’il permet de prédire les interactions
¢lectrostatiques entre la surface de 1’adsorbant et les polluants dissous. La charge plus négative
observée pour B-8N favorise notamment I’adsorption des espéces cationiques par attraction
¢lectrostatique, tandis que 1’adsorption des especes anioniques peut étre influencée par d’autres
mécanismes tels que les liaisons hydrogene, les interactions spécifiques de surface ou les
¢changes 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
I’argile. Par ailleurs, 1’analyse par diffusion dynamique de la lumiere (DLS) révele 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 a 1’agrégation de plusieurs cristallites. Ces résultats

confirment le caractére nanométrique du matériau B-8N (Awasthi et al., 2019) [26].
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Figure II.11: Variation du potentiel z€ta en fonction du pH de I’argile de type 2:1 avant (Be)
et apres modification acide par HCI (B-8N).
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11.4.6. DETERMINATION DE LA SURFACE SPECIFIQUE
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Figure I1.12: 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 I’azote (N2) a été réalisée a 1’aide d’un analyseur Gemini V11503
(Micromeritics Instrument Corporation). La caractérisation texturale de 1’argile 2 :1 brute (Be)
et de ses dérivés traités a ’HCI (B-1N, B-3N, B-5N et B-8N) met en évidence une amélioration

significative des propriétés texturales apres activation acide.
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Tableau I1.3. Paramétres texturaux des argiles avant et apreés modification, déterminés par la

méthode BET.
Surface des Diamétre moyen | Volume des | Volume total
. . Surface . Surface .
Echantillons spécifique(m?/g) micropores externe(m?/g) des pores micropores des pores
pectiq & (m?/g) & (adsorption A) (cm¥/g) (cm’/g)
Be 15,8482 1,2478 14,6 188,438 0,000488 0,07466
B-IN 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

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

valeurs rapportées dans la littérature (=17,19 m?%g) [27]. Le traitement acide induit une
augmentation progressive de la surface spécifique, atteignant 64,56 m?/g pour B-3N, 81,13
m?/g pour B-5N et 86,78 m?/g pour B-8N. Les résultats du Tableau I1.3 montrent une évolution
texturale favorable associée a une augmentation de la porosité. L’échantillon B-8N présente un
volume poreux élevé de 0,157 cm?®/g, tandis que 1’échantillon Be conserve une porosité
nettement plus faible, illustrant I’impact du traitement acide.
Cette amélioration est attribuée a la dissolution partielle des cations octaédriques de la
montmorillonite, entralnant la désagrégation des feuillets et la formation de nouvelles
structures poreuses, principalement de nature mésoporeuse. L’analyse des isothermes
d’adsorption—désorption (Figure I1.12) confirme ces observations : 1’échantillon Be présente
une isotherme de type II avec une hystérésis faible, caractéristique des matériaux peu poreux,
tandis que B-1IN 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
I’adsorption a des pressions relatives proches de P/P° = 1 suggere la présence de macropores
inter particulaires [28]. Ces résultats démontrent que le traitement acide optimise efficacement

la porosité, conférant a 1’échantillon B-8N un fort potentiel pour les applications d’adsorption.

I1.5. CONCLUSION

Ce chapitre a permis de mettre en évidence, de maniére approfondie, les effets de
I’activation chimique par I’acide chlorhydrique (HCI) sur une argile de type 2:1, grace au
recoupement de plusieurs techniques de caractérisation complémentaires (ATD/ATG, DRX,

analyses ¢lectrocinétiques, MEB-EDX, FTIR et BET). Cette approche multi-technique a
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permis d’identifier les mécanismes responsables des transformations thermiques, structurales,
¢lectrochimiques, morphologiques, chimiques et texturales de 1’argile modifiée.

Les analyses thermiques (ATD/ATG) ont montré une bonne stabilité thermique des
¢chantillons jusqu’a environ 300 °C, suivie d’événements endothermiques et exothermiques
associés a la déshydratation, a la déshydroxylation et a la décarbonatation. Ces résultats
traduisent les modifications induites par I’attaque acide et confirment ’altération progressive
de la structure minérale.

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a confirmé 1’altération des phases cristallines,
marquée notamment par la dissolution des carbonates (calcite et dolomie) et par une réduction
controlée des pics caractéristiques de la montmorillonite, sans destruction totale de la structure
feuilletée 2:1. Cette évolution structurale favorise 1’accessibilité des sites actifs, essentielle
pour les applications d’adsorption.

L’¢tude ¢€lectrocinétique, a travers la variation du potentiel zéta en fonction du pH, a mis en
¢vidence une modification significative des propriétés de surface apres 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 especes adsorbées.

Les observations par microscopie €lectronique a balayage (MEB), couplées a 1’analyse EDX,
ont réveélé 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 I’efficacité du traitement acide.

La spectroscopie infrarouge (FTIR) a mis en évidence des réaménagements fonctionnels au
niveau de la surface de I’argile, notamment la diminution ou la disparition de certaines bandes
associées aux carbonates et I’intensification des bandes liées aux groupes hydroxyles et silanol.
Ces modifications indiquent I’apparition de nouveaux sites actifs, favorables aux phénomenes
d’adsorption.

Enfin, ’analyse texturale par adsorption de gaz (méthode BET) a montré une augmentation
significative de la surface spécifique et du volume poreux aprés activation acide. Le
développement d’une mésoporosité plus marquée, particulieérement pour I’échantillon B-8N,

explique ses performances supérieures en adsorption par rapport aux autres argiles étudiées.
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CHAPITRE II1

ETUDE DE L’ADSORPTION DE POLLUANTS ORGANIQUES SUR UNE
ARGILE DE TYPE 2:1 : CAS DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGO
(ADSORPTION MONO-SOLUTE)

II1.1. INTRODUCTION

Les argiles de type 2 :1, en particulier lorsqu’elles subissent des modifications chimiques,
se révelent étre des matériaux prometteurs pour 1’adsorption des colorants organiques présents
dans les eaux usées. Ce chapitre a pour objectif d’étudier I'utilisation d’une argile modifiée par
I’acide chlorhydrique pour 1’élimination du bleu Bemacid (BB) de type EL-T et du rouge
Congo (RC) a partir de solutions aqueuses synthétiques. L’étude examine 1’influence de
plusieurs parameétres expérimentaux, tels que le pH, le temps de contact, la température et la
concentration des solutions, sur 1’efficacité de I’adsorption. Par ailleurs, afin d’évaluer la
régénération de I’adsorbant, des essais de désorption et des cycles adsorption-désorption ont
été réalisés, permettant de tester la réutilisabilité de I’argile dans le cas du bleu Bemacid.

Les données expérimentales sont mod¢lisées d’abord selon les lois de la cinétique, puis a
I’aide des isothermes d’adsorption, ce qui permet de mieux comprendre le comportement des
colorants a I’équilibre. L’analyse des grandeurs thermodynamiques éclaire ensuite la nature
des interactions entre les colorants et I’argile. Par ailleurs, la spectroscopie infrarouge et la
caractérisation MEB-EDX, réalisées avant et aprés I’adsorption, mettent en évidence les
modifications structurales et fonctionnelles, contribuant a 1’élucidation des mécanismes
d’adsorption. Cette approche intégrée vise a optimiser 1’utilisation de I’argile modifiée pour le
traitement des eaux contaminées, tout en approfondissant la compréhension des processus

impliqués.
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I11.2. ADSORPTION DE COLORANTS ANIONIQUES

I11.2.1. Méthodes et parametres expérimentaux
L’¢étude de I’adsorption repose sur un protocole expérimental standard permettant de
suivre 1’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
(1IL1).

-
e C—
[T 5. -SR] PEx=ty

L'adsorbant et Ia solution de colorant sont

- Agitation indre I'équilibre d' ion
ajoutés dans un erlenmayer gitation pour atteindre I'équilibre d'adsorptio

l

Phase liquide : 2 v Phase solide :
surmageant :-w adsorbant
-~ chargé
f=—— s -
Mesure de 'absorbance du surnageant Séparation des phases solide/ liquide

pour évaluer I'éfficacité d'adsorption

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 a un rapport solide/liquide
de 1 g/L. Ce rapport a été choisi a partir de I’étude de 1’effet de la masse, qui a montré qu’il
permet d’obtenir une adsorption élevée grace a la disponibilité suffisante de sites actifs, tout en
limitant la consommation de matériau adsorbant.

Les flacons sont placés sur un agitateur associé¢ a un bain thermostaté, assurant une
température constante et une agitation homogene, favorisant ainsi les interactions entre le
colorant et I’adsorbant. Aprés un temps de contact suffisant pour atteindre 1’équilibre, les
¢chantillons sont centrifugés afin de séparer la phase solide (adsorbant chargé) du surnageant.
Ce dernier est ensuite analys¢ a 1’aide d’un spectrophotometre UV-Vis (Sigma) pour
déterminer la concentration résiduelle du colorant, la quantité adsorbée étant calculée par

différence. Les expériences sont répétées trois fois a différentes températures afin d’évaluer
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I’influence de ce parametre sur 1’efficacité d’adsorption. La quantité de colorant adsorbée a

I’équilibre est déterminée a I’aide de 1’équation suivante :

Q.= (Ci_ Ce) :

3

(I11.1)

Ou

C; : Concentration initiale (mg/L) ;
C, : Concentration a 1’équilibre (mg/L) ;
V : Volume de la solution (L) ;
m: Quantité d’adsorbant (g).

Pour I’étude cinétique, Q. et C. ont été remplacés par Q; et C;, respectivement, soit
14
Q= (C;—C)-— (111.2)
Avec :
Q¢ : Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g) ;

C; : Concentration a I’instant t (mg/L).
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Tableau III.1. Paramétres expérimentaux €tudiés pour I’adsorption des colorants.

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

1/pH
Concentration Concentration B
de c:f::li (h) de ’adsorbat de ’adsorbant Ia Is)(I:u(:ieon Temzecl';l ture
(mg/L) (g/L)
BB RC BB RC BB RC
3,2 32
5,3 5,3
2 2 300 300 ! 6.4 64 25
7,6 7,6
9,3 9,3
11,2 11,2
2 / Cinétique
Temps de Concentration Concentration pH Température
Contact (min) de Padsorbat de Padsorbant de la solution O
(mg/L) (g/L)
1 BB RC BB RC
3
5
10 25
20 300 300 1 6.4 5,3 40
40 55
60
120
240
3 / Isothermes d’adsorption
Concentration Concentration
Temps de pH de la Température
de ’adsorbat .
de contact (h) (mg/L) L’adsorbant Solution °O)
(g/L)
BB RC 100 BB RC
150
200 )5
300 1 40
2 4 400 6.4 5,3 55
500
600
800

chimiquement a 1N, 3N, 5N et 8N, respectivement).

Les adsorbants sont : Be, B-1N, B-3N, B-5N et B-8N (Argile de type 2 :1 brute, traitée
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I11.2.2. 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 IL.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 azoique
Forme moléculaire C31H34N3NaOeS2 C32H22N6Na206S2
Masse molaire 516,46 g/mol 696,66 g/mol
pKa pKai =2 ,pKa:= 7.5 pKai = 4,1 pKa: = 11,5
Solubilité Trés soluble dans I’eau Trés soluble dans I’eau
Log Kow
(log du coefficient de =-35a-25 =-28a-15
partage octanol-eau)
Couleur apparent bleu vif Rouge vif

Propriétés spectrales

Amax ~ 600-620 nm (absorption dans le
visible)

Amax = 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’a 200 °C

Dégradation au-dela de 200 °C

Applications

Utilisé pour teindre les textiles,
notamment en milieu 1égérement acide

Utilisé comme colorant textile et
indicateur analytique de pH

Impact environmental

Persistant dans 1’environnement
aquatique, biodégradation lente

Persistant, mais peut étre
dégradé en conditions oxydantes

Caractéristiques
toxicologiques

Faible toxicité pour les organismes
aquatiques, mais peut inhiber la
photosynthése (ombrage)

Toxique pour certains micro-
organismes a forte concentration
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I11.2.3. Balayage

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

évidence des caractéristiques spécifiques a chacun des deux colorants, reflétant leur structure
moléculaire et leurs interactions avec la lumiere visible.
Sur le spectre d’absorbance du Rouge Congo (Figure I11.2), le maximum (Amax) est observé a
498 nm. Cette absorption s’explique par la conjugaison des doubles liaisons présentes dans la
structure moléculaire, entrainant une absorption prédominante dans la région verte du spectre
visible. L’intensité élevée dans cette zone traduit un fort couplage avec la lumiére verte,
responsable de la coloration rouge de la solution.

La Figure (II1.3) présente le spectre d’absorbance du Bleu Bemacid, dont le Amax est
situé a 604 nm. A cette longueur d’onde, le colorant absorbe principalement dans la région
orange du spectre visible, ce qui lui confére sa coloration bleue. Cette propriété est directement
liée a la structure électronique du Bleu Bemacid, dans laquelle les groupements chromophores

et les interactions m—m jouent un role déterminant dans son comportement optique.
045 | Amax= 498 nm
0,4 1
0,35 4

=]
[7*]

0,25 4

Absorbance
=
I~

=
S
-t

0,05 4

400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure IIL.2: Spectre d'absorbance du colorant Rouge Congo (Amax =498 nm).
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Figure I11.3: Spectre d'absorbance du colorant Bleu Bemacid (Amax = 604 nm).

I11.2.4. Courbe d’étalonnage

1.2 A

1 - ¥ = 0.0545x
R* = 0.9997

0.8 -

0.6 1

Absorbance

0.4

0.2

6 5 10 15 20 25
C(mgL?")

Figure II1.4: Courbe d’étalonnage du Rouge Congo a A =498 nm.
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Figure IIL.5: Courbe d’étalonnage du Bleu Bemacid a A = 604 nm.

Les courbes d’étalonnage, présentées a la Figure I11.4 pour le Rouge Congo (498 nm) et
a la Figure (II1.5) pour le Bleu Bemacid (604 nm), ont permis de quantifier les concentrations
en solution conformément a la loi de Beer-Lambert. La linéarité des deux courbes, avec des
coefficients de corrélation R?=0,999, confirme la fiabilité de la méthode spectrophotométrique
dans les plages de concentration étudiées.

Pour le Rouge Congo (Figure II1.4), I’équation de calibration obtenue est : y = 0,0545x,
traduisant une sensibilité analytique €levée. Pour le Bleu Bemacid (Figure II1.5), I’équation y
= 0,0175x indique une sensibilité 1égerement plus faible. Néanmoins, la linéarité remarquable
de la courbe permet une quantification fiable et reproductible dans la gamme de concentrations

étudice.
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I11.3. ADSORPTION DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGO
II1.3 .1. Effet du pH

I11.3.1.1. Bleu Bemacid

La structure moléculaire du Bleu Bemacid (BB), présentée a la Figure II1.6, met en
¢vidence la présence de plusieurs groupements fonctionnels susceptibles d’interagir avec la
surface des argiles, notamment les groupements hydroxyle (—OH), carbonyle (—C=0) et
sulfonate (—SOs"). Ces fonctions peuvent participer a différents mécanismes d’adsorption, tels
que les liaisons hydrogene, les interactions électrostatiques et les interactions de surface

spécifiques avec les sites actifs de I’argile.

H,C CH,
NH
i cH, NH 0
A O‘le
_S
Na—O~ \\
O NH, O

Figure I11.6: Structure moléculaire du colorant Bleu Bemacid.

Afin d’évaluer I’influence du pH sur I’adsorption du Bleu Bemacid (BB), des essais ont
¢été réalisés sur 1’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 4 11,2. Les capacités d’adsorption obtenues dans ces

différentes conditions sont présentées a la Figure (I11.7).
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Figure I11.7 : Effet du pH sur la capacité d’adsorption du colorant Bleu Bemacid par Be, B-
IN, B-3N, B-5N et B-8N.

Les résultats expérimentaux (Figure II1.7) montrent que 1’argile brute Be présente une
adsorption modérée, atteignant 44 mg-g' a pH 6,4. Cette valeur maximale suggere que les
interactions entre le colorant et la surface argileuse sont les plus favorables a ce pH,
notamment grace a la contribution des liaisons hydrogéne et d’autres interactions de surface.

En milieu fortement acide (pH 3,2), I’adsorption demeure plus faible en raison de la
protonation des sites de surface, susceptible de limiter les interactions avec les groupements
fonctionnels du colorant. A I’inverse, en milieu basique (pH 9,3-11,2), la diminution de la
capacité d’adsorption peut étre attribuée a I’augmentation de la charge négative de la surface
ainsi qu’a la compétition des ions OH™ avec les molécules du colorant pour les sites actifs. Ces
résultats confirment I’influence déterminante du pH sur le comportement adsorptif du BB.

Les argiles activées par I’acide (B-IN, B-3N, B-5N et B-8N) présentent des
performances supérieures a celles de Be, principalement en raison de 1’augmentation de la
surface spécifique et de I’exposition de nouveaux sites actifs [6]. A pH 6,4, les capacités
maximales atteignent 54,6 mg-g' (B-1N), 57,78 mg-g™' (B-3N), 62,47 mg-g™' (B-5N) et 70,72
mg-g ' (B-8N). Cette amélioration progressive reflete une meilleure accessibilité des sites
d’adsorption apres activation acide. Elle peut également étre favorisée par la formation de
liaisons hydrogéne impliquant les groupements hydroxyle (—OH), carbonyle (—-C=0O) et
sulfonate (—SOs") du colorant, ainsi que par des interactions spécifiques entre le BB et la surface

des argiles modifiées [7,8].
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I11.3.1.2. Rouge Congo

La structure moléculaire du Rouge Congo (RC), présentée a la Figure (IIL.8), met
en évidence la présence de plusieurs groupements fonctionnels susceptibles d’interagir avec
la surface des argiles, notamment les groupements sulfonate (—SOs~), amine (—NH2) et azo (—
N=N-). Ces fonctions peuvent participer a différents mécanismes d’adsorption, tels que les
interactions ¢lectrostatiques, les liaisons hydrogene et les interactions spécifiques avec les

sites actifs présents a la surface de 1’adsorbant.

N

/
>
9
/

)

0~ 0O—Na

HyN Q

Figure II1.8: Illustration de la structure moléculaire du rouge Congo.

Le pH du milieu est un paramétre 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 a différentes valeurs de pH (3,2 a
11,2) pour I’argile brute (Be) et les argiles activées (B-1N, B-3N, B-5N et B-8N). Les résultats

obtenus sont présentés a la Figure (I11.9).
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Figure I11.9: 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 1’adsorption du rouge Congo sur les argiles Be (brute) et B-§N
(modifiée a I’HCI). Les capacités maximales sont observées a pH = 5,3 : 44,46 mg/g pour Be
et 165,14 mg/g pour B-8N, reflétant I’amélioration de la surface spécifique et des sites acides
aprés activation. A pH plus acide ou basique, 1’adsorption diminue en raison des répulsions
¢lectrostatiques. Ces résultats confirment 1’efficacité de la modification acide [9,10], tandis que
d’autres travaux sur des bentonites activées par HCI montrent un pH optimal plus acide pour
certains pesticides [11].

II1.3.2. 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 a 1’occupation des sites accessibles, suivie d’une phase plus lente,
controlée par la diffusion intra-particulaire [13]. La température influence ces mécanismes en

modulant 1’énergie d’activation et la diffusion.
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Figure II1.10: Cinétique d’adsorption du rouge Congo par Be et les argiles modifiées B-1N,
B-3N, B-5N et B-8N a différentes températures (25, 40 et 55 °C).
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Figure IIL11 : Etude cinétique de I’adsorption du bleu Bemacid par B-8N a différentes
températures.

Comme I’illustre la Figure I11.10, la cinétique d’adsorption du bleu Bemacid montre
que tous les matériaux modifiés dépassent I’argile brute (Be), B-8N présentant la capacité
maximale (Q¢ = 80,65 mg-g™), a 55 °C, suivi de B-5N et B-3N, confirmant 1’amélioration de
la surface spécifique et des sites acides apres modification.

La Figure (II.11) met en évidence I’influence de la température sur I’adsorption par
B-8N. L’augmentation de la température favorise le processus, Q: passant d’environ

58,05mg-g* a 25°C a 77,05 mg-g ! a 40 °C, puis a 80,65mg-g* a 55°C. Cette tendance
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s’explique par une diffusion accrue des molécules dans les pores, liée a une énergie cinétique
plus élevée et a une viscosité plus faible, facilitant 1’acces aux sites actifs.
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Figure II1.12: Cinétique d'adsorption du Rouge Congo sur Be, B-1N, B-3N, B-5N et B-8N a
25°C, 40°C et 55°C.
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La Figure (II1.12) présente la cinétique d’adsorption du Rouge Congo sur Be et les
argiles modifi¢es (B-1N, B-3N, B-5N et B-8N) a 25, 40 et 55 °C. L’ adsorption est rapide au
début, puis atteint un plateau a 1’équilibre. L’augmentation de la température favorise la
diffusion des molécules dans les pores, augmentant la capacité d’adsorption, particulierement
pour B-8N (Q: = 268,69 mg-g™), alors que Be reste nettement inférieur. Comparé au Bleu
Bemacid, le Rouge Congo s’adsorbe plus efficacement et atteint 1’équilibre plus rapidement
(=100 min contre =120 min), traduisant une affinité plus élevée pour les sites actifs des argiles
modifiées. Ces résultats confirment I’effet bénéfique de la modification acide sur les propriétés

texturales et absorbantes.

I11.3.2.1. Modéle de pseudo-premier ordre
L’équation cinétique de Lagergren, ou modele du pseudo-premier ordre [14], stipule que la
vitesse d’adsorption a un instant donné est proportionnelle a la différence entre la quantité

adsorbée et celle a 1I’équilibre.

dQ,

2 = ky(Q. - Q) (I1L.3)
Ou=0at=0
L’équation IIL.3 peut étre intégrée comme suit :
Kyt
log(Q. — @) = log — (52) (1I1L.4)

Q. : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
Qq : Quantité adsorbée au temps t (mg/g)
K. : Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™')
t : Temps de contact (min)

Lorsque le modele du pseudo-premier ordre s’applique, la représentation graphique de
log (Qe — Qy) en fonction du temps conduit a une droite de pente —K;/2,303 et d’ordonnée a
I’origine log (Qe). Cette approche permet de déterminer directement la constante de vitesse
(K1) ainsi que la capacité d’adsorption a 1’équilibre (Qe). Les parametres obtenus pour

I’adsorption du BB et du RC selon ce modele sont regroupés dans les Tableaux (II1.3 et I11.4).
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Les tableaux (II1.3-1I1.10) présentent les parameétres cinétiques obtenus a partir des

mode¢les 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 I’ensemble des matériaux, seuls les résultats

a 25 °C ont été reportés pour Be, B-IN, B-3N et B-5N, les parametres obtenus aux autres

températures étant trés proches et conduisant aux mémes conclusions.

Tableau II1.3. Paramétres de I’adsorption du BB selon le mod¢le pseudo-premier ordre.

Modgéle de pseudo-premier ordre
Adsorbant
Température (°C) Q. (mg/g) Qcal (mg/g) Ki(min™) R?

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

25 60,65 36,84 0,023 0,948
B-8N 40 74,19 37,80 0,081 0,961
55 80,64 33,35 0,023 0,916
Tableau II1.4. Parameétres de 1’adsorption du RC selon le modele pseudo-premier ordre.
Modgéle de pseudo-premier ordre
Adsorbant
Température (°C) Q. (mg/g) Qca (mg/g) Ki(min™) R?

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

25 269,38 178,57 0,006 0,999
B-8N 40 269,48 92,59 0,002 0,971
55 268,69 116,26 0,004 0,993

66




CHAPITRE Il : ETUDE 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 modele du pseudo-premier ordre décrit bien le début de
la cinétique d’adsorption, mais ne rend pas correctement 1I’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, suggerent 1’intervention de mécanismes

supplémentaires.

II1.3.2.2. Modéle de pseudo-second ordre
Ho et McKay [15] ont proposé le modele cinétique de pseudo-second ordre dont

I’expression est la suivante :

2 = ki (Qe — Q0)* (I1L5)

A D’issue du réarrangement et en supposant que Qt=0 lorsque t=0, on peut mettre cette équation

sous forme linéaire :

t
o KzQZ

Lt (I1L6)

Ou K; est constant (g/mg.min) soit sa constante de vitesse en pseudo-second ordre, la vitesse
de départ, 4, qui se définit la valeur de dQt /dt quand t—0 est donnée par :
h = K,Q? (I1.7)
Les parametres 4, Qe et K> peuvent étre obtenus de fagon graphique par la détermination de la
pente et de I’ordonnée a ’origine d’un tracé de t/Q¢ en fonction de t qui permet d’extraire les
valeurs de Qe, Kz et /. Les valeurs des parametres obtenus pour les deux cinétiques d’adsorption

figurent respectivement dans les tableaux (IIL.5 et I11.6).

Tableau IIL.5. Parameétres de I’adsorption du BB selon le modele pseudo-second ordre.

Modéle de pseudo-second ordre
Adsorbant .
Température (°C) | Qe(mg/g) | Qca(mg/g) K>(min™) h (mg/g.min) R?

Be 25 15,42 14,79 0,0009 0,226 0,998
B-IN 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
25 60,65 58,47 0,046 171,72 0,994

B-8N 40 74,19 78,71 0,030 166,24 0.997
55 80,64 83,33 0,042 283,99 0,998
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Tableau III. 6. Parametres de I’adsorption du RC selon le modele pseudo-second ordre.

Modgéle de pseudo-second ordre
Adsorbant

Température (°C) Q.(mg/g) Qca(mg/g) K;(min™) h (mg/g.min) R?
Be 25 54,10 79,36 0,010 31,66 0,973
B-IN 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

25 269,38 178,57 0,26 18986,00 1

B-8N 40 269,48 95,59 0,26 38824,38 1

55 268,69 116,27 0,26 1900,79 1

Les résultats indiquent que 1’adsorption du BB suit bien le modéle 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 modéle reste globalement applicable, les divergences étant probablement liées a la diffusion
intra-particulaire ou a 1I’hétérogénéité des sites. L’ augmentation marquée de la vitesse initiale
d’adsorption (h) pour B-8N, et sa dépendance a la température, suggerent un mécanisme
endothermique.

I11.3.2.3. Modéle de la diffusion intra-particulaire

Le mode¢le de diffusion intra-particulaire de Weber et Morris (1963) [16] est

couramment utilis€¢ pour analyser le transport au sein des adsorbants poreux, selon 1’équation:
Q.= K% +1 (11L8)

Ou Kia (mg. g !. min %) : désigne la constante du mécanisme de diffusion intra-particulaire ;
I (mg. g : représente I’effet de la couche limite externe, et t le temps d’adsorption (min)
L’interprétation repose sur le tracé de Qt=(t")
Trois cas sont envisageables :

e Un seul segment de droite d’origine indiquant que la diffusion intraparticulaire est le

phénomene limitant de 1’adsorption, Observé lorsque le transport a I’intérieur des pores

controle entierement le processus (Weber et Morris, 1963).
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e Une droite associée a un coefficient de valeur 1>0 Implique que d’autres étapes, comme
la diffusion filmique ou 1’adsorption sur des sites de surface, viennent compléter le
processus.

e Plus [ prend des valeurs élevées, plus 1’effet de la diffusion externe prend de
I’importance [17].

e Plusieurs segments lin€aires : le processus se déroule en plusieurs étapes, avec une
phase initiale rapide (adsorption en surface), suivie d’une phase plus lente contrdlée par
la diffusion intra-particulaire [18].

Les paramétres cinétiques de ce modele pour 1’adsorption du BB et du RC sont présentés

dans les Tableaux (II1.7 et II1.8), respectivement.

Tableau II1.7. L adsorption du BB selon le mod¢le de diffusion intra-particulaire.

Mode¢le de diffusion intra-particulaire
Adsorbant
Température °C) Q. (mg/g) Kkia (mg/gmin'’?) l (mg/g) R?

Be 25 15,42 1,06 4,58 0,923
B-IN 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
25 60,65 3,26 20,56 0,956

B-8N 40 74,19 3,98 29,08 0,991
55 80,64 3,26 46,81 0,972
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Tableau II1.8. L adsorption du RC selon le mod¢le de diffusion intra-particulaire.

Modgéle de diffusion intra-particulaire
Adsorbant
Température(°C) | Q.(mg/g) | Kis (mg/g min'?) 1 (mg/g) R?

Be 25 54,1 4,42 27,43 0,999
B-IN 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
25 269,38 0,30 263,67 0,933

B-8N 40 269,48 0,10 266,64 0,995
55 268.69 0,15 266,28 0,971

L’analyse du mod¢le 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 1’adsorbant.
Les valeurs élevées de 1 pour le RC indiquent une contribution importante des interactions
externes, alors que le BB est principalement controlé par la diffusion dans les pores. Les bons
(R?>0,923) confirment la pertinence du modele pour cette phase.
111.3.2.4. Modéle d’Elovich

Le modéle d’Elovich est couramment utilis€ pour décrire la cinétique d’adsorption
lorsque le processus est gouverné par des phénoménes de chimisorption sur des surfaces
énergétiquement hétérogenes (Chien et Clayton, 1980) [19]. Il suppose que la vitesse
d’adsorption diminue progressivement avec 1’augmentation de la couverture de surface, en
raison de I’¢élévation des barriéres énergétiques d’activation et/ou des interactions entre les
molécules déja adsorbées.

Mathématiquement, il s’exprime par :

40t _ L e-BCQ
. =ae P (I11.9)

Ou @ est la quantité adsorbée a ’instant t , a le coefficient de vitesse initiale (mg/g min) et §
un parametre i€ a I’énergie d’activation (g/mg). Apres intégration, on obtient une relation
logarithmique, caractéristique d’une adsorption sur surfaces hétérogeénes, ou la désorption

compétitive ou la réorganisation interfaciale peuvent intervenir (Wu et al., 2009) [20].
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Tableau II1.9. Paramétres cinétiques de 1’adsorption du BB selon le modele d’Elovich.

Modéele d’Elovich
Adsorbant
Température (°C) Q.(mg/g) o (mg/g min) B (g/mg) R?

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
25 60,65 14,13 0,083 0,973

B-8N 40 74,19 32,32 0,086 0,981
55 80,64 50,98 0,097 0,998

Tableau II1.10. Paramétres cinétiques de I’adsorption du RC selon le modéle d’Elovich.

Modéle d’Elovich
Adsorbant
Température (°C) Q.(mg/g) o (mg/g min) B (g/mg) R?

Be 25 54.1 13,69 0,058 0,950
B-IN 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
25 269.38 31,71 0,040 0,999

B-8N 40 269,48 34,08 0,039 0,998
55 268.69 36,86 0,038 0,986

Selon le modele d’Elovich, 1’adsorption du BB et du RC dépend de la nature de
I’adsorbant et de la température. L’augmentation de Q., particulierement pour B-8N, refléte
une surface plus active et une énergie d’adsorption plus élevée. Les fortes valeurs de o

traduisent une vitesse initiale élevée, tandis que les faibles valeurs de B indiquent une saturation
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progressive des sites. L’augmentation de Q. avec la température confirme le caractére

endothermique du processus et la faveur des interactions adsorbant—adsorbat.

I11.3.3. 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 a B-8N) ont été déterminés a différentes températures (25, 40 et 55 °C) et
sont présentés dans les Figures (II1.13 et I11.14). Ces courbes permettent de visualiser
I’évolution générale de la quantité adsorbée en fonction de la concentration a I’équilibre et
d’apprécier I’influence de la modification de 1’argile ainsi que de la température sur le

comportement global du systéme.
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Figure I11.13. Courbes d'isothermes d'adsorption du BB par Be, B-1N, B-3N, B-5N et B-8N.
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Figure II1.14 : 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 a 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 a 55 °C (B-8N), I’¢lévation de température

favorisant I’acces aux sites actifs et la cinétique d’adsorption. Pour le RC, la capacité est plus

¢levée, atteignant 683 mg/g a 55 °C pour B-8N, en raison de ses groupements azoiques et

anioniques favorisant des interactions électrostatiques et de van der Waals avec ’argile

modifiée. Ces résultats confirment 1’effet bénéfique des modifications texturales et des

interactions ¢€lectrostatiques [22-23].
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I11.3.4. Sélectivité et performance de I’adsorption
La Figure (III.15) illustre la sélectivité et I’affinité d’adsorption du BB sur Be et les
argiles modifiées (B-1N a B-8N).
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Figure II1.15: S¢lectivité d’adsorption du BB sur Be, B-1N, B-3N, B-5N B-8N a 55°C.

La quantité¢ adsorbée (Q.) 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, I’ordre décroissant d’affinité est encore plus marqué, B-8N présentant les
(Qe) es plus élevés. Cette sélectivité accrue s’explique par les groupements azoiques 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 acces aux micro- et mésopores
de I’argile modifi¢e, renfor¢ant son adsorption.

L’ordre décroissant d’affinité du RC suit la méme tendance : B-8N > B-5N > B-3N > B-1N >
Be.

II1.3.5. Analyse des isothermes d'adsorption

Les isothermes d’adsorption représentent la distribution des molécules adsorbées a la
surface d’un matériau en fonction de la concentration de la solution a 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 modeles 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 mod¢ele de Langmuir décrit une adsorption
en monocouche sur une surface homogene et s’exprime par 1’équation suivante :

— QmaxKLCe
Q. == (111.10)

Ou Qmax est la capacité maximale d’adsorption et Ki. la constante d’affinité (Langmuir, 1918)
[26]. A I’inverse, le modéle de Freundlich considére une adsorption multicouche sur une

surface hétérogéne, et s’exprime mathématiquement par la relation suivante :

Q. = Kpc/™ (I1L.11)

Avec Kr et n : caractérise respectivement la capacité et I’intensité de 1’adsorption (Freundlich,
1906) [27], le modele de Langmuir—Freundlich, plus complexe, combine les deux précédents :

— QmaxKLFce
1+aLFC5

Q. (I11.12)

Ce modéle est adapté aux surfaces hétérogeénes possédant des sites d’adsorption
d’énergies variées (Marczewski, 2010) [28]. L’évaluation des modéles repose sur des criteres
statistiques tels que le coefficient de détermination (R?) indiquant la qualité de I’ajustement, et

I’erreur relative moyenne (E%), reflétant la précision de 1’estimation (Ho & McKay, 1999) .

I11.3.5.1. Isotherme de Langmuir

Le modéele de Langmuir suppose une adsorption en monocouche sur une surface
homogene, 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 (Kw),
généralement déterminées a partir de la forme linéarisée de 1’équation via régression.

Ce 1 Ce

= 1.1
Qe QmKL Qm ( 3)

Cette approche rend les parameétres d’adsorption plus explicites et permet d’évaluer la
pertinence du modele pour le systéme étudié. Les valeurs obtenues pour le modele de Langmuir

sont présentées dans les Tableaux (II1.11 et I11.12).
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Tableau III.11. Parameétres du modele de Langmuir pour 1’adsorption du BB.

Echantillon T (°C) Qm (mg/g) K. (L/mg) R? Erm (%)
25 66,66 0,009 0,995 8,92
Be 40 102,04 0,006 0,997 23,22
55 156,25 0,003 0.990 5,70
25 78,12 0,004 0,784 19,06
B-IN 40 119,04 0,002 0,726 13,40
55 119,04 0,005 0,898 7,20
25 104,16 0,004 0,962 6.,52
B-3N 40 123,45 0,003 0,933 5,55
55 126,58 0,006 0,922 1,58
25 121,95 0,005 0,951 7,01
B-5N 40 142,85 0,004 0,965 7,40
55 153,84 0.008 0,974 11,96
25 126,58 0,75 0,969 8,00
B-8N 40 222,22 1,14 0,980 7,83
55 238,95 1,15 0.995 343
Tableau II1.12. Parametres du modele de Langmuir pour 1’adsorption du RC.
Echantillon T (°C) Qm (mg/g) Ky (L/mg) R? Erm (%)
25 121,95 0,003 0,954 5,77
Be 40 133,33 0,004 0,997 1,40
55 121,95 0,010 0,993 3,07
25 B;’g; 0,002 0,879 9,20
B-IN 40 154’31 0,007 0,980 8,69
’ 0,008 0,986 8,31
55
25 232,55 0,002 0,849 0,33
B-3N 40 227,27 0,003 0,988 3,15
55 243,90 0,004 0,996 1,58
25 §(8)§’(7); 0,002 0,773 13,21
B-5N 40 476’19 0,002 0,844 9,30
55 ’ 0,001 0,920 5,02
25 666,66 0,750 0,969 8,00
B-8N 40 625,00 1,140 0,980 7,83
55 666,66 1,150 0,995 343

Les données des tableaux III.11 et III.12 montrent les limites du modele de Langmuir
pour décrire I’adsorption des colorants. Bien que ce modele repose sur I’hypothése d’une
adsorption homogeéne en monocouche, plusieurs coefficients de détermination (R* < 0,9),
notamment pour B-1N et B-3N, révelent une inadéquation avec les résultats expérimentaux.

L’ hétérogénéité des surfaces et les interactions complexes entrainent des sites d’adsorption de
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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 suggere un processus endothermique. Les faibles constantes de Langmuir
KLet les écarts observés via (Erm) montrent que ce modéle n’est pas entierement adapté,

justifiant le recours a des modeles plus flexibles comme Freundlich ou Langmuir-Freundlich.

II1.3.5.2. Isotherme de Freundlich

Selon le modéle de Freundlich, I’adsorption se déroule sur une surface hétérogene
possédant des sites actifs de différentes énergies. Elle s’exprime mathématiquement par :

log Q. = logk; +logC, (I11.14)

Le mode¢le de Freundlich comporte deux paramétres : la constante Kr, traduisant la
capacité d’adsorption, et I’exposant n, indicateur de I’intensité du phénomene. Une valeur de
n comprise entre 1 et 10 refléte une adsorption favorable (Freundlich, 1906). Contrairement au
modele de Langmuir, il ne suppose pas de limite maximale, ce qui permet de décrire
I’adsorption sur des surfaces hétérogenes avec une large distribution de sites actifs. Les

résultats d’ajustement pour le BB et le RC sont présentés dans les Tableaux I11.13 et I11.14.

Tableau II1.13. Paramétres du modele de Freundlich pour I’adsorption du BB.

Echantillon T (°C) Kr n R? Erm (%)
25 0,35 2,09 0,933 16,3
Be 40 0,37 1,98 0,950 7.9
55 1,67 1.,47 0,991 6,8
25 1,01 1,65 0,802 20,95
B-1N 40 3,33 2,08 0,893 18,26
55 3,38 1,83 0,830 16,23
25 0,90 1,38 0,912 17,32
B-3N 40 3,40 1,95 0,921 17,98
55 3,23 1,78 0,778 22,34
25 0,68 1,25 0,914 18,29
B-5N 40 391 1,89 0911 12,96
55 2,55 3,45 0,932 4,40
25 1,44 1.38 0,996 14,69
B-8N 40 3,20 1.34 0,987 3,80
55 3,18 1,17 0,995 3,22
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Tableau II1.14. Parameétres du modele de Freundlich pour I’adsorption du RC.

Echantillon T (°C) Kr n R? Erm (%)

25 23,56 4,15 0,958 2,59

Be 40 5,46 2,20 0,979 0,95
55 23,56 4,15 0,958 0,25

25 102’9757 ;’3; 0,908 15,89

B-IN 40 14,60 2,88 0,969 16,83
55 ’ ’ 0,98 5,57

25 0,24 0,99 0,941 24,87

B-3N 40 3,56 1,98 0,992 40,01
55 6,52 2,23 0,972 31,24

25 1,76 1,05 0,993 7,12

B-5N 40 1,34 1,21 0,988 6,04
55 1,91 1,27 0,986 6,44

25 252,77 1,60 0,928 14,80

B-8N 40 294,68 1,89 0,901 13,55
55 318,11 2,01 0,933 11,49

Les résultats des Tableaux (II1.12 et I11.13) montrent que le BB et le RC s’ajustent bien au
modele de Freundlich, confirmant une adsorption sur des sites hétérogenes et la formation
possible de multicouches. L’augmentation de Kr 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 Krnettement plus élevés, particulierement pour
le RC.

I11.3.5.3. Modé¢les de Langmuir Freundlich et de Redlich-Peterson

Les modeles de Langmuir-Freundlich et de Redlich-Peterson permettent de mieux
décrire I’adsorption en tenant compte a la fois de I’hétérogénéité de la surface et de la saturation
des sites actifs [29]. Les paramétres obtenus pour le BB et le RC avec ces modéles sont

présentés dans les Tableaux II1.15 et II1.16 pour I’ensemble des matériaux étudiés.
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Tableau III.15. Paramétres du modele de Langmuir—Freundlich appliqué a I’adsorption du

bleu Bemacid (BB).
Echantillon | T(°C) B aLr(L mg")P | Kir(L/mg) R? Erm(%)
25 1,38 4,40x10™ 0,373 0,991 3,81
Be 40 1,17 3,23x10° 0,360 0,965 13,23
55 1,63 | 4,85x10- 0,445 0,995 5,22
25 1,78 1,79%10° 0,216 0,981 37,89
B-IN 40 1,63 6,64x10° 0,323 0,991 19,41
55 1,45 3,55x10" 0,616 0,983 11,80
25 1,91 5,75 10° 0,282 0,998 3,38
B-3N 40 1,64 4,2410° 0,350 0,998 3,18
55 1,48 2,21 10 0,629 0,980 13,59
25 2,23 5,97 107 0,311 0,995 7.38
B-5N 40 1,75 2,1010° 0,443 0,.996 23,07
55 1,18 2,15 102 1,110 0,988 10,17
25 1,34 1,64x10" 0,406 0,997 6,32
B-8N 40 1,473 6,3x10" 0,516 0,997 3,63
55 0,880 0,005 0,850 0,999 1,90
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Tableau II1.16. Parameétres du modele de Redlich-Peterson appliqué a I’adsorption du bleu

Bemacid (BB).
Matériau T (°C) (Krp) (L/g) (are) B R? Erm (%)

25 0,356 0,0024 0,951 0,992 3,21

Be 40 0,428 0,0028 0,944 0,993 3,05

55 0,692 0,0067 0,918 0,987 5,88

25 0,214 0,0010 0,973 0,991 3,88

B-1IN 40 0,268 0,0016 0,962 0,992 3,54
55 0,742 0,0058 0,936 0,986 6,47

25 0,289 0,0011 0,971 0,992 3,46

B-3N 40 0,412 0,0019 0,958 0,993 3,18
55 0,865 0,0064 0,934 0,985 6,92

25 0,318 0,0014 0,964 0,993 3,12

B-5N 40 0,996 0,0831 0,608 0,994 2,85
55 1,274 0,0078 0,932 0,984 7,64

25 0,472 0,0019 0,982 0,994 2,84

B-8N 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 II1.17. Paramétres du modele de Langmuir—Freundlich appliqué a I’adsorption du

rouge Congo (RC).

Echantillon | T(°C) B acr (L mg")? | Kir(L/mg) | R? Erm(%)

25 2,01 3,39 10° 0,30 0,994 6,32

Be 40 1,37 2,69 104 0,43 0,996 16,06

55 2,01 3,39 10° 0,36 0,994 6,32

25 1,448 0,00012 0,329 0,991 23,08

B-IN 40 1,095 0,0038 0,905 0,986 9,27

55 1,136 0,0029 1,080 0,989 6,42

25 2,11 1,77 10 0,43 0,995 14,42

B-3N 40 1,07 1,02 102 0,65 0,998 2,90

55 1,17 1,14 107 0,85 0,998 1,60

25 1,12 4,24 10 0,524 0,992 6,23

B-5N 40 0,384 6,98 10 0,65 0,992 6,69

55 1,90 3,41 10° 0,68 0,988 8,22

25 1,553 2,62 10! 381,71 0,999 2,28

B-8N 40 1,473 3,89 107! 490,95 0,999 1,15

55 1,240 6,31 10! 610,62 0,999 0,96

Tableau II1.18. Paramétres du modele de Redlich-Peterson appliqué a 1’adsorption du rouge

Congo (RC).
Matériau T (°C) (Krp) (L/g) (arr) B Erm (%)

25 0,431 0,0030 0,949 3,18

Be 40 0,702 0,0046 0,933 3,02

55 1,228 0,0078 0,916 4,63

25 0,536 0,0039 0,941 3,26

B-1N 40 0,812 0,0056 0,928 3,08
55 1,487 0,0089 0,912 4,52

25 0,472 0,0035 0,944 3,37

B-3N 40 0,928 0,0061 0,926 3,11
55 1,356 0,0082 0,918 4,68

25 0,618 0,0048 0,938 3,09

B-5N 40 1,024 0,0069 0,921 2,96
55 1,672 0,0096 0,908 4,71

25 0,742 0,0057 0,934 2,98

B-8N 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 paramétres du modele de Langmuir—Freundlich pour le bleu Bemacid
(BB) (Tableau III.15) et le rouge Congo (RC) (Tableau III.16) met en évidence I’influence
significative de la nature du matériau et de la température sur le processus d’adsorption . Pour
le BB, la constante d’équilibre Kir varie de 0,216 a 1,110 L mg™" 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 8, compris entre 0,88 et 2,23,
refléte la variation de I’hétérogénéité de surface en fonction des conditions expérimentales. Les
coefficients de détermination élevés (R>> 0,98) confirment la trés bonne adéquation du mod¢le

aux données expérimentales.

Pour le RC, les valeurs de Kir sont nettement plus élevées, atteignant jusqu’a 610,62 L mg™!
pour B-8N a 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
p est similaire a celle observée pour le BB, confirmant I’influence conjointe de la température
et de la composition des matériaux sur I’hétérogénéité du processus d’adsorption. Les faibles
valeurs des erreurs relatives moyennes soulignent enfin la robustesse des ajustements et la
pertinence du modele de Langmuir—Freundlich pour décrire 1’adsorption des deux colorants.
L’analyse du modele de Redlich—Peterson (Tableaux III.16 et III.18) révele une qualité
d’ajustement légerement supérieure, caractérisée par des coefficients de détermination élevés
associés a des erreurs relatives moyennes plus faibles et plus homogenes. Les valeurs du
parametre 3, proches de I’unité, indiquent un comportement d’adsorption intermédiaire tendant
vers le modele de Langmuir. Ainsi, ce modele apparait comme le plus performant pour décrire
les données expérimentales, tandis que le modele de Langmuir—Freundlich reste pertinent pour

I’interprétation des mécanismes d’adsorption.
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Figure II1.16: Isothermes de BB : données expérimentales (...) et ajustements selon les
modeles de Langmuir-Freundlich et Redlich-Peterson () pour Be , B-IN, B-3N, B-5N et B-

8N.
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Figure II1.17: Isothermes de RC : données expérimentales (...) et ajustements selon les
modeles de Langmuir-Freundlich et Redlich-Peterson (_ ) pour Be, B-IN , B-3N, B-5N et B-
8N.
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I1.3.6. Propriétés thermodynamiques

L’analyse des grandeurs thermodynamiques de 1’adsorption permet de caractériser la
nature et la faisabilité du processus en déterminant 1’enthalpie libre de Gibbs (AG®), I’enthalpie
standard (AH®) et D’entropie standard (AS°). Ces parametres fournissent des informations
essentielles sur la spontanéité du phénomene, I’influence de la température et la nature des
interactions entre ’adsorbant et 1’adsorbat. L’enthalpie libre de Gibbs s’exprime selon

I’équation suivante [31] :

AG = —RTInk, (11L.15)
Ou : R représente la constante des gaz idéaux (8,314 J-mol-1.K ™), T désigne la température
absolue (K) et K1 représente la constante d’équilibre du procédé d’adsorption. Une valeur

négative de AGeo traduit un phénoméne d’adsorption spontanée.

L’enthalpie standard est obtenue a partir de la relation de Van’t Hoff [ 33]:

Ink, = —28=_28, 25 (111.16)

RT RT R
La pente d’un graphique représentant In K4 en fonction de 1/T permet de déterminer
AHP® et AS°. L’enthalpie libre de Gibbs peut ¢galement s’exprimer de la maniére suivante :
AG° = AH° — TAS® (111.17)
Si1 AH°>0 I’adsorption est endothermique et favorisée par la hausse de la température alors que
pour AH®<O0, elle est exothermique [34]. Une valeur positive de AS® traduit un accroissement

du désordre a I’interface solide-liquide [35].

Tableau III.19. Grandeurs thermodynamiques associées a I’adsorption du bleu Bemacid (BB).

. 4 P AG (kJ mol™)
Echantillon AH (kJ mol™) | AS (J mol'K™) 25 °C 40 °C 55°C
Be 11,72 0,0633 -6,64 -8,11 -9,06 0,953
B-IN 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
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Tableau II1.20. Grandeurs thermodynamiques associées a 1’adsorption du rouge Congo

(RC).
] 4 P AG (kJ mol™?)
Echantillon | AH (kJ mol") | AS (J mol"'K™) 35 °C 40 °C 55°C R?

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

Pour le RC, I’adsorption apparait principalement exothermique sur plusieurs supports,
notamment Be, B-3N, B-5N et B-8N (AH® = —4,91 kJ/mol). En théorie, cela suggere une
adsorption plus favorable a basse température. Cependant, les isothermes montrent une
augmentation de Q. avec la température, expliquée par la synergie entre une diffusion accrue
des molécules a haute température et la restructuration des sites actifs, facilitant I’accés aux
sites spécifiques. Ainsi, I’augmentation de Q. ne contredit pas le caracteére exothermique, mais
illustre la complexité des mécanismes d’adsorption, combinant diffusion, accessibilité des sites
et stabilité des interactions. L’entropie standard (AS®) joue également un rdle important : pour
le BB, des valeurs positives traduisent une augmentation du désordre, probablement liée au
relachement des molécules d’eau lors de I’adsorption ; pour le RC, des valeurs plus faibles
indiquent un processus plus ordonné, cohérent avec des interactions €lectrostatiques
spécifiques avec la surface de ’adsorbant. L’énergie libre de Gibbs (AG®) 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 I’adsorption
exothermique du rouge Bemacid est limitée par I’augmentation de température et que la
modification chimique du matériau influence fortement les parametres thermodynamiques,

comme observé ici pour B-3N, B-5N et B-8N.

IIL.4. EVALUATION COMPARATIVE AVEC D'AUTRES ADSORBANTS

Pour évaluer I’efficacité des matériaux étudiés pour I’adsorption du Bleu Bemacid (BB)
et du Rouge Congo (RC), nos résultats ont ét¢ comparés a ceux d’autres adsorbants reportés
dans la littérature (Tableaux I11.21 et I11.22), en indiquant les capacités maximales d’adsorption
(Qm) pour chaque matériau. Les aluminosilicates de type 2 :1 (Be et B-8N) se révelent
particulierement performants par rapport aux autres adsorbants étudiés. L’activation acide de

I’aluminosilicate (B-8N) a entrainé une nette amélioration de I’adsorption des deux polluants
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(BB et RC) par rapport au matériau non modifi¢ (Be), en raison de I’augmentation du nombre
de sites actifs et des modifications des propriétés de surface. B-8N présente par ailleurs une
capacité d’adsorption supérieure a celle d’autres adsorbants rapportés dans la littérature, tels
que la bentonite modifiée par Fes;Oa, la zéolithe naturelle ou le charbon actif, particuliérement
pour le RC. Ces résultats confirment 1’intérét 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 II1.21. Capacité d’adsorption du Bleu Bemacid (BB) par différents adsorbants.

Adsorbants Qum (mg/g) Référence
Bentonite magnétique (Fe304/bentonite) 23,47 [37]
Biosorbant (feuilles d’ Atriplex halimus) 29,70 [38]
Ecorce d'orange 31,39 [39]
Charbon actif synthéti.sé a partir de noyaux 53,06 [40]
d'olive
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 I11.22. 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 comp051t§s {mpregnees de kaolin (K) et 104 (43]
aminées (AM-CTY)
Bentonite modifiée par le chlorure de 1-dodécyl-
T . 150 [44]
3-méthylimidozolium
69,94 4
Z¢olithes naturelles modifiées par I'oxyde de 29 1451
N-N-diméthyl déhydroabie
Composite (vermiculite/graphéne/polyacrylamide) 4949 [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

I11.5. DESORPTION ET REGENERATION
I11.5.1. Etude 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 (II1.18) montre que [’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’aveére
trés 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 rdle des interactions hydrophobes [48]. En revanche, I’eau, I’acétone et le butanol
donnent des rendements faibles, confirmant la robustesse des interactions colorant—adsorbant
[49]. Ces résultats indiquent que 1’adsorption sur les aluminosilicates modifiés repose

principalement sur des interactions ¢électrostatiques et hydrophobes [S0].
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Figure I11.18: Taux de désorption du BB et du RC en fonction du solvant utilisé.
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I11.5.2. Evaluation du potentiel de régénération
La régénération des adsorbants a été étudice sur plusieurs cycles adsorption—
désorption pour évaluer leur réutilisabilité. La Figure (I11.19) montre que les matériaux

conservent une bonne stabilité et capacité d’adsorption au fil des cycles.
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Figure I11.19: Evolution de la capacité d'adsorption (Q.) 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 troisieme cycle, elle reste relativement élevée, mais décroit
fortement a partir du cinquieme, probablement en raison de la déstabilisation des sites actifs ou
de la présence de colorants résiduels [S1] pour la halloysite modifi¢e. Ces résultats montrent
que, malgré une possibilité de régénération, I’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.

I11.6. 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 I11.20). Avant adsorption,
le spectre du RC montre des bandes caractéristiques : 3457 et 3952 cm™! pour les vibrations O—
H et N-H [52], 1579, 1494 et 1444 cm ™! pour les cycles aromatiques et les groupes azo (-N=N)
[53], et plusieurs bandes entre 1195 et 636 cm™! liées aux groupes sulfonates (-SOs") et aux
vibrations aromatiques (1172cm™ S=0O [54], 1055cm™ S-O |[55], 917cm?! C-H
aromatique/azo [56], 858 cm™' C—H benzénique [57], 636 cm™ flexion —SOs/aromatique [58].
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Ces bandes reflétent les interactions des groupes fonctionnels du colorant avec les sites actifs
de la surface adsorbante. Lors de 1’adsorption, des modifications spectrales sont observées : la
bande des hydroxyles diminue en intensité et se décale vers 3440 cm™, indiquant la formation
de liaisons hydrogeéne avec le matériau. Par ailleurs, les bandes attribuées aux groupements
sulfonates a 1195 et 1055 cm™ 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 réle essentiel dans le mécanisme d’adsorption.

B-8N/ RC

1172 1055
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Figure II1.20: Spectres FTIR de B-8N, du Rouge Congo (RC) et du complexe B-8N/RC apres
adsorption.

I11.7. MEB-EDX

Suite a I’é¢tude comparative avant et apres adsorption réalisée par MEB-EDX
(Figure 111.23), I’adsorption du Rouge Congo (RC) a modifié la morphologie et la composition
¢lémentaire de B-8N. La surface initiale, poreuse et feuilletée, devient plus homogene apres
adsorption, avec des pores partiellement comblés et une agglomération accrue des particules,
indiquant la rétention du colorant [59].

L’analyse EDX révele une augmentation des signaux de C et S aprés adsorption,
confirmant I’incorporation du RC riche en cycles aromatiques et groupes sulfonés, en accord

avec les observations de Sarkar et al [60]. Ces résultats confirment que 1’adsorption induit des
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interactions solides entre B-8N et le colorant, accompagnées de modifications morphologiques

et chimiques similaires a celles rapportées par Salahshoori et al [61].
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Figure I11.21: : Imagerie MEB-EDX du matériau B-8N : (a) avant adsorption et (b) aprés
adsorption du Rouge Congo.
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I11.8. PROCESSUS D'INTERACTION.

L’adsorption du colorant Rouge Congo (RC) sur Dl’argile modifié¢e B-8N résulte
d’interactions physicochimiques complexes. A pH 5, la surface de B-8N est légérement
positive (point isoélectrique = 2), favorisant les interactions €lectrostatiques avec les groupes
sulfonates (-SOs7) du RC, confirmées par la diminution d’intensité¢ des bandes -SOs~ dans les
spectres FTIR apres adsorption. Le processus est €également stabilisé par des liaisons hydrogene
entre les groupes hydroxyles (-OH) de I’argile et les -SOs~ 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 1’argile contribuent aussi a la fixation
[62]. La morphologie MEB révele une agrégation des particules apres adsorption, tandis que
I’analyse EDX met en évidence une augmentation du soufre (S), confirmant la présence du
colorant.

Thermodynamiquement, I’adsorption est 1égérement exothermique (AH® =—4,91 kJ/mol),
indiquant des interactions principalement physiques. L’augmentation de la capacité
d’adsorption avec la température suggére que la diffusion moléculaire améliore le contact des
molécules avec les sites actifs et la réorganisation des sites d’adsorption, optimisant ainsi

I’échange colorant-matériau.
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Figure I11.22: Mécanismes d’interaction entre I’adsorbant (B-8N) et le colorant Rouge Congo
(RO).
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I11.9. CONCLUSION

Le chapitre a étudié¢ ’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 modifi€s par attaque
acide (B-1IN, 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 a 55 °C pour les
deux colorants. Les cinétiques sont mieux décrites par le modele pseudo-second ordre, tandis
que les isothermes de type L indiquent une adsorption favorisée par 1’augmentation de la
concentration. Le modele de Redlich—Peterson fournit le meilleur ajustement (R* > 0,97,
erreurs < 10 %), notamment pour B-8N.

Les analyses thermodynamiques confirment le caractére spontané du processus, avec
un ordre d’affinité : B-§N > 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
¢levée 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 hydrogene et des interactions
hydrophobes, confirmées par les analyses FTIR, MEB et EDX, ainsi que par les parametres

thermodynamiques.
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CHAPITRE 1V

ETUDE 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, ou plusieurs contaminants sont présents
simultanément. Alors que la majorité des études se concentre sur 1’adsorption mono-soluté, les
recherches sur I’adsorption binaire restent rares. Cela est particuliérement 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 a combler ce manque en
examinant I’adsorption binaire de ces deux colorants sur une argile de type 2:1, brute (Be) et
modifi¢e (B-8N), reconnue pour ses propriétés adsorbantes (Chapitre I11).

Les travaux antérieurs ont montré que les argiles de type 2 :1, telles que la

montmorillonite, présentent une efficacité notable pour 1’adsorption de polluants, surtout
lorsqu’elles sont chimiquement modifiées. Dans cette étude, I’accent est mis sur 1’argile brute
(Be) et son dérivé modifi¢ (B-8N), ce dernier ayant déja démontré des performances
supérieures pour 1’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 I’influence de la proportion relative des colorants sur la co-adsorption. Les conditions
équimolaires permettent d’analyser 1’adsorption lorsque les deux colorants sont présents a
concentrations égales, tandis que les conditions non équimolaires refletent des situations plus
réalistes, avec un exces de I’un des colorants. Les isothermes sont ensuite modélisées a 1’aide
d’équations multiparamétriques, afin de décrire précisément le phénomene 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 I’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 @ 604 nm, chacun correspondant a ses propres transitions ¢€lectroniques. Le spectre du
mélange révele 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 suggére qu’aucune interaction électronique notable entre les deux espéces

n’est observée dans les conditions expérimentales choisies.
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0,6 1 BB
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|
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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 I’absorbance et la concentration, avec des coefficients
de corrélation supérieurs a 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. Paramétres 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 a 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).

105



CHAPITRE IV : COADSORPTION DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGOSUR DES ARGILES DE
TYPE 2:1

Tableau IV.1. Quantités de BB et RC utilisées pour chaque mélange équimolaire.

Concentration du mélange Quantité de Quantité de
(mg/L) BB (mg) 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 I’adsorption compétitive des colorants Rouge Congo (RC) et Bleu
Bemacid (BB) sur les matériaux Be et B-8N. L’¢tude inclut ’effet du temps de contact,
I’analyse des données a 1’équilibre, ainsi que les parameétres 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. Parameétres expérimentaux utilisés pour 1’adsorption du Bleu Bemacid (BB) et

du Rouge Congo (RC).

1/ Cinétique
Temps de Concentration du Concentration de pH de la
Température (°C)
Contact (min) mélange (mg/L) I’adsorbant (g/L) solution
5
10
25
20
300 1 6,4 40
40
55
60
120
240
300
2 / Isothermes d’adsorption
Temps de contact Concentration du Concentration de pH de la Température
(min) mélange (mg/L) I’adsorbant (g/L) solution °O)
50
100
150
25
200
300
120 1 6,4 40
400
500
55
600
800
1000
Les adsorbants étudiés sont :
Une argile brute de type 2 :1 non modifi¢e (Be) ;
Une argile de type 2 :1 modifiée et activée chimiquement par HCI (B-8N).
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IV.3. ANALYSE CINETIQUE
IV.3.1. Etude cinétique de ’adsorption

Dans le but de déterminer le temps d’équilibre, des essais ont été réalisés en faisant varier
le temps de contact de 5 a 300 min a pH 6,4, sur une solution binaire de BB et de Rouge Congo
a concentration initiale de 200 mg/L. Les FiguresIV.3 et IV.4 présentent 1’évolution de

I’adsorption en fonction du temps, permettant d’analyser la cinétique du processus.
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Figure IV.3: Cinétique d’adsorption du BB et du RC sur I’argile brute (Be).
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Figure IV .4: Cinétique d’adsorption du BB et du RC sur I’argile modifiée B-8N.

Les figures (IV.3 et IV.4) illustrent I’évolution temporelle de I’adsorption des colorants BB
et RC sur les matériaux Be et B-8N a 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 a 1’atteinte de I’équilibre d’adsorption.

La figure (IV.5) montre que B-8N présente une capacité d’adsorption nettement supérieure
a celle de Be, suggérant une porosité plus développée et/ou une surface spécifique plus élevée,
favorisant les interactions colorant—adsorbant. Pour le RC, I’adsorption sur B-8N est renforcée
par I’augmentation de la température. En revanche, pour le BB, la capacité d’adsorption a 25 °C
est déja proche de la valeur maximale et tend a diminuer légérement lorsque la température

augmente.

109



CHAPITRE IV : COADSORPTION DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGOSUR DES ARGILES DE
TYPE 2:1

70 -
60 -

40 +
30 A
20 A Be

10 - B-8N

0 - T T T 1
0 100 200 300 400

Temps ( min)

Q((mgg™)

100 - RC

920 A
80 -
70 -
60 A
50 -
40 -
30 1 Be
20 A
10 B-8N
0 < T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350

Temps ( min)

Q(mgg?)

Figure IV.5 : Comparaison de la capacité d’adsorption du BB et du RC sur Be et B-8N a
25°Cet 55 °C.
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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 1’adsorption des
colorants BB et RC, a la fois en solution individuelle et en mélange binaire, sur les matériaux
Be et B-8N a différentes températures (25 °C, 40 °C et 55 °C).

Le graphique (IV.6) montre que I’adsorption initiale est rapide, suivie d’une phase de
stabilisation correspondant a I’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 légérement 1’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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I1V.3.2. Etude de ’adsorption relative et de la sélectivité des matériaux.

L’ ¢tude de la sélectivité et de 1’adsorption relative dans un systéme binaire permet
d’évaluer les interactions compétitives entre deux solutés adsorbés sur un méme matériau dans
un méme solvant [2]. Cette approche constitue un outil essentiel pour comprendre le

comportement des adsorbants et évaluer I’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 systeme binaire ([Q¢]s/[Qt]s ) a I'instant t et la quantité adsorbée dans le systéme

mono-soluté ([Qt]S) au méme instant t, selon I’équation suivante[3] :

[Qdls av.n
Avec :
[QgB : Quantité du soluté i adsorbée sur I’adsorbant dans le systéme binaire a I’instant t (mg/g)

[Q:] : quantité¢ du méme soluté i adsorbée sur I’adsorbant dans le systéme mono-soluté a

I’instant t (mg/g).

Une valeur de Ari>1 ndique un effet synergique, ou la présence du second soluté favorise
I’adsorption du soluté i, tandis qu’une valeur Ari<l réduit une inhibition due a la compétition

pour les sites d’adsorption [4].

1V.3.2.2. Sélectivité de I’adsorption
La sélectivité d’un adsorbant pour un soluté est quantifiée par le coefficient de sélectivité
(Si/)), qui reflete la préférence de I’adsorbant pour le soluté i par rapport a un soluté j dans un

systeme binaire. Ce coefficient est exprimé par la relation :[5] :

Qei/cei
.= Lei/Cei Iv.2
Sl/j Qej/Cej (Iv.2)

Ou:

Qe,i et Qe : les quantités adsorbées a 1’équilibre des solutés i et j en mg/g, Ceiet Cejsont les
concentrations respectives a 1’équilibre en solution (mg/L). Si Si/j>1 alors le soluté i est mieux
adsorbé que le soluté j par 1’adsorbant, ce qui signifie que lorsque le rapport est inférieur a 1,

le soluté j est mieux adsorbé que le soluté i, soit une meilleure affinité avec 1’adsorbant.
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Figure IV.8 : Variation de 'adsorption relative de l'argile brute (Be) au cours du temps a 55°C.

L’évolution temporelle de 1’adsorption relative (Ar) sur I’argile brute (Be) a 55 °C est
présentée dans la figure (IV.8). Pour le Rouge Congo, Ar diminue rapidement au cours des
premiéres minutes, puis se stabilise a des valeurs nettement inférieures a 1, suggérant une
inhibition partielle de 1’adsorption, probablement due a 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 I’expérience, avec une légere 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 I’adsorption relative sur I’argile modifiée (B-8N) a 25,
40 et 55 °C.

La figure (IV.9) illustre la variation de 1’adsorption relative (Ar) des colorants BB et
RC sur I’argile modifiée B-8N en fonction de la température. A 25 °C, I’Ar du BB dépasse 1
initialement, indiquant un effet synergique temporaire favorisé par la présence du RC, puis se
stabilise 1égeérement au-dessus de 1. En revanche, I’Ar du RC reste inférieure a 1, traduisant
une compétition défavorable pour les sites d’adsorption. Pour le BB, Ar décroit
progressivement avec I’augmentation de la température (40 et 55 °C), reflétant un processus
d’adsorption moins favoris¢ thermiquement. L’Ar du RC s’améliore légerement avec la
température, mais demeure toujours inférieure a celle du BB, confirmant la préférence de

I’adsorbant pour ce dernier dans le mélange binaire.
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Figure IV.10: Variation de la sélectivité d’adsorption de I’argile brute (Be) en fonction du

temps a 55 °C.
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Figure I'V.11: Variation de la sélectivité d’adsorption de 1’argile modifiée (B-8N) en fonction
du temps a 25, 40 et 55 °C.

Les figures (IV.10) et (IV.11) illustrent I’évolution de la sélectivité d’adsorption
(Qerc/QenB) en fonction du temps et de la température pour deux argiles de type 2 :1 (Be et

B-8N) vis-a-vis des colorants RC et BB,

Pour I’argile brute Be, la sélectivité initialement supérieure a 1 a 55 °C indique une
adsorption préférentielle du RC au stade initial. Cependant, ce coefficient de sélectivité décroit
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 1’argile modifiée B-8N reste inférieure a 0,5 quelle que soit la
température, révélant une forte affinité pour le BB. Cette sélectivité est encore plus marquée a
55°C, ou le coefficient se stabilise autour de 0,2. A 25 et 40 °C, une légére augmentation de
I’adsorption du RC est observée, mais elle reste insuffisante pour inverser la préférence dans

le mélange binaire.

1V.3.3. Application du modéle cinétique de pseudo-premier ordre

L’ajustement des données expérimentales a été effectué¢ a 1’aide de 1’équation cinétique
du pseudo-premier ordre, dont la formulation mathématique est rappelée au paragraphe
(II1.6.2.1). Les parametres obtenus par linéarisation sont regroupés dans les tableaux (IV.3) et
IV.4, afin d’évaluer la pertinence et la cohérence de ce modéle par rapport aux résultats

expérimentaux.
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Tableau IV.3. Estimation des parameétres cinétiques du modéle pseudo-premier ordre pour le
BB en systéme binaire.

Modgéle de pseudo-premier ordre
Adsorbant Temperature(°C) Qo (Mg/2) Qun (Mg/g) k; (min") R

25 47,54 27,56 0,081 0,921

Be 40 50,23 32,98 0,022 0,952

55 52,48 38,08 0,050 0,997

25 65,17 63,17 0.416 0,665

B-8N 40 57,97 56,72 0,015 0,967
55 58,93 57,64 0,458 0,998

Tableau IV 4. Estimation des paramétres cinétiques du modele pseudo-premier ordre pour le
Rouge Congo en systéme binaire.

Modéle de pseudo-premier ordre
adsorbant | Température(°C) Q. (mg/g) Qun (mglg) k; (min) R

25 52,53 43,64 0,039 0,966

Be 40 54,42 49,60 0,026 0,906

55 57,09 50,26 0,032 0,979

25 91,80 91,51 0.200 0,997

B-8N 40 90,05 68,83 0,018 0,999
55 89,06 88,78 0,348 0,998

Les parameétres cinétiques obtenus par le modele pseudo-premier ordre (Tableaux V.3
et IV.4) montrent que B-8N présente des capacités et des vitesses d’adsorption supérieures a
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 ki jusqu’a 0,458 min! sur B-8N. Pour le RC, Qexp sur B-8N est de 91,8
mg/g (ki = 0,348 min' a 55 °C), nettement plus élevé que sur Be (57,1 mg/g, ki <0,039 min™").
Ces résultats confirment que B-8N favorise ’adsorption compétitive et que la température

influence surtout I’adsorption sur Be.
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IV.3.4. Application du modéle cinétique de pseudo-second ordre

L’application du mode¢le cinétique de pseudo-second ordre a été utilisée pour mieux
caractériser le processus d’adsorption (paragraphe II1.2.6.2). Les parameétres obtenus par
linéarisation sont présentés dans les tableaux (IV.5 et IV.6).

Tableau IIL5. Estimation des paramétres cinétiques du modele pseudo-second ordre pour le
BB en systéme binaire.

Modéle de pseudo-second ordre
Adsorbant | Température (°C)
Q. (mg/g) | Qcu(mg/g) | h (mg/gmin) | K;(gmg'min) | R’
25 47,54 47,67 205,48 0,094 0,991
Be 40 50,23 49,50 247,38 0,106 1
55 52,48 59,19 202,00 0,071 0,999
25 65,17 63,43 315,81 0,078 0,995
B-8N 40 57,97 54,94 282,74 0,084 0,988
55 58,93 57,71 356,38 0,107 0,998

Tableau IV.6. Estimation des parameétres cinétiques du modele pseudo-second ordre pour le
RC en systéme binaire.

Modéle de pseudo-second ordre
Adsorbant | Température(°C)
Q.(mg/g) | Qea(mg/g) | h(mg/g.min) | K;(g mg'min") | R’

25 52,53 52,53 393,07 0,142 1
Be 40 54,42 54,34 370,80 0,125 0,999
55 57,09 56,81 359,31 0,110 0,999
25 91,80 91,78 3589,84 0,426 0,999
B-8N 40 90,05 97,08 440,26 0,054 0,999
55 89,06 98,74 2613,70 0,332 0,999

L’application du modele pseudo-second ordre (Tableaux IV.5 et IV.6) montre que
I’adsorption binaire des colorants BB et RC est trés bien décrite par ce modele, avec des R? >
0,991, supérieurs a ceux obtenus avec le modele pseudo-premier ordre (R? parfois <0,97,
Tableaux IV.3 et IV.4). Pour le BB, la capacit¢ maximale sur B-8N atteint 65 mg/g a 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 ¢levées sur les deux argiles. Ces résultats confirment la
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supériorité de B-8N et I’adéquation du modéle pseudo-second ordre pour décrire la cinétique,
mieux que le modele pseudo-premier ordre, particuliecrement dans un systéme binaire.
IV.3.5. Evaluation de la diffusion intra-particulaire
Les paramétres caractérisant la diffusion intra-particulaire ont été estimés pour les colorants
BB et RC dans les systémes binaire et mono-soluté. Les valeurs obtenues sont regroupées dans
les tableaux (IV.7) et (IV.8), permettant d’évaluer I'importance de ce mécanisme dans le
controle cinétique de 1’adsorption.
Tableau IV.7. Comportement cinétique du BB selon le mod¢le de diffusion intra-particulaire
en systéme binaire.
Diffusion intra-particulaire
Adsorbants Température(°C)
Q.(mg/g) Qeu (mg/g) ka(mg/gmin'?) | I(mg/g) | R
25 47,54 51,85 0,633 40,35 0,986
Be 40 50,23 48,20 0,870 33,13 0,989
55 52,48 57,97 0,419 50,71 0,994
25 65,17 61,35 0,155 58,49 0,994
B-8N 40 57,97 65,31 0,256 22,99 0,990
55 58,93 67,35 0,057 90,94 0,987
Tableau I'V.8. Comportement cinétique du RC selon le mod¢le de diffusion intra-particulaire
en systéme binaire.
Diffusion intra-particulaire
Adsorbants Température (°C)
Q.(mg/g) Qea(mg/g) kia (mg/g min'?) I (mg/g) R?
25 52,53 50,28 0,573 40,35 0,981
Be 40 54,42 54,62 0272 49,91 0,979
55 57,09 57,65 0,288 52,65 0,998
25 91,80 90,66 0,728 64,67 0,962
B-8N 40 90,05 97,39 0,750 84,40 0,993
55 89,06 90,66 0,004 91,57 0,987
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L’adsorption du BB et du RC en systéme binaire est bien décrite par le modele de diffusion
intra-particulaire, comme le confirment les R? élevés (0,981-0,994 pour Be et 0,962—-0,994
pour B-8N, Tableaux IV.7 et IV.8). Pour le BB, kiq varie de 0,419 a 0,870 mg/g min'’? sur Be
et de 0,057 4 0,256 mg/g-min"? sur B-8N, tandis que la longueur caractéristique [ atteint 33—
51 mg/g sur Be et 23-91 mg/g sur B-8N. Pour le RC, kiq est compris entre 0,272 et 0,573
mg/g-min"? sur Be et 0,004-0,750 mg/g-min”1/2 sur B-8N, avec I 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
I’adsorption compétitive. Le modéle est donc adéquat pour expliquer la cinétique observée, en

particulier pour le matériau modifié¢ B-8N.

IV.3.6. Evaluation de I’adsorption selon le modéle d’Elovich
Les paramétres cinétiques obtenus par application du modéle d’Elovich pour I’adsorption

des colorants BB et RC en systéme binaire sont résumés dans les tableaux (IV.9 et IV.10).

Tableau IV.9: Les parametres cinétiques du modele d’Elovich pour I’étude de 1’adsorption du

BB.
Modéle d’Elovich
Adsorbant Température(°C)
0. (mg/g min) B (g/mg) R’

25 18,130 0,863 0,983

Be 40 23,249 0,454 0,998

55 27,196 0,208 0,991

25 19,270 0,073 0,612

B-SN 40 34,688 0,408 0,999

55 30,730 0,095 0,667
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Tableau IV.10. Les paramétres cinétiques du modele d’Elovich pour 1’étude de 1’adsorption
du RC.

Modele d’Elovich
Adsorbant Température (°C) o (mg/g min) B (g/mg) R?

25 26,918 0,874 0,977

Be 40 27,196 0,448 0,998

55 32,569 0,337 0,992

25 27,84 0,050 0,602

21

B-8N 40 33,100 0,217 0,996
55 32,06 0,053 0,632

Pour I’adsorption du BB et du RC en systéme binaire, les paramétres du modéele
d’Elovich montrent que a varie de 18,1 a 34,7 mg/g-min et § de 0,050 a 0,874 g/mg, avec des
R? allant de 0,602 a 0,998 selon le colorant et la température. Ces valeurs traduisent une
cinétique rapide au départ suivie d’un ralentissement progressif, caractéristique de 1’adsorption
sur des sites hétérogenes. Comparé aux modeles pseudo-premier et pseudo-second ordre ainsi
qu’au modeéle de diffusion intra-particulaire, le modéle d’Elovich fournit une description moins
précise de la cinétique globale, en particulier pour les systémes binaires a fortes interactions

compétitives, comme 1’indiquent les R? parfois inférieurs a 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, a 25, 40 et 55 °C, sont présentés aux Figures (IV.12 et IV.13). Les
résultats incluent a la fois les systémes mono-soluté et binaire, permettant de comparer I’effet

de la co-adsorption sur la capacité et 1’affinité des adsorbants.
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Figure I'V.12 : Isothermes d’adsorption du Bleu Bemacid et du Rouge Congo sur Be et B-§N

en systémes 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. IIs 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, I’adsorption sur B-8N atteint son maximum en mode mono-
soluté a 55 °C, illustrant I’effet positif de la température et la forte affinité du BB pour les sites
acides de la surface modifi¢e. De manicre intéressante, dans certains cas, 1’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, 1’adsorption du BB est plus favorable en
mode binaire qu’en mode mono-soluté. Ce phénomene peut s’expliquer par des interactions
coopératives entre les colorants et une possible réorganisation de la surface de 1’adsorbant,
favorisant un meilleur acceés du BB aux pores en présence du RC.

Pour le matériau Be, I’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 a celle observée sur B-8N.
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Pour le Rouge Congo, I’adsorption en mode monosoluté est systématiquement plus efficace
sur Be comme sur B-8N, ce qui traduit une forte sensibilité du RC a la compétition en systéme
binaire, probablement liée a sa structure plane et a une cinétique d’échange plus lente. Les
classements décroissants observés sont :
e 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
e 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 I’adsorbant le plus performant, tant pour sa capacité
maximale que pour sa faculté & maintenir, voire améliorer, I’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 a 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 systéme binaire, mettant en
¢vidence la supériorité du B-8N, tant en termes de capacité maximale que de maintien de

I’adsorption en présence simultanée des deux colorants.
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120 A
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Figure IV.13: Affinité d’adsorption RC sur Be et B-8N a 55 °C dans un mélange binaire.
La figure (IV.13), présentent 1’affinité d’adsorption du BB et du RC sur Be et B-8N a

55 °C respectivement dans un systéme binaire, qui montrent clairement que B-8N posséde une
affinité nettement supérieure pour les deux colorants. Pour le BB, B-8N atteint des valeurs de
Q. bien plus élevées que Be sur toute la gamme de concentrations C. tandis que Be présente
une augmentation plus modérée de Q. bien plus élevées que Be sur toute la gamme de
concentrations Ce, tandis que Be présente une augmentation plus modérée de Q.. Pour le RC,
la différence est encore plus marquée : B-8N adsorbe efficacement méme a faibles
concentrations, alors que Be semble saturer rapidement a des capacités faibles. Ces
observations confirment que B-8N possede une plus grande affinité pour BB et RC, ce qui en
fait un matériau particuliecrement adapté pour 1’adsorption de ces colorants en conditions

binaires.

IV.4.3. Analyse de I’adsorption a I’équilibre en conditions mono-soluté et binaire

Le rapport Q pinaire / Q monosolut¢ constitue un indicateur clé pour évaluer 1’effet de
compétition entre deux solutés lors de I’adsorption en systéme binaire. Il permet de comparer
la capacité d’adsorption d’un polluant lorsqu’il est seul dans la solution (mono-soluté) a 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 a

25°C,40°Cet 55 °C.

Qbinaire/ Q mono-soluté
Echantillon Température (°C)

BB RC
25 1,24 0,82
Be 40 1,10 0,72
55 1,17 0,73
25 0,91 0,51
B-8N 40 1,02 0,45
55 0,97 0,57

Dans le tableau (IV.11), le rapport Qbinaire/Qmono-solutée permet d’évaluer la compétition entre
BB et RC sur les argiles Be et B-8N a différentes températures. Pour Be, ce rapport reste
légerement inférieur a 1 pour les deux colorants a 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. A 40 °C, I’adsorption du BB en mode binaire
dépasse légerement celle en mon soluté (Qbinaire/ Qmono-solute >1), suggérant un effet synergique,
probablement di a des interactions hydrophobes ou a un réagencement de surface favorisant la
rétention du BB. En revanche, l’adsorption du RC a cette température diminue
(Qbinaire/ Qmono-solute <1), confirmant une compétition défavorable au RC sur B-8N.
IV.4.4. Etude des comportements isothermiques en systéme binaire
IV.4.4.1. Apercu général

Au sein d’un systeme binaire, I’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 1’équilibre d’adsorption en fonction
des concentrations des solutés dans la phase liquide, et de quantifier la quantité adsorbée par

I’adsorbant, tout en mettant en évidence les interactions entre les solutés [8].

1V.4.4.2. Modéeles appliqués pour les isothermes en mode binaire

L’adsorption simultanée du Bleu Bemacid (BB) et du Rouge Congo (RC) sur I’argile
B-8N dans un systéme binaire a été¢ analysée en appliquant trois modeles : le modele de
Langmuir non modifié, le modele de Langmuir étendu (généralisé) et le modele de Sips étendu.

Ces modéles permettent de quantifier la compétition entre les deux solutés pour les sites
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d’adsorption disponibles et d’évaluer la capacité maximale d’adsorption de chaque colorant
[91.

1V.4.4.2.1. Modéle de Langmuir non modifié

Ce modgc¢le suppose que I’adsorption se déroule sur des sites homogenes et que chaque soluté
occupe indépendamment un site. Dans le systéme binaire, la compétition est introduite par les

concentrations simultanées des deux colorants. Les équations sont formulées comme suit :

Qm lKLl Cel
Q1 = av.3)
1+KL1 Ceq +KL2 Cey
(IV.4)
Q _ Qm ZKLZ Cez
e2 14Ky Coy +KyCe,

Ou:

Q.1 et Q.: Représentent les quantités adsorbées a 1’équilibre de RC et BB (mg/g),

Qm1 et Q2 sont les capacités maximales d’adsorption a partir des isothermes mono-soluté
(mg/g),

Ce, €t Ce,: sont les concentrations a I’équilibre de RC et BB dans le systeme binaire (mg/L),

K et K : sont les constantes d’affinit¢ pour RC et BB (L/mg).

1V.4.4.2.2. Modé¢le de Langmuir étendu (généralisé)

Le modele de Langmuir étendu tient compte de la compétition entre les solutés et permet
d’évaluer les capacités maximales en mode binaire :

_ Qmax lkLRCCel
Qel - 1+KLRCCel+KLBBCe2 (IV.S)
_ Qmax ZkLRCCeZ
Qe, = 1+K1rcCey +K1BBCE?2 (IV-6)
1V.4.4.2.3. Modé¢le de Sips étendu

Pour tenir compte de I’hétérogénéité de la surface de I’adsorbant, le modele de Sips étendu est

utilisé :
Qmaxl(klcez)m51
- ms ms IV-7
e T e (o) av-n
msy
Qmuxz(kzcez)
= IVv.
Qez 1+(k16e1)m51+(kzce2)m52 ( 8)
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Ou:
ms; et msy représentent les parameétres d’hétérogénéité de la surface pour RC et BB,

respectivement.

k,et k, ki et k2 sont les constantes d’affinité des solutés 1 et 2 vis-a-vis de I’adsorbant en
systeme binaire, traduisant 1’intensité de leurs interactions avec la surface ainsi que leur

comportement compétitif pour les sites d’adsorption (L/mg).

Les résultats obtenus a partir du modele de Langmuir classique (non modifi¢), du modele de
Langmuir étendu (généralis€) ainsi que du modele de Sips appliqués a B-8N sont présentés

respectivement dans les tableaux IV.12, IV.13,1V.14, V.15, IV.16 et IV.17.

Tableau IV.12. Données paramétriques du modele de Langmuir classique (non-modifié) pour

le BB.

Echantillon Température (°C) Qm:2 (mg/g) ki (L/mg) R?
25 80,00 0,011 0,991
Be
55 91,74 0,015 0,989
25 126,58 0,019 0,985
B-8N 55 238,95 0,003 0,840

Tableau IV.13. Données paramétriques du modele de Langmuir classique (non-modifié) pour

le RC.
Echantillon Température (°C) Qmi (mg/g) ki1 (L/mg) R?
25 61,34 0,051 0,995
Be 55 86,20 0,023 0,989
BAN 25 232,55 0,614 0,998
i 55 256,41 0,419 0,998
Tableau I'V.14. Paramétres du modele de Langmuir généralisé appliqué au rouge Congo (RC).
A (<] 2
Echantillon Température(°C) Qmax2 (mg/g) kige(L/mg) | kprc(L/mg) R
25 131,13 0,0349 0,028 0,929
Be
55 135,81 0,0078 0,0144 0,944
25 333,199 0,007 3.273e% 0,973
B-8N
55 249,228 0,447 2.72¢’" 0,937
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Tableau IV.15. Parameétres du modele de Langmuir généralisé appliqué au bleu Bemacid (BB).
A 2
Echantillon Température(°C) Qmaxi1(mg/g) kigs(L/mg) kirc (L/mg) R
Be 25 176,03 0,0059 0,0049 0,989
55 101,87 0,022 0,015 0,968
BLSN 25 139,330 0,012 0,018 0,949
55 386,00 0,007 0,008 0,992
Tableau IV.16. Paramétres du modele de Sips étendu pour 1’adsorption du rouge Congo (RC)
sur B-8N.
Echantillon | Température(°C) | Qumax (mg/g) | kips(L/mg) | Kirc(L/mg) ms R?
25 253,386 7,079¢16 0,317 0,771 | 0,942
B-8N
55 253,091 1,58¢ 12 0,423 0,950 | 0,937
Tableau I'V.17. Paramétres du modele de Sips étendu pour 1’adsorption du bleu Bemacid (BB)
sur B-8N.
Echantillon | Température(°C) Qmax1(mg/g) Kiss(L/mg) Kirc(L/mg) mg R?
BLSN 25 106,406 0,030 2,098¢” 2,301 | 0,983
55 170,00 0,653 8,53°16 0,557 | 0,950

Les données expérimentales concernant 1’adsorption des colorants en systéme binaire ne
peuvent étre décrites de maniére satisfaisante par I’isotherme de Langmuir classique (non
modifié¢) [10,11]. Les valeurs d’erreur observées dépassaient 25 % (résultats d’erreur non
présentés), indiquant un €cart significatif entre les valeurs expérimentales et celles prédites.
Cette divergence montre que le modele 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
modele classique suppose que tous les sites d’adsorption sont homogenes, que 1’énergie
d’adsorption est uniforme et qu’il n’existe aucune interaction entre les especes adsorbées,
conditions qui ne reflétent pas la complexité d’un systeme binaire [12].

La Figure (IV.14) illustre la modélisation des données expérimentales a I’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 R? supérieurs a 0,94
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pour I’ensemble des échantillons (Tableaux 1V.14 et IV.15). Ces ajustements confirment le
caractere compétitif de ’adsorption binaire, ou des molécules de tailles et de propriétés
chimiques différentes se disputent les sites actifs, entrainant des interactions entre les espéces
adsorbées et un acces inégal a la surface.

Les paramétres calculés pour les deux modeles sont présentés dans les Tableaux (IV.14, 1V.15),
(IV.16 et IV.17). L’analyse montre que le modele de Sips étendu décrit mieux 1’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 mod¢le de Langmuir étendu
offre un meilleur ajustement des données isothermes que le modéle de Sips étendu, ce qui est

¢galement visible sur les représentations graphiques (Figure IV.14).
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Figure I'V.14: Isothermes du RC et du BB en systéme binaire pour B-8N selon les mode¢les de
Sips étendu et de Langmuir étendu a 25 et 55 °C.

1V.4.4.2.4. Isothermes d’adsorption et modélisation 3D

Des graphiques 3D des isothermes d’adsorption ont été¢ générés a 1’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 I’adsorption du BB et du RC sur B-
8N a 25 °C et 55 °C sont présentées a la Figure IV.15. Les données expérimentales
correspondent étroitement aux surfaces modélisées, ce qui confirme 1’adéquation du modele
d’isotherme étendu pour décrire les processus d’adsorption dans le systéme binaire. Les
représentations graphiques mettent en évidence le caracteére compétitif des interactions entre le
BB et le RC, car I’adsorption d’un colorant dépend de la concentration de I’autre. Ces résultats
sont cohérents avec des études antérieures sur 1’adsorption simultanée de Reactive Black 5
(RB5) et de RC sur la résine D900 a 25 °C et 40 °C [14], ou 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 systéme binaire.
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Figure IV.15: Graphique 3D des données d’isotherme selon le modele de Sips étendu.
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IV.S. Propriétés thermodynamiques

L’analyse de la relation de Van’t Hoff (I11.6.6) a permis de déterminer les constantes
thermodynamiques associées a 1’adsorption. Les résultats obtenus sont présentés dans les
tableaux (IV.18 et IV.19).

Tableau IV.18. Paramétres thermodynamiques du Rouge Congo (RC) en systéme

binaire.
i AG (kJ/mole)
Echantillon | AH (kJ/mole) | AS (kJ/mole.K)
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. Paramétres thermodynamiques du bleu Bemacid (BB) en systéme binaire.

i AG (kJ/mole)
Echantillon | AH (kJ/mole) | AS (kJ/mole.K)
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 parametres thermodynamiques (Tableaux IV.18 et IV.19) indiquent que
I’adsorption du BB et du RC sur Be et B-8N est spontanée (AG < 0) et endothermique (AH >
0), ce qui souligne I’effet bénéfique de I’augmentation de la température sur le processus. Les
valeurs positives d’entropie (AS > 0) reflétent un accroissement du désordre a I’interface
solide-solution lors de I’adsorption [15]. Par ailleurs, B-8N présente des AG plus négatives que

Be, confirmant une adsorption thermodynamiquement plus favorable sur I’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 I’adsorbant, la structure moléculaire
du colorant et les conditions du milieu. Les interactions principales incluent [’attraction
¢lectrostatique, les liaisons hydrogéne, les interactions hydrophobes et les interactions n—n

[16-17].

Les analyses isothermiques, cinétiques, thermodynamiques, de réutilisation et
spectroscopiques ont permis de clarifier ce mécanisme. L’adsorption est largement réversible

apres cinq cycles, et bien que la diffusion intra-particulaire contribue a la cinétique, elle n’est
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pas dominante. L attraction €lectrostatique est essentielle, mais I’adsorption a pH < 6,4
implique également des interactions n—x et des liaisons hydrogene, confirmées par les

spectres FTIR, EDX et MEB [18-19].

Pour le CR et le BB sur bentonite activée a 1’acide, 1’adsorption se fait principalement
par attraction €lectrostatique entre les groupes sulfonates (—SOs~) des colorants et la surface
positivement chargée de I’argile, avec des contributions des liaisons hydrogéne et interactions
n—7 [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 I’argile non polaire renforcent également 1’adsorption [22-23].

--------- Electrostatic interaction (""""""""| Hydrophobic interaction

-------- H Bondig interaction eeeeeee— D-TT Interaction

Figure IV.16: Mécanisme d’adsorption binaire du RC et du BB sur B-8N.

134



CHAPITRE IV : COADSORPTION DU BLEU BEMACID ET DU ROUGE CONGOSUR DES ARGILES DE

TYPE 2:1

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 systémes multi-solutés [24]. Deux
approches principales sont rapportées dans la littérature : la premiére consiste a étendre les
modeles mono-solutés classiques, tels que Langmuir ou Freundlich, aux systémes multi-solutés
[25] ; la seconde regroupe les modeles prenant explicitement en compte la compétition des

différentes espéces pour les mémes 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 premicere, 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 a 300 mg/L sous diverses combinaisons, a trois températures (25 °C,
40 °C et 55 °C), sur la montmorillonite brute (Be) et sur la montmorillonite modifi¢e a I’'HCl
(B-8N) a un pH de 6,4. Le temps de contact a été déterminé a partir de 1’étude cinétique du

mélange binaire (section IV.3.1).

Les isothermes obtenues ont ét¢ modélisés en utilisant le modele de Langmuir étendu ainsi que
deux formulations du modele de Freundlich élargi : celle de Fritz et Schlunder et celle de
Sheindorf, Rebhun et Sheintuch (modéle SRS), afin de déterminer le modele 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 1V.20. Adsorption non équimolaire du rouge Congo avec concentration initiale du

bleu Bemacid (BB) fixée a 25 °C.

Concentration Be B-8N

Co (BB) Co (RC) Q.(BB) Q. (RO) Q. (BB) Q. (RO)

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
100 100 68,578 1,645 109,709 2,800
100 200 89,850 4,059 123,672 3,687
100 300 150,087 2,968 131,649 7,413
100 400 128,925 1,810 162,953 12,140
150 100 68,335 7,212 159,762 2,359
150 200 77,708 8,874 221,291 6,318
150 300 104,334 11,886 255,026 8,341
150 400 194,419 9,613 286,318 10,467
200 100 120,693 2,171 193,453 2,171
200 200 165,333 7,147 278,565 7,147
200 300 165,463 17,651 333,318 17,651
200 400 170,473 33,882 311,223 33,882
300 100 153,218 14,369 281,182 14,714
300 200 171,359 18,208 304,282 15,211
300 300 174,900 19,958 302,835 21,536
300 400 198,675 20,380 360,038 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 a 25 °C.

Concentration Be B-8N

Co (BB) Co (RO) Q. (BB) Q. (RO) Q. (BB) Q. (RC)

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
100 100 42,477 0,302 126,932 2,273
100 200 138,432 1,671 189,095 5,540
100 300 155,417 3,714 225,798 5,315
100 400 202,139 12,731 340,444 22,791
150 100 80,503 1,0102 150,714 3,028
150 200 130,182 3,706 275,931 4,529
150 300 265,006 6,185 358,917 11,330
150 400 283,720 20,539 404,017 22,165
200 100 76,845 2,485 178,589 8,823
200 200 185,969 7,738 194,674 8,343
200 300 191,599 19,118 293,464 15,185
200 400 219,699 14,258 417,349 16,270
300 100 78,119 11,570 206,307 12,052
300 200 97,020 13,590 273,386 21,132
300 300 158,732 17,318 272,764 23,425
300 400 213,022 20,115 331,950 53,820
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Tableau 1V.22. Adsorption du bleu Bemacid (BB) dans un systéme non équimolaire avec

concentration initiale de rouge Congo (RC) fixée a 25 °C.

Concentration Be B-8N

Co (BB) Co (RC) Q.(BB) Q. (RO) Q. (BB) Q. (RC)

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
100 100 33,844 0,623 112,008 5,806
100 200 121,32 1,986 154,130 16,346
100 300 125,137 2,754 169,513 16,974
100 400 134,782 4,781 218,735 17,101
150 100 21,249 5,963 130,467 20,258
150 200 47,936 6,009 214,820 20,300
150 300 93,448 10,636 287,374 20,509
150 400 130,632 13,886 343,094 21,717
200 100 186,111 10,108 178,215 10,271
200 200 273,621 12,371 276,089 13,363
200 300 319,325 14,751 322,901 14,835
200 400 349,005 19,196 301,488 21,320
300 100 110,326 6,852 269,319 11,923
300 200 127,985 9,292 388,004 14,796
300 300 133,984 10,4 491,585 21,187
300 400 223,854 10,624 455,404 24,474
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Tableau IV.23. Adsorption non équimolaire du bleu Bemacid (BB) avec concentration initiale

de rouge Congo (RC) fixée a 40 °C.

Concentration Be B-8N

Co (BB) Co (RO) Q. (BB) Q. (RC) Q. (BB) Q. (RO)

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
100 100 16,94 5,202 125,850 5,301
100 200 106,016 6,48 186,087 6,445
100 300 124,704 9,861 224,533 11,838
100 400 220,0163 15,146 305,190 14,520
150 100 28,496 3,57 143,025 13,419
150 200 87,935 7,787 176,378 15,879
150 300 186,904 11,865 246,630 24,057
150 400 233,094 13,614 305,236 25,686
200 100 81,97 7,643 137,398 15,799
200 200 164,61 11,609 189,290 16,457
200 300 183,04 12,017 274,659 18,137
200 400 200,524 16,894 295,791 27,756
300 100 178,232 5,623 223,923 12,885
300 200 180,71 7,003 255,984 19,334
300 300 184,036 9,264 311,470 44,427
300 400 199,282 9,456 322,465 57,293
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Tableau 1V.24. Adsorption non équimolaire du rouge Congo (RC) avec concentration initiale
de bleu Bemacid (BB) fixée a 55 °C.
Concentration Be B-8N
Co (BB) Co (RO) Q. (BB) Q. (RO) Q. (BB) Q. (RO)
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
100 100 21,122 2,835 112,792 3,867
100 200 29,502 10,734 116,451 10,271
100 300 35,113 10,619 122,144 10,792
100 400 50,906 3,366 187,466 10,794
150 100 21,249 5,963 153,414 5,553
150 200 47,936 6,009 214,798 6,952
150 300 93,448 10,636 275,270 7,360
150 400 130,632 6,886 314,798 9,866
200 100 76,845 2,485 186,555 5,064
200 200 185,969 7,738 200,840 6,913
200 300 191,599 19,118 369,621 17,599
200 400 219,699 20,258 369,355 21,828
300 100 78,119 1,57 287,300 3,958
300 200 97,0198 3,59 347,285 4,113
300 300 158,132 7,318 400,698 7,743
300 400 213,021 10,119 402,996 12,992
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Tableau I'V.25. Adsorption non équimolaire du bleu Bemacid (BB) avec concentration initiale
de rouge Congo (RC) fixée a 55 °C.
Concentration Be B-8N

Co (BB) Co (RC) Q. (BB) Q. (RC) Q. (BB) Q. (RC)

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
100 100 32,051 3,081 125,946 12,129
100 200 103,284 5,661 185,547 15,729
100 300 136,59 12,872 227,159 19,425
100 400 164,788 11,531 277,036 17,986
150 100 51,945 8,525 142,183 14,258
150 200 85,418 10,732 176,205 12,022
150 300 176,134 14,547 239,462 10,837
150 400 208,994 10,17 248,513 12,630
200 100 104,058 ii’ég 234,626 ;Z"i 12
200 200 105,191 16’841 253,848 27’045
200 300 193,79 17’ 96 246,476 33’683
200 400 245,058 ’ 328,137 ’
300 100 76,787 10,572 251,065 13,926
300 200 164,513 12,976 328,021 16,499
300 300 130,543 13,829 399,978 23,250
300 400 150,955 18,219 402,499 24,794

Les résultats présentés dans les tableaux IV.20 a IV.25 montrent que la température et la
nature du matériau influencent significativement I’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 a celles du matériau brut, confirmant 1’efficacité accrue du
traitement acide a toutes les températures étudiées.

L’adsorption tend a augmenter avec la concentration initiale des colorants. Toutefois, la
compétition entre BB et RC dans ce systtme non équimolaire entraine 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’¢lévation de la température (25 °C — 40 °C — 55 °C) favorise I’adsorption des deux
colorants, confirmant le caractére endothermique du phénomene. Cette tendance est
particuliérement marquée pour B-8N, dont le potentiel d’adsorption reste élevé malgré la

compétition, atteignant un maximum a 55 °C.
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IV.7.2. Modélisation des isothermes en conditions non équimolaires
IV.7.2.1. Contexte général

Dans le domaine de [’adsorption binaire en conditions non équimolaires, la
compréhension du comportement compétitif entre solutés est essentielle pour prédire
I’efficacit¢ du procédé. Plusieurs modeles ont été proposés pour décrire ces effets de
compétition. Certains s’appuient sur des modeles non mixtes, tandis que d’autres adaptent les

isothermes mono-composants a des systemes multi-solutés par différentes approches.

Le tableau ci-dessous présente un résumé des principaux modéeles, indiquant pour chacun les

€quations originales, les hypothéses de départ, ainsi que leurs avantages et limites.

Tableau IV.26. Présentation comparative des mod¢les étudiés : équations originales,

hypothéses de base, avantages et limites.
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Modele Bquation Principe/hypothése | Avantages Limites
Q _ ka ds(l)Qmaxlcel
e . \ . ,
Langmuir 1 Ttkags(1)Cer+kaqs(2)Cer (Iv.9) Hypothése d’une Facile a Moins adapté
¢tendu [27] surface homogene, | utiliser, bien aux surfaces
Q — ka'515(2)Qmaxzcez d ti dapté hété \
€2 = Ttknao(1)Ce,+k, qo(2)Cey (1V.10) avec adsorption adapté aux étérogenes ou
mono6moléculaire surfaces aux
La forme linéaire de 1’équation I'V.10 est : sur des S}tes regull?res et 1nterac1:t1ons
11 1+kaqs(D)Ce, 1 communs a tous systemes complexes
Qads  QMax  kags(1) Qmuy Cey (Iv.11) les solutés. simples. entre solutés.
Les autres constantes d’adsorption peuvent étre
déterminées a partir de I’équation suivante :
_ ka ds(z)cez
ka ds(l) QmaXZ (IV.12)
La forme linéaire de cette équation est :
1 k,4s(2)
P= + ads C
[ka ds(l) Qmax1 ka ds(l) Qmaxl €2 (IV.13)
Freundlich e,1=ay+ Zoo (a cos == + by, sin ﬂ)
étendu ¢ 1= o n=t N L n L Modé¢le empirique Grande Modele
(SRS) [28] Kk nj—1 introduisant un flexibilité empirique,
dei = Kjce; (Z ai]-ce]-> V.14 terme d’interaction | pour décrire nécessite de
j=1 (IV.14) croisée ; adapté les nombreux
ki, n;: coefficient de Freundlich en mode mono- aux systémes compétitions | parametres et
soluté hétérogenes et d’adsorption ajustements
. ,. . concentrations en conditions | expérimentaux.
ajj : coefficient d’interaction. .
= kce,(ce; + ay, ce,)Mi! variables. non
Qo1 = K1 CE1LCEL T @12 €€ (IV.15) équimolaires.
Qe = kqcey(ce, + ap; ce )27 (IV.16)
L’équation V.14 peut étre écrite sous forme :
Ce1 / Ce2 = 1 / Ce2 Bl - a12 (IV.17)
Cez / C61 =1 / C(—MBZ —dp /(IV.18)
X _ 1-1 nj
Avec 'Bi _( klcel(kiQei / Qei) (IV.19)
Freundlich Qog = =2 ce, (P17P11) Prend en compte | Convient bien | Interprétation
étendu &1 ™ cesb11+ay, cepbr2 (Iv.20) les proportions aux mélanges | physique plus
(Fritz & _ay cey(b27b22) av.21 relatives des non difficile ;
Schluender) Qe2 = G b2zt ay; ce,bn ) solutés ; surface équimolaires, | sensibilité aux
[29] Ou: hétérogene et bon erreurs sur les
ai, az, bret ba: coefficient de I'isotherme (mono- | interactions compromis concentrations
modérées. entre rigueur | mesurées.

soluté) de Freundlich.

et flexibilité.
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(ai = kri.), (bi=n;) de chaque composant, a
condition que bii =1-b;
a2, a1, bii, baz, biz et by : constantes de

Freundlich étendues de chaque composant.

1V.7.2.2. Mode¢le de Langmuir étendu

Les résultats obtenus avec le modele de Langmuir étendu, appliqué a un mélange
binaire, sont présentés dans les tableaux 1V.27 (25 °C), IV.28 (40 °C) et IV.29 (55 °C). Ces
tableaux indiquent les principaux parameétres : la capacité d’adsorption maximale selon le
modele (Qmax, €n mg/g) et les constantes d’adsorption (Kags) pour le bleu Bemacid (BB) et le

rouge Congo (RC), toutes exprimées dans les mémes unités.

Ces données permettent d’évaluer la pertinence du modele 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 I’aluminosilicate.

Tableau IV.27. Paramétres du modéle de Langmuir pour le mélange BB + RC a 25 °C.

Quax BB Quax RC Kaas (BB) Kaas (RC)
Echantillon
(mg/g) (mg/g) (L/g) (L/g)
Be 241,88 37,90 0,0048 0,0046
B-8N 326,96 94,28 0,100 0,693

Tableau IV.28. Parameétres du modéele de Langmuir pour le mélange BB + RC a 40 °C.

Qmax BB Qmax RC Kads (BB) Kads (RC)
Echantillon
(mg/g) (mg/g) (L/g) (L/g)
Be 224,56 57,26 0,115 0,011
B-8N 350,00 100,32 0,200 0,064

Tableau IV.29. Paramétres du modele de Langmuir pour le mélange BB + RC a 55 °C.

Qmax BB Qmax RC Kads (BB) Kads (RC)
Echantillon
(mg/g) (mg/g) (L/7g) (L7g)
Be 194,90 59,90 0,419 0,006
B-8N 350,12 93,84 0,132 0,0125
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Selon les résultats du modeéle 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 a ceux du matériau brut Be, et ce a toutes les températures
étudiées.

A 25°C, la Quax 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 I’adsorption des colorants.

De plus, les constantes d’adsorption Kags 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.

BB = 100 mg/L
BB = 150 mg/L
0.1 1 BB =200 mg/L
BB =300 mg/L

1/Qgc (g mg™)
=]
™

0 0.05 0.1 0.15
1/Cgrc (L mg™)

Figure IV.17: Tracé 1/Q. (RC) en fonction de 1/Ce(RC) avec concentration de BB fixée pour

B-8N a 55 °C.
0.01 -
0.008 -
:\
=)
E  0.006 -
o0 RC = 100 mg/L
en
RC =150
S 0.004 - me/L
= RC= 200 mg/L
0.002 - RC =300 mg/L
0

0 0.05 0.1 0.15
1/ Cp ( Lmg™)

Figure I'V.18: Tracé 1/Q. (BB) en fonction de 1/Ce(BB) avec concentration de RC fixée pour
B-8N a 55 °C.
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Les figures (IV.17 et IV.18) présentent la linéarisation de 1’adsorption croisée entre le
rouge Congo (RC) et le bleu Bemacid (BB) sur le matériau B-8N a 55 °C. La figure IV.17
illustre I’effet d’une concentration fixe de BB sur I’adsorption du RC, tandis que la figure IV.18
montre I’effet inverse, ¢’est-a-dire ’impact d’une concentration fixe de RC sur I’adsorption du
BB.

Dans les deux cas, les droites de régression présentent de bons coefficients de

corrélation (R? > 0,9), indiquant une adéquation satisfaisante des données au modele utilisé.
IV.7.2.3. Modéle de Freundlich étendu pour systémes multicomposants (Sheindorf-
Rebhun—Sheintuch, SRS)

I1 est important d’analyser I’évolution de la concentration a 1’équilibre du bleu Bemacid
(Ce (BB)) en fonction du coefficient d’interaction B(BB), pour des concentrations de rouge
Congo comprises entre 100 et 300 mg/L. De méme, 1’évolution de Ce (RC) en fonction de
B(RC) est étudi¢e pour des concentrations de BB allant de 100 a 300 mg/L. Ces tracés sont
présentés dans les figures (IV.19 et IV.20).

100 1
90 -
80 1
70 1
60 A
50 1
40
30
20 A
10

0

RC=100 mg/L
RC=150 mg/L
RC=200 mg/L
RC=300 mg/L

Ce(BB)(mgL™h)

0 02 04 06 08 1
B (BB)

Figure IV.19: Tracé¢ Ce (BB) en fonction de B(BB) avec concentration fixe de rouge Congo

(RC) pour B-8N a 55 °C.
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Figure IV.20: Tracé Ce (RC) en fonction de B(RC) avec concentration fixe de BB pour B-§N
as5°C.
Les tableaux (IV.30 - IV.32) présentent les valeurs des parameétres d’interaction aij, obtenues

par ajustement afin de minimiser 1’écart entre les données expérimentales d’adsorption et les

valeurs prédites par le modele.

Tableau 1V.30. Coefficients d’interaction entre BB et RC (aBg-rc et arc-sg) déterminés selon

le modele SRS a 25 °C.

Conc. du rouge Congo constante Conc. du BB constante
Echantillon Ci m(l:ngge/f)o ngo ABB-RC (ﬁlig]?E) aRc-BB
100 0,895 100 0,002
150 0,495 150 0,085
Be 200 2,027 200 0,4193
300 0,176 300 0,076
100 0,376 100 0,530
150 0,305 150 0,158
B-8N 200 0,073 200 0,030
300 0,610 300 0,135
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Tableau IV.31. Coefficients d’interaction entre BB et RC (aBB—RC et aRC-BB) déterminés
selon le modele SRS a 40 °C.

Conc. du rouge Congo constante Conc. du BB constante
Echantillon Ci ro(lllngge/f)o ngo ABB-RC (Icnigl?f) aRc-BB
100 0,825 100 0,440
150 0,913 150 0,844
Be 200 1,526 200 1,206
300 2,273 300 1,394
100 0,218 100 0,031
150 0,400 150 0,0130
B-8N 200 0,369 200 0,167
300 0,369 300 1,199

Tableau 1V.32. Coefficients d’interaction entre BB et RC (aBg-rc et arc-sB) déterminés selon
le modele SRS a 55°C.

Conc. du rouge Congo constante Conc. du BB constante
Echantillon Ci ro(lll;lgge/f)o ngo ABB-RC ((ljriglig) ARC-BB
100 1,090 100 1,452
150 0,794 150 0,844
Be 200 2,281 200 0,863
300 1,466 300 2,174
100 0,301 100 1,092
150 0,289 150 0,317
B-8N 200 0,548 200 0,337
300 0,353 300 0,105

L’analyse des coefficients d’interaction aij révele 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, particulierement a 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 1I’adsorption simultanée des deux colorants.

Les isothermes calculées selon le modele SRS ont ensuite été tracées et comparées aux résultats

expérimentaux pour B-8N a 55 °C, comme présenté dans les figures (IV.21 et [V.22).
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Figure IV.21: Isotherme d’adsorption du RC par B-8N a 55°C en présence de BB:

comparaison entre résultats expérimentaux (---) et valeurs calculées (—),
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Figure 1V.22: Isotherme d’adsorption du BB par B-8N a 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 modeles utilisés reproduisent partiellement
les données expérimentales, mais présentent des écarts significatifs, en particulier a forte
concentration.

Pour I’adsorption du rouge Congo en présence de bleu Bemacid, les valeurs calculées sous-
estiment 1’adsorption réelle a 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, ou le modéle prédit des valeurs nettement inférieures a celles observées
expérimentalement.
Ces résultats soulignent les limites du modéle pour décrire a la fois la forte affinité du BB et la
compétition dans le systéme binaire,
IV.7.2.4. Isotherme de Freundlich étendue (approche de Fritz et Schluender)
L’adsorption compétitive dans les systémes multi-solutés peut étre décrite par un modele
qui généralise I’isotherme de Freundlich en intégrant des coefficients d’interaction spécifiques
a chaque couple de solutés. Ce formalisme permet de mieux rendre compte des effets de
compétition pour une méme surface d’adsorption. Pour vérifier I’applicabilité de ce modele,
les données ont été représentées sous forme de graphiques de Ce/Q. en fonction des
concentrations pondérées par les puissances des coefficients d’interaction. Plus précisément, il
s’agit de tracer C.(BB)/Qc(BB) en fonction de Ce(BB)"bgg-ss lorsque la concentration de
Rouge Congo est maintenue constante, et Ce(RC)/Qc(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 a 55 °C.

Les constantes du modéle 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 1V.33 a IV.35.

Tableau IV.33. Constantes du modele de Freundlich étendu pour adsorption avec BB fixe en

présence de RC, et avec RC fixe en présence de BB a 25 °C.

Conc. du rouge Congo constante

Echantillon apB bes bgs-BB ABB-RC bee-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 brcre ARC-BB brc-es

Be 15,65 0,008 0,676 1,536 0,337

B8N 14,54 1,163 0318 0,002 0,100
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Tableau IV.34. Constantes du modele de Freundlich étendu pour adsorption avec BB fixe en
présence de RC, et avec RC fixe en présence de BB a 40 °C.

Conc. Du rouge Congo constante

Echantillon aps bes bge-BB ABB-RC bga-rC
Be 9,16 0,485 0,486 0,994 0,979
B-8N 2423 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 modele de Freundlich étendu pour adsorption avec BB fixe en
présence de RC, et avec RC fixe en présence de BB a 55 °C..

Conc. de rouge Congo constante

Echantillon aps bss bes-BB ABB-RC bsB-rRC
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 brcre ARC-BB brc-es
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 a I’HCI (B-8N). Les
expériences ont été réalisées a pH 6,4, en conditions équimolaires et non équimolaires, et a

différentes températures.

Les résultats ont montré une cinétique d’adsorption rapide, avec une saturation atteinte en
environ quinze minutes, indépendamment de la nature de 1’adsorbant ou du colorant.
L’ajustement des données expérimentales aux modeles cinétiques a révélé une excellente

concordance avec le modele du pseudo-second ordre, comme I’indiquent les coefficients de
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détermination R? proches de 1.L’analyse des mécanismes d’adsorption a mis en évidence que
la diffusion intra-particulaire constitue un facteur cl¢, bien que la diffusion par film puisse
¢galement intervenir, notamment dans le cas des systémes multi-étapes.Concernant 1’influence
de la température, le modele d’Elovich a montré que 1’adsorption des colorants est favorisée
par des températures plus ¢élevées. La modification acide de 1’argile (B-8N) a amélioré les
capacités d’adsorption, particulicrement a 55 °C, ou les vitesses initiales d’adsorption (o)) sont
plus élevées et les valeurs de B plus faibles, reflétant ainsi une meilleure performance de
I’adsorbant. L’analyse des isothermes a montré que I’adsorption du BB et du RC dépend de la
nature de I’adsorbant, du mode d’adsorption (mono- ou binaire), de la température et des
interactions entre les colorants. Sur B-8N, 1’adsorption du BB en mono soluté est optimale a
55 °C, tandis que dans certains cas, le mode binaire a présenté de meilleures performances.
Pour le RC, I’adsorption est plus efficace en mono soluté, la compétition entre les colorants
¢tant plus marquée en mode binaire. B-8N a systématiquement montré de meilleures

performances que Be, notamment a faible concentration de colorant.

Le profil d’adsorption du BB sur B-8N, en fonction de la température et du mode

d’adsorption, suit I’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 particulierement marquée dans le systeme
binaire a 55 °C, ou 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 modeles de
Langmuir étendu et de Sips étendu pour les colorants RC et BB, respectivement. Dans le
systéme binaire a 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
I’adsorption des deux colorants est spontanée et endothermique, avec des entropies positives
(AS > 0), traduisant une augmentation du désordre a I’interface solide-solution. Les valeurs

plus négatives de AG pour B-8N confirment une adsorption plus favorable par rapport a Be.
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Les mode¢les de Langmuir étendu, Fritz-Schlunder et Sheindorf—~Rebhun—Sheintuch (SRS)
décrivent de manicre satisfaisante les isothermes obtenues en conditions non équimolaires. Le
modele de Langmuir étendu s’est révélé particulierement performant pour représenter le
comportement global du systéme, tandis que le modele SRS a permis de mieux appréhender
les interactions compétitives entre les deux adsorbats. La compétition pour les sites
d’adsorption apparait plus marquée pour le BB, dont 1’adsorption diminue en présence de
concentrations croissantes de RC, alors que I’effet inverse reste moins prononcé, indiquant une

affinité plus élevée du BB pour les sites actifs de B-8N.
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CONCLUSION GENERALE

La présente étude s’inscrit dans une démarche de valorisation d’un matériau argileux
de type 2:1 par activation acide, réalisée a différentes normalités d’HCI (1N, 3N, 5N et 8N),
conduisant a I’obtention de quatre matériaux modifiés (B-1N, B-3N, B-5N et B-8N), comparés
a I’argile brute (Be). L’objectif principal était d’évaluer I’impact de cette modification sur les
propriétés structurales et physico-chimiques de 1’argile, ainsi que sur ses performances
d’adsorption vis-a-vis de deux colorants anioniques, le Rouge Congo (RC) et le Bleu Bemacid

(BB), en systémes 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) révele une désorganisation
progressive de la structure cristalline, accompagnée d’une diminution de la taille des
cristallites, traduisant I’obtention d’un matériau a caractére nano structuré. Pour le matériau B-
8N, la taille moyenne des cristallites est estimée a environ 40 nm. L’analyse thermique
(ATD/ATG) montre une bonne stabilité thermique jusqu’a 300 °C, suivie de phénomenes de
déshydratation et de décarbonatation, indiquant une restructuration du réseau argileux sous

I’effet de I’attaque acide.

Les observations par microscopie électronique a balayage (MEB), couplées a 1’analyse
EDS, révelent 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 1’enrichissement en silicium. La
spectroscopie infrarouge (FTIR) met en évidence I’apparition et le déplacement de bandes
caractéristiques des groupements fonctionnels (Si—-OH, AIl-OH), témoignant d’une
modification chimique de la surface. Les mesures du potentiel zéta confirment une
augmentation de la charge négative de surface a pH élevé, favorisant les interactions
¢lectrostatiques avec les colorants anioniques. Par ailleurs, ’analyse BET révele une
amélioration significative des propriétés texturales, avec une augmentation de la surface
spécifique de 15,83 m?/g pour Be a 86,75 m?/g pour B-8N, associée a une transition vers une

structure mésoporeuse favorable a 1’adsorption.

Les ¢tudes 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 a 55 °C pour les deux
colorants. Les données cinétiques sont bien décrites par le modele de pseudo-second ordre,
tandis que le modéle d’isotherme de Redlich—Peterson offre les meilleurs ajustements, avec
des coefficients de corrélation supérieurs a 0,97 et des erreurs relatives inférieures a 10 %.
L’analyse thermodynamique met en évidence le caractére spontané, endothermique et
entropiquement favorable du processus d’adsorption, traduisant I’implication de mécanismes
multiples, incluant les interactions électrostatiques, les liaisons hydrogeéne et les interactions

hydrophobes, particuliérement marquées dans le cas du RC.

Les essais de désorption montrent que la solution de NaOH constitue un ¢luant 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 systéme binaire met en évidence une compétition entre les deux colorants pour
les sites actifs, phénoméne qui s’intensifie a haute température. L’adsorption reste toutefois
rapide, I’équilibre étant atteint en seulement 15 minutes, et les données cinétiques demeurent
bien décrites par le modéle de pseudo-second ordre. Dans toutes les conditions expérimentales,
le matériau B-8N conserve une supériorité marquée par rapport a 1’argile brute Pour le Bleu
Bemacid, I’influence combinée de la température et du mode d’adsorption est particuliérement

prononcée sur B-8N, selon I’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, I’ordre observé differe légerement, mais les performances restent globalement

inférieures.

Concernant le Rouge Congo, 1’adsorption est globalement plus favorable en mode mono soluté,
traduisant une plus grande sensibilité a la compétition en systeme 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 I’argile brute Be, I’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 I’activation acide améliore non seulement les capacités
d’adsorption, mais également la résistance du matériau B-8N aux effets de compétition en
systéme binaire, en particulier pour le Rouge Congo. Le mécanisme d’adsorption en systéme

binaire demeure spontané, endothermique et associé a une variation d’entropie positive.

Les données d’équilibre en systéme binaire sont correctement décrites par les modeles de
Langmuir étendu et de Sips étendu pour le RC et le BB, respectivement. En conditions non
¢quimolaires, les modéles de Langmuir étendu, de Fritz—Schlunder et de Sheindorf—Rebhun—
Sheintuch (SRS) offrent une description plus précise des équilibres d’adsorption, le modele

SRS permettant en outre une meilleure compréhension des effets compétitifs entre les solutés.

Dans 1’ensemble, les résultats obtenus confirment 1’effet structurant du traitement acide
appliqué a P’argile de type 2:1, en particulier a forte normalité. Le matériau B-8N, issu de
I’activation a 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 systémes mono- et binaire, combinées a sa stabilité thermique et a sa bonne régénérabilité,
soulignent son intérét pour le traitement d’effluents organiques complexes. Cette é¢tude met
ainsi en évidence la pertinence des stratégies de modification chimique ciblées pour optimiser

I’utilisation des matériaux argileux a 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, I’extension du systetme a 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 especes adsorbées.

Par ailleurs, le développement de mod¢les 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 systéme dans différentes conditions opératoires.Une autre
perspective concerne la modélisation avancée du procédé a 1’aide d’outils numériques tels que
Python, COMSOL Multiphysics ou Aspen Adsorption, afin de simuler plus finement les

phénoménes de transfert de matiere et d’optimiser les performances du systéme.

Enfin, I’étude de I’adsorption en régime dynamique en colonne continue représente
une étape essentielle en vue d’un passage a I’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 m? g~!). 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~ !, allowing for the treatment of solutions containing
up to 800 mg L~! of pollutant. The pseudo-second order and Elovich models had
the highest correlation coefficients (R*>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 Bousemat?!, Samira Ziane-Hezil*, Saadiya Benatmane?3, Fatiha Bessaha'*,
Gania Bessaha?, Ali Coruh*, Mika Sillanpaa>¢ & Moonis Ali Khan”"*

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 g1) exceeded that for BB (152 mg g-%). 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 worldwide!. Among the primary contaminants affecting global sustainability are pesticides, heavy
metals, pharmaceuticals, and synthetic dyes that enter aquatic systems®. The aromatic structure of organic dyes
contributes to their chemical stability, rendering them resistant to biological degradation®. 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 kidneys®.

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 exposure>®. Some reactive, and disperse dyes are also known skin sensitizers. Textile
manufacturing further exacerbates the issue, with approximately 0.08 to 0.15 m® 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
m? of wastewater’:8. These effluents pose significant environmental and public health risks, as they often contain
persistent and toxic substances, including carcinogenic and non-biodegradable dyes’.
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