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  :الملخص 

غالباً ما تكون المخلفات الصناعية محملة بملونات عضوية ثابتة، مما يشكل خطراً جسيماً على البيئة. تركز هذه الدراسة على  

ً  (ZnO–bentonite) تحضير مركب نانوي هجين من أكسيد الزنك والبنتونيت ،  (CTAB) المعدل بواسطة عامل خامل سطحيا

كاتيون أحدهما  الملونات:  من  نوعين  امتزاز  في  المالاكيت وتطبيقه  أنيوني أخضر  الكونغولي والآخر  يحُتمل الأحمر  والتي   ،

 .وجودها في مياه الصرف الصناعي

 CTAB، ثم تعديلها بواسطة  NaClوتوحيد بنيتها عن طريق المعالجة بـ  مغنية  في المرحلة الأولى، تمت تنقية بنتونيت منطقة  

النانوية. وقد تم التأكد من فعالية هذه المعالجات  ZnO للحصول على طين عضوي يساهم في تحسين توزيع واستقرار جسيمات 

، والتحليل الطيفي بالأشعة تحت  (DRX) من خلال تحاليل متنوعة، لا سيما التحليل الحبيبي بحيود الليزر، وحيود الأشعة السينية

 .(EDX) المزود بتقنية (MEB) ، والمجهر الإلكتروني الماسح(FTIR) الحمراء

، درجة (pH) سمحت دراسات تأثير المتغيرات لعملية الامتزاز بتقييم تأثير عدة عوامل، منها: كتلة الممتز، الرقم الهيدروجيني

لصبغة أخضر   %90.23 الحرارة، بالإضافة إلى التركيز الابتدائي للملون. وقد أظهر المركب النانوي قدرة على الإزالة بلغت  

ملغ/لتر(، وذلك في ظروف تشغيلية   5لصبغة الأحمر الكونغولي )تركيز ابتدائي   %40 و  ملغ/لتر(    20المالاكيت )تركيز ابتدائي  

درجة مئوية(.    25، ورقم هيدروجيني طبيعي غير معدل، ودرجة حرارة الغرفة )غ (0.008) دنيا: كمية منخفضة من الممتز

الجزيئات بشكل ملحوظ. كما يشير التحليل الديناميكي الحراري ، مع انتشار داخل  شبه الرتبة الثانية  تتبع حركية الامتزاز نموذج  

، بينما يوصف امتزاز فريندليتشيتبع امتزاز الأحمر الكونغولي نموذج   .كيميائيةوتتم أساساً بطريقة    تلقائيةإلى أن عملية الامتزاز  

 .فريندليتش ولانغمويرأخضر المالاكيت بشكل أفضل بواسطة نموذجي 

 .مركب نانوي، أكسيد الزنك، طين، أخضر المالاكيت، الأحمر الكونغولي، معالجة المياه :الكلمات المفتاحية

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

  

Résumé : 

Les rejets industriels sont souvent chargés en colorants organiques persistants, posant un risque 

sérieux pour l’environnement. Cette étude porte sur la synthèse d’un nanocomposite hybride ZnO–

bentonite, modifié par un tensioactif, le CTAB, et son application dans l’adsorption de deux types 

de colorants : l’un cationique (vert de malachite), l’autre anionique (rouge congo), susceptibles de 

se retrouver dans les eaux de rejet industrielles. 

Dans un premier temps, la bentonite de Maghnia a été purifiée et homogénéisée par traitement au 

NaCl, puis modifiée par le tensioactif CTAB afin d’obtenir une argile organophile, favorisant une 

meilleure dispersion et stabilisation des nanoparticules de ZnO. L’efficacité de ces traitements a 

été confirmée par diverses analyses, notamment la granulométrie par diffraction laser, la DRX, la 

FTIR, la MEB et l’EDX. 

Les études paramétriques menées sur le processus d’adsorption ont permis d’évaluer l’effet de 

plusieurs facteurs, notamment la masse de l’adsorbant, le pH, la température, ainsi que la 

concentration initiale du colorant. Le nanocomposite a démontré une capacité d’élimination 

atteignant jusqu’à 90,23 % pour le vert de malachite (concentration initiale de 20 mg/L) et 40 % 

pour le rouge Congo (concentration initiale de 5 mg/L), et ce dans des conditions opératoires 

minimales : faible quantité d’adsorbant (0,008 g), pH naturel non ajusté et température ambiante 

(25 °C). La cinétique d’adsorption suit le modèle du pseudo-second ordre, avec une diffusion 

intraparticulaire significative. L’adsorption du rouge Congo suit le modèle de Freundlich, tandis 

que celle du vert de malachite est mieux décrite par les modèles de Freundlich et de Langmuir. 

L’analyse thermodynamique indique un processus spontané et majoritairement chimique. 

Mots-clés : nanocomposite, ZnO, argile, vert de malachite, rouge Congo, dépollution des eaux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

Abstract: 

Industrial effluents are often loaded with persistent organic dyes, posing a serious threat to the 

environment. This study focused on the synthesis of a hybrid ZnO–bentonite nanocomposite 

modified with the surfactant CTAB, and its application in the adsorption of two representative 

dyes: one cationic (malachite green) and one anionic (Congo red), commonly found in industrial 

wastewater. 

Initially, bentonite from Maghnia was purified and homogenized using NaCl treatment, then 

modified with CTAB to obtain an organophilic clay, which promotes better dispersion and 

stabilization of ZnO nanoparticles. The effectiveness of these modifications was confirmed 

through various characterization techniques, including laser diffraction granulometry, XRD, FTIR, 

and SEM. 

Parametric adsorption studies were conducted to evaluate the effects of several variables, including 

temperature, pH, adsorbent dosage, and initial dye concentration. The nanocomposite 

demonstrated high removal efficiency, reaching up to 90.23% for malachite green (20 mg/L) and 

40% for Congo red (5 mg/L), under minimal operating conditions: a low adsorbent dosage (0.008 

g), natural pH (unadjusted), and room temperature (25 °C). The adsorption kinetics followed the 

pseudo-second-order model with significant intraparticle diffusion. Thermodynamic analysis 

revealed that the process was spontaneous and predominantly chemisorptive. The adsorption of 

Congo red conformed to the Freundlich isotherm, whereas malachite green adsorption was best 

described by both the Freundlich and Langmuir models. 

Keywords: nanocomposite, ZnO, bentonite, malachite green, Congo red, wastewater treatment. 
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Introduction générale 

Les effluents industriels figurent parmi les principales sources de pollution de l’environnement, ces 

rejets peuvent contenir plusieurs polluants chimiques, organiques et inorganiques, ces eaux usées 

finissent souvent par se déverser dans le système aquatique ce qui représente un grand danger sur tous 

les êtres vivants de cet environnement. En conséquence, cela représentera un risque pour l’homme 

qui est le principal consommateur des ressources issues de cet écosystème. 

Les colorants sont largement utilisés dans diverses industries, notamment l’industrie textile, où ils 

constituent une part majeure des effluents rejetés. Leur présence dans l’eau, même à faibles 

concentrations, est hautement visible et indésirable, posant des problèmes environnementaux 

considérables [1]. En effet, ces substances peuvent réduire la pénétration de la lumière, freiner 

l’activité photosynthétique et perturber la croissance des organismes aquatiques [2 ,3]. L’élimination 

de ces colorants non biodégradables constitue un défi majeur en raison de leur structure moléculaire 

complexe et de leur forte stabilité chimique [4 ,5]. Pour cette raison, les recherches s’orientent 

continuellement vers le développement de matériaux efficaces pour l’élimination de ces colorants, 

tout en minimisant leur impact environnemental et en évitant une contamination supplémentaire de 

l’écosystème. 

Plusieurs méthodes de traitement ont été utilisées [6]. L’adsorption représente l’une des techniques 

les plus répandues pour éliminer les colorants des effluents aqueux. Les argiles et plus précisément 

la bentonite est un matériau écologique peut couteux et abondant, offre une grande surface spécifique 

grâce à son structure phyllosilicaté. Ces matériaux sont largement utilisés pour l’élimination des 

colorants en solution aqueuse [6 ,7]. Dont le but d’améliorer le rendement de ces argiles plusieurs 

méthodes d’activation et de modification sont étudiées et appliquées au cours de ces années telles que 

l’activation acide, modification par échange ionique et par des molécules minérales ou organiques. 

Cependant, ces dernières années l'intérêt s'est porté sur la synthèse d'argiles modifiées avec des 

nanoparticules d'oxydes métalliques comme le TiO2, CuO et ZnO. Dans notre recherche, nous nous 

intéressons particulièrement aux nanoparticules de ZnO, Ce dernier peut être utilisé seul dans la 

dégradation des colorant grâce à ses propriétés adsorbantes et photocatalytiques [8 ,9]. 

Les nanoparticules de ZnO présente une instabilité en milieu acide et subit une désactivation rapide 

dans les grands volumes en raison de son agrégation [10]. Cependant, l'utilisation isolée de ces 

nanoparticules s'est avérée présenter des risques pour la santé humaine et l'environnement [11], Par 

contre leur fixation sur des supports argileux améliore considérablement la capacité d'adsorption [12], 

et accroît l'efficacité de l'élimination des polluants [13].  
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Différentes approches ont été développées pour synthétiser des nanocomposites ZnO-Bnt. Parmi ces 

approches, la formation in situ des nanoparticules de ZnO en présence d’argiles ou d’organo-argiles 

en milieu aqueux, avec divers précurseurs de sels de zinc, est couramment employée [10]. 

 

L’objectif de cette étude est d’explorer l’échange ionique en phase solide comme méthode innovante 

pour synthétiser le nanocomposite ZnO-Bnt en utilisant le CTAB comme agent modifiant de l’argile. 

Cette approche, plus rapide et économique, vise à améliorer la dispersion des nanoparticules de ZnO 

au sein de la structure argileuse, renforçant ainsi ses propriétés adsorbantes tout en limitant l’usage 

des solvants. La caractérisation du matériau synthétisé en termes de ses propriétés physicochimiques 

a été réalisée via diverses techniques analytiques, Entre autres, la diffraction des rayons X (DRX), la 

microscopie électronique à balayage (MEB), énergie dispersive des rayons X (EDX) et la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) ont été utilisées pour la caractérisation.  

L’efficacité du nanocomposite a été évaluée à travers l’étude de l’adsorption de colorants organiques 

de natures opposées, à savoir un colorant cationique (vert de malachite) et un colorant anionique 

(rouge congo), en solution aqueuse.  

Cette thèse est structurée en six chapitres, dont les deux premiers chapitres constituent la synthèse 

bibliographique, les autres chapitres représentent la partie expérimentale.   

Le premier chapitre propose un état de l’art sur les argiles, en détaillant leur structure, leurs propriétés 

physico-chimiques, les principales méthodes de modification, ainsi qu’une revue des travaux portant 

sur les nanocomposites à base d’argile. 

Le deuxième chapitre est consacré à une étude théorique sur les colorants organiques, leur 

classification, domaine d’application et leur impact sur l’environnement ainsi les différentes 

méthodes de dégradation. Cette étude inclut également une revue bibliographique détaillée sur 

l’adsorption en abordant ses différents types, les paramètres affectant le procédé, ainsi que les 

paramètres thermodynamiques, cinétiques et les modèles des isothermes d’adsorption.  

Le troisième chapitre décrit les matériaux utilisés ainsi que les protocoles expérimentaux adoptés 

dans le cadre de cette étude. Il détaille le procédé de purification de la bentonite, suivi de sa 

modification via l’intercalation du bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) et l’incorporation 

d’oxydes de zinc (ZnO) en vue de la synthèse du nanocomposite. Ce chapitre expose également les 

différentes techniques de caractérisation employées, et enfin la méthodologie adoptée pour l’étude de 

l’adsorption des colorants organiques, notamment le rouge congo et le vert de malachite. 

Le quatrième chapitre expose la caractérisation du nanocomposite ZnO-Bnt. Il détaille les analyses 

effectuées pour évaluer ses propriétés structurales, morphologiques et physico-chimiques. La 

diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée pour identifier les phases cristallines présentes et vérifier 

l’insertion effective du ZnO dans la matrice argileuse. 
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La microscopie électronique à balayage (MEB) offre la possibilité d'examiner la morphologie et la 

répartition des nanoparticules. L’énergie dispersive des rayons X (EDX) donne une information sur 

les compositions élémentaires des composés chimiques existants. 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) met en évidence les modifications 

chimiques et les interactions entre les composants. L’analyse granulométrique par diffraction laser 

permet d’étudier la répartition des tailles de particules, tandis que la mesure du point de charge nulle 

(pHpzc) donne des indications sur le comportement de surface du matériau. Enfin, des tests sur le 

taux d’humidité et l’aptitude au gonflement sont réalisés pour évaluer les propriétés d’absorption de 

la bentonite. 

Les cinquième et sixième chapitres portent sur l’adsorption du vert de malachite (VM) et du rouge 

Congo (RC) par le nanocomposite bentonite-CTAB-ZnO. L’impact de plusieurs paramètres, 

notamment le pH initial des solutions, a été étudié, la quantité d'adsorbants, le temps du contact, la 

concentration initiale des colorants et la température. L’analyse des données cinétiques et 

isothermiques permet de mieux appréhender les mécanismes d’adsorption, tandis que l’étude 

thermodynamique renseigne sur le caractère spontané du phénomène. 

Finalement, nous achevons cette thèse par une conclusion générale révélant les principaux résultats 

de cette étude et les perspectives de dépollution des effluents aqueux en utilisant ce nanocomposite 

synthétisé. 

Cette thèse s'inscrit dans le cadre du développement des nouveaux matériaux adsorbants à base 

d'argile modifiée pour le traitement des eaux polluées. À travers une approche expérimentale 

rigoureuse, Ainsi, la valorisation des argiles naturelles en tant que supports fonctionnels pour les 

nanoparticules, ouvrant la voie à des solutions efficaces et durables pour le traitement des effluents 

industriels.  
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I.1. Généralités sur les argiles 

L’argile provient de processus géologiques affectant les roches sédimentaires au fil du temps. 

Effectivement, le mot « argile » englobe diverses définitions selon la discipline étudiée. Selon les 

géologues, On considère comme argiles les minéraux présentant des dimensions très réduites, 

typiquement entre 2 et 4 micromètres [1]. En génie civil, l’attention se porte davantage sur les 

propriétés de plasticité des matériaux, indépendamment de leur taille. À l’inverse, les céramistes les 

classent en fonction de leur réaction à la chaleur [2]. Enfin, les minéralogistes définissent l’argile 

comme un minéral caractérisé par une structure cristallographique spécifique [3]. 

Les minéraux argileux, ou phyllosilicates, sont formés d’éléments comme le silicium et l’oxygène, 

organisés en structures tétraédriques empilées en feuillets. Des métaux tels que le magnésium, 

l'aluminium ou le fer sont également présents [4]. Les phyllosilicates constituant la fraction à grains 

fins des roches, des sédiments et des sols (fraction argileuse) qui donnent à l'argile une plasticité et 

qui la durcissent lors du séchage [5]. Toutefois, l’argile contient souvent, en plus des phyllosilicates, 

d’autres minéraux tels que les carbonates, les feldspaths, le quartz, ainsi que des hydroxydes de fer et 

d’aluminium. L'absence de plasticité de ces minéraux a conduit à leur désignation comme « 

constituants non-argileux » ou « minéraux accessoires » [6-8]. Pour ces raisons, de nombreuses 

initiatives ont été mises en place afin de purifier les argiles brutes.  

I.2. Morphologie et structure cristalline des argiles 

Deux unités principales constituent la structure des argiles qui sont [9-11] : 

I.2.1. Couche tétraédrique  

La structure cristallographique de base est constituée d’un groupement SiO₄, dans lequel un atome de 

silicium est entouré de quatre atomes d’oxygène formant un tétraèdre (Figure I.1(A)). Les tétraèdres 

sont reliés par le partage des oxygènes en mailles hexagonales (Figure I.1(B)).  Les structures 

hexagonales sont disposées en une configuration double. Dans les matériaux phyllosilicates, Les 

tétraèdres s’assemblent pour constituer des feuillets composés de six unités tétraédriques. Tous les 

atomes d’oxygène non partagés sont orientés dans une même direction. 

 

 



Chapitre I                                                                                                                                    Argiles 

  

8 

 

Figure I.1 : Arrangement des atomes dans une unité tétraédrique de silice (A) et organisation des 

unités au sein d'un feuillet tétraédrique (B) [12]. 

I.2.2. Couche octaédrique  

Le feuillet octaédrique se compose de deux plans d'OH ou O et utilise deux structures de base qui 

sont : 

I.2.2.1. Structure de brucite 

Dans la brucite (ou hydroxyde de magnésium Mg(OH)6), toutes les positions cationiques sont 

occupées, ce qui en fait un minéral trioctaédrique de charge nulle. Cela résulte du partage de la charge 

positive des trois ions magnésium (+2) avec la charge négative portée par les six ions hydroxyde (-

1). 

I.2.2.2. Structure de gibbsite  

 Dans cette structure l’atome d’aluminium remplace le magnésium pour donner l’hydroxyde de 

l’aluminium Al2(OH)6, cependant dans cette configuration, l'aluminium occupe deux positions sur 

trois. 
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Figure I.2 : Agencement des atomes d'un octaèdre (A) et organisation des octaèdres dans un 

feuillet octaédrique (B) [12]. 

Les tétraèdres s’associent aux octaèdres pour former des couches, lesquelles peuvent être neutres ou 

présenter une charge négative, Cette charge est équilibrée par des cations situés dans l’espace entre 

les couches, appelé espace interfoliaire. Ces cations peuvent facilement migrer hors de cet espace et 

être substitués par d’autres cations [13].  

En résumé : 

-  Les plans sont constitués d’atomes. 

- Les plans atomiques s’assemblent pour donner naissance aux feuillets tétraédriques ou octaédriques. 

- Les feuillets résultent de l’association de ces différentes couches. 

- L’assemblage de plusieurs couches conduit à la formation du cristal. 

I.2.3. Classement des phyllosilicates  

Les phyllosilicates peuvent être divisés en 3 catégories (groupes) selon l’organisation des couches 

tétraédriques et octaédriques ainsi que le caractère de la couche octaédrique on peut trouver plusieurs 

sous types (sous-groupes) dans chaque catégorie des phyllosilicates qui sont comme suit : 
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Figure I.3 : Organisation des couches des minéraux d'argile silicatée de type 1:1 et 2:1 [12]. 

I.2.3.1. Type 1:1 

C’est un groupe de minéraux connus sous le nom de minéraux T/O ou 1/1, Il s’agit d’une structure 

dans laquelle un feuillet tétraédrique est disposé face à un feuillet octaédrique, avec un espacement 

interlamellaire d’environ 7,1 Å [14 ,15]. 

Cette argile est utilisée en céramique, en réfractaires, dans l'industrie papetière, en produits de beauté, 

pour traiter les troubles digestifs en absorbant les toxines, et, sous forme calcinée, pour combattre le 

puceron cendré du pommier [15 ,16]. Selon le nombre de la couche octaédrique dans ce groupe on 

trouve plusieurs types (sous groupes) : 

I.2.3.1.1.Kaolinites  

De composition chimique Al2Si2O5(OH)4, Pauling (1930) a été le premier à décrire la structure 

cristalline de la kaolinite [17 ,18], Cette argile appartient à la famille des dioctaédriques ; ses feuillets 

élémentaires sont formés d’une couche tétraédrique à base de silice, surmontant une couche 

octaédrique composée d’hydroxyde d’aluminium [15]. Le feuillet est électriquement neutre et 

caractérisé par sa capacité d’échange ionique faible [19 ,20].  

I.2.3.1.2.Serpentines  

Sa composition chimique est Mg3Si2O5(OH)4, les cations Al sont remplacés par des cations Mg, et 

les minéraux adoptent une structure trioctaédrique [18]. Sont des minéraux en couches trioctaédriques 

1:1 riches en Mg [16]. Bien que les minéraux de serpentine soient généralement instables et tendent 
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à s'altérer en d'autres silicates, ils peuvent rester stables dans des sols présentant un pH élevé et des 

activités spécifiques de Mg2+/Si(OH)4. Cette stabilité relative permet aux minéraux de serpentine 

d'influencer la composition argileuse des sols, où ils peuvent se transformer en d'autres types d'argiles, 

tels que la smectite et la vermiculite [21-23]. 

I.2.3.2. Type2:1 

La structure dite T-O-T correspond à une superposition dans laquelle une couche octaédrique, 

généralement constituée d’ions aluminium, est insérée entre deux couches tétraédriques. La distance 

entre les feuillets varie de 9,4 à 17Å. Il s'agit du talc, des smectites, du mica et des vermiculites [24]. 

I.2.3.2.1.Talc et pyrophyllite  

La pyrophyllite, un minéral dioctaédrique de formule Al₂Si₂O₁₀(OH)₂, et le talc, un minéral 

trioctaédrique de formule Mg₃Si₂O₅(OH)₄, Ils diffèrent par l’occupation de leurs sites octaédriques. 

Dans le talc, Les sites octaédriques sont entièrement remplis par des ions magnésium (Mg²⁺), tandis 

que dans la pyrophyllite, seuls deux sur trois le sont par des ions Al³⁺. Ces deux minéraux se trouvent 

principalement dans les roches métamorphiques, notamment les schistes [16 ,25]. Leur structure est 

électriquement neutre, ce qui signifie qu'ils n'ont pas besoin de cations pour équilibrer la charge dans 

l'espace interfoliaire [3]. 

I.2.3.2.2. Mica  

Les micas sont des minéraux phyllosilicates de type T-O-T, subdivisés en deux catégories principales 

selon la nature de leur couche octaédrique, en couche di octaédrique en trouve la Muscovite de 

formule KAl2(Si3Al)O10(OH)2 et l’illite de formule chimique K0.5(Al0.5Si3.5O10)(OH)2 et en couche 

trioctaédrique en trouve la Phlogopite sous la formule KMg3(Si3Al) O10(OH)2. En général, les micas 

trioctaédriques montrent une occupation complète des trois sites octaédriques, tandis que dans les 

micas dioctaédriques, un site est souvent vacant. Les études de structure montrent des variations dans 

la distribution des cations, avec certains micas affichant une distribution ordonnée entre les différents 

sites octaédriques [26-28]. 

I.2.3.2.3. Vermiculite  

De formule chimique ((Mg,Fe2+)3(Si,Al)4O10(OH)2 est généralement trioctaédrique et présente des 

couches 2:1 séparées par des cations hydratés. Sa charge de couche négative, due à la substitution de 

Al³⁺ pour Si⁴⁺, est plus élevée que celle de la smectite et plus faible que celle des micas. Les cristaux 

de vermiculite sont souvent suffisamment grands pour permettre des études structurales détaillées. 

Un désordre de superposition des couches crée des traînées dans le motif de diffraction, surtout pour 

la vermiculite Mg. Les vermiculites ne sont pas sensibles à la solvatation ; il est donc conseillé de les 

saturer au préalable avec du MgCl₂ pour leur conférer un caractère Mg plus stable [29 ,30]. 
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I.2.3.2.4. Smectite  

Le terme « smectite » provient du mot grec ancien « Sméktos », signifiant « savon ». Les smectites 

se développent essentiellement dans des milieux confinés, où l’altération des roches mères permet la 

conservation de cations comme le magnésium et le fer. Elles sont également présentes dans les 

cendres volcaniques déposées en milieu marin [31]. La smectite se présente exclusivement sous la 

forme de particules extrêmement fines. Sa structure a été décrite pour la première fois par Hoffman, 

Endell et Wilm en 1933 [32]. Les smectites sont des phyllosilicates 2:1, la forme dioctaédrique se 

présente sous forme de montmorillonite (sodium ou calcium), et la saponite (magnésium 

montmorillonite) est la smectite trioctaédrique [16], Elle présente une charge négative de couche, 

généralement comprise entre 0,2 et 0,6 par demi-cellule unitaire. La structure des smectites est 

comparable à celle des autres phyllosilicates de type 2:1, avec toutefois des différences au niveau de 

la charge de la couche et de l’hydratation des cations présents dans l’espace interfoliaire. La couche 

octaédrique peut être majoritairement occupée par des cations trivalents, formant les smectites 

dioctaédriques, ou par des cations divalents, constituant les smectites trioctaédriques. Une grande 

variété de cations peut occuper les positions tétraédriques, octaédriques et interfoliaires, influençant 

ainsi les propriétés physiques des smectites telles que le gonflement et le comportement rhéologique 

[33-35]. 

Les smectites se distinguent par des critères de classification basés principalement sur la valeur de la 

charge interfoliaire, qui résulte du bilan des substitutions isomorphiques. Cette charge peut provenir 

d'un déficit au sein de la couche tétraédrique ou octaédrique, et son origine influence le type 

d'occupation de la couche octaédrique, qu'elle soit dioctaédrique ou trioctaédrique [24 ,36]. Dans le 

cas des smectites, le déficit de charge est relativement faible. Une caractéristique notable des 

smectites est leur aptitude à retenir des molécules d'eau, des composés organiques, et d'autres 

substances dans leur espace interfoliaire. Le nombre de couches d’eau présentes dans l’espace 

interfoliaire dépend à la fois de l’humidité relative ambiante et de la nature des cations interfoliaires 

[35]. 

En conditions normales d’humidité relative, les smectites possèdent généralement une à deux couches 

d’eau dans leur espace interfoliaire, ce qui correspond à une distance basale (001) d'environ 12,5 ou 

15 Å, chaque couche d'eau ajoutant environ 2,5 Å par rapport à l'illite. Le niveau d’hydratation des 

smectites est influencé à la fois par le type de cations présents entre les feuillets et par le taux 

d’humidité de l’environnement. De plus, la distance basale peut être augmentée en remplaçant l’eau 

interfoliaire par un composé organique [37]. 

I.2.3.3. Type 2 :1:1  

Les chlorites sont des phyllosilicates de superposition 2:1:1 comprenant au moins 16 espèces 

minérales aux compositions chimiques variées. Leur structure est formée d'une couche 2:1 (deux 
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feuillets tétraédriques entourant un feuillet octaédrique) alternant avec une couche octaédrique de 

gibbsite ou de brucite [38]. 

I.3. Bentonite et la montmorillonite  

I.3.1. Bentonite  

C’est une roche argileuse significative, Cette roche est principalement constituée d'argiles très 

colloïdales et plastiques, naturellement riche en montmorillonite, En plus de celle-ci, la bentonite peut 

également renfermer du quartz cristallin, de la cristobalite et du feldspath.  

La bentonite se distingue par sa grande capacité d'adsorption, son pouvoir d'échange ionique, et son 

aptitude au gonflement [39], ainsi que par ses propriétés rhéologiques particulières, telles que la 

thixotropie. Grâce à ces propriétés, La smectite est largement utilisée dans divers secteurs industriels, 

tels que le forage pétrolier, la fonderie, la fabrication de céramiques, ainsi que dans l’industrie 

pharmaceutique [11 , 40] et le traitement des eaux [41]. Il existe différents types de bentonites, riches 

en sodium, calcium, potassium ou magnésium [42]. À l'état naturel, la bentonite se présente sous 

forme de particules très fines, avec une couleur variant selon les minéraux et impuretés qu'elle 

contient, souvent blanche, grise ou légèrement jaune. Pour s'adapter à des usages spécifiques, la 

bentonite brute est souvent activée, soit par traitement alcalin pour améliorer sa capacité de 

gonflement, soit par activation acide pour augmenter sa porosité et sa capacité d'adsorption [11, 16, 

40]. 

I.3.2. Montmorillonite  

Il s’agit d’un minéral identifié pour la première fois en 1847 près de Montmorillon, dans le 

département de la Vienne, en France [43]. La montmorillonite est une smectite constituée de feuillets 

élémentaires de type 2:1, entre lesquels se trouvent des molécules d'eau. Sa structure cristalline est 

monoclinique, avec des paramètres de maille variant selon la nature des cations octaédriques présents. 

La structure de base, suit une formule générale (Na,Ca)x(Al,Mg)2Si4O10(OH)2⋅nH2O, où Na et Ca 

représente les cations échangeables [44]. 

Les feuillets de montmorillonite se composent de deux types de structures : les feuillets tétraédriques 

et octaédriques. Les feuillets tétraédriques sont formés de groupements SiO4, dans lesquels un atome 

de silicium, tétravalent, est situé au centre d'un tétraèdre, avec les atomes d'oxygène aux sommets. 

Ces feuillets sont liés les uns aux autres par le partage de trois coins des tétraèdres, formant ainsi un 

réseau hexagonal. Les feuillets octaédriques, quant à eux, sont constitués d'atomes trivalents ou 

bivalents comme l'aluminium (Al) ou le magnésium (Mg), placés au centre de cavités octaédriques 

entourées par des atomes d'oxygène ou des groupements hydroxyles (OH). La liaison entre les 

feuillets octaédriques et tétraédriques se fait par l'intermédiaire des plans d'oxygène ou d'hydroxyles, 

qui servent à la fois de base pour les tétraèdres et de sommet pour les octaèdres. Cette organisation 

structurelle confère à la montmorillonite ses propriétés spécifiques. En outre, la montmorillonite 
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présente une organisation multi-échelle, observable à différents niveaux de précision, ce qui explique 

les variations de ses propriétés physiques et chimiques. Les couches de montmorillonite peuvent 

s’assembler grâce à plusieurs types d’interactions, notamment les forces de Van der Waals, les 

interactions électrostatiques, ainsi que les liaisons hydrogène, contribuant à la stabilité et à la 

réactivité de ces argiles dans divers environnements. 

La montmorillonite est le matériau de base utilisé dans la production de nanoclay [40 ,45]. 

I.4. Propriétés physico-chimiques des minéraux argileux 

I.4.1. Capacité d'échange cationique (CEC)  

C’est une caractéristique essentielle des minéraux argileux qui assure l'électroneutralité à l'interface 

solide-liquide. Les cations présents dans la solution se lient aux sites chargés de manière opposée sur 

la surface des argiles afin de neutraliser leurs charges électriques. La CEC représente la concentration 

totale des sites disponibles pour ces cations, exprimée en milliéquivalents par 100 grammes de 

minéral (meq/100g). La capacité d’échange cationique (CEC), qu’elle soit externe ou interne, est 

évaluée en quantifiant la quantité totale de cations indicateurs adsorbés après leur ajout en excès dans 

une suspension d’argile maintenue à pH constant, car elle dépend également de la protonation ou 

déprotonation des groupes silanol (Si-OH) ou aluminol (Al-OH), qui se forme par hydrolyse de l'eau 

sur les surfaces latérales des feuillets d'argile. Ces groupes fonctionnels ont la capacité de capter ou 

de libérer des protons selon le pH, ce qui favorise l’échange des cations [14 ,46 ,47]. 

La montmorillonite, possède une CEC élevée, ce qui la rend particulièrement efficace pour échanger 

des cations avec ceux présents dans une solution. Cette capacité est en grande partie due à sa structure 

réticulaire, Ce phénomène est rendu possible grâce à la structure en feuillets séparés par des espaces 

interfoliaires, où sont présents de l’eau et des cations échangeables. En revanche, dans d'autres argiles 

comme les pyrophyllites, où les feuillets sont empilés sans espace interfoliaire, l'échange cationique 

est impossible. La capacité d’échange cationique de la montmorillonite est également influencée par 

la taille des particules, la présence de défauts structuraux et les liaisons rompues, tendant à s’accroître 

lorsque la taille des particules diminue [48 ,49]. 

La capacité d’échange interne, liée au déséquilibre de charges au sein de la structure des feuillets, 

joue un rôle essentiel. La montmorillonite présente généralement une capacité d’échange cationique 

comprise entre 70 et 160 meq/100 g, lui conférant une forte aptitude à fixer divers cations, notamment 

ceux des métaux lourds, des composés organiques et de certains hydrocarbures [50]. 

 Cette propriété résulte de la substitution iso-morphique (CEC interne) des atomes dans les couches 

octaédriques et tétraédriques du minéral, générant un déficit en charge compensé par la présence de 

cations échangeables. Les liaisons faibles entre les feuillets, accentuées par la présence de molécules 

d'eau, permettent aux cations interfoliaires de s'échanger facilement avec ceux en solution, une 

caractéristique clé de l'efficacité des argiles en tant qu'échangeurs cationiques [36]. 
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I.4.2. Propriétés colloïdales  

L'argile présente une colloïdalité due à la présence d'une charge négative dense à la surface de ses 

particules, entourée d'un nuage de charges opposées constitué d'ions positifs tels que H+ et divers 

cations métalliques (Ca++, Mg++, K+, Na+, NH4
+). En dispersion, ces charges négatives provoquent la 

répulsion des particules d'argile, les maintenant séparées dans le liquide [44 , 47, 51, 52]. Cependant, 

l'ajout d'un acide ou d'un sel, qui libère des ions positifs, neutralise ces charges négatives, conduisant 

à la floculation, où les particules s'agglomèrent et se déposent. Ce processus est réversible, 

l’introduction de bases peut inverser la floculation en provoquant une dispersion des particules. Les 

différents cations influencent le comportement de l'argile : le sodium, par exemple, favorise la 

dispersion, tandis que le calcium et le magnésium, en raison de leur moindre hydratation, induisent 

une floculation plus énergique. Ces propriétés colloïdales sont essentielles dans les procédés de 

purification des argiles, permettant l'élimination des impuretés plus denses par sédimentation [44 ,52]. 

I.4.3. Capacité de gonflement et degrés d’hydratation  

Le degré d'hydratation varie considérablement entre les différentes familles d'argiles, certaines ayant 

la capacité d'incorporer des molécules d'eau dans leur structure, ce qui provoque leur gonflement. Les 

smectites, vermiculites sont des minéraux interstratifiés (alternance de couches), appelés argiles 

gonflantes, possèdent des capacités d'expansion nettement supérieures à celles des autres argiles. Ces 

minéraux ont une structure en feuillets, et l'hydratation peut provoquer une augmentation de volume 

allant jusqu'à 95 % [13 ,50]. Le pouvoir de gonflement de la montmorillonite dépend principalement 

de la charge des feuillets, du type et de la concentration des cations présents entre les couches, ainsi 

que des caractéristiques physico-chimiques propres au minéral. Ce processus est réversible, 

permettant à la montmorillonite de gonfler et de se contracter à plusieurs reprises sans perte de 

propriétés, tant que l'eau utilisée est pure et que le séchage n'est pas effectué à haute température. Les 

propriétés de gonflement dépendent également de la nature des cations présents, les cations plus petits 

et faiblement chargés favorisant un plus grand gonflement [54-57]. 

I.4.5. Surface spécifique  

La finesse des particules d’argile leur procure une grande surface spécifique relativement à leur 

volume, à l’origine de propriétés physico-chimiques remarquables [57]. Cette surface spécifique 

comprend à la fois la surface externe, située entre les particules, et la surface interne, correspondant 

aux zones situées entre les feuillets [14 ,16]. La montmorillonite se distingue par une surface 

spécifique très importante, influencée par sa structure en feuillets. À l'état anhydre, ces feuillets sont 

accolés, mais en présence d'eau, ils s'écartent, rendant ainsi accessibles les surfaces internes [44 ,50]. 

Cela résulte en une surface totale élevée, souvent mesurée à l'aide de la méthode BET. Cette méthode, 

bien qu'elle évalue moins souvent la surface totale en ne prenant en compte que la surface externe, 
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montre que la montmorillonite possède une surface interne significative, atteignant jusqu'à 700 m²/g. 

La surface externe, en comparaison, est plus modeste, représentant environ 80 m²/g [58-59]. 

I.5. Prétraitement des argiles  

La purification des argiles naturelles suit plusieurs étapes pour obtenir une argile de haute qualité. 

D'abord, les grosses particules solides sont éliminées, puis l'argile est broyée et lavée à plusieurs 

reprises pour éliminer les carbonates, matières organiques, oxydes et hydroxydes de métaux, qui 

cimentent souvent les particules d'argile. Les fines particules d'argile (la montmorillonite dans le cas 

de la bentonite) (<2 μm) sont ensuite séparées des phases cristallines non désirées (quartz, calcite, 

feldspath) après un séchage à 80°C pendant 24 heures. Les argiles naturelles, généralement associées 

à des matières non argileuses et à des composés organiques, subissent un traitement visant à affiner 

leur granulométrie, à éliminer les impuretés cristallines et à échanger les cations présents par des ions 

sodium (Na⁺) [60-62]. 

I.6. Modification des argiles  

Il existe diverses méthodes pour modifier les argiles et les minéraux argileux, notamment 

l’adsorption, l’échange ionique avec des cations organiques ou inorganiques, le greffage de molécules 

organiques, l’activation acide, le pontage par des cations polyhydroxométalliques, la polymérisation 

ou encore la calcination [3]. 

La méthode de modification est sélectionnée en fonction des applications visées et des exigences 

particulières associées à l’argile. Les complexes ainsi obtenus, qu'ils soient organo-argileux, 

inorgano-argileux ou inorgano-organo-argileux, présentent des propriétés exceptionnelles, 

notamment en termes d'adsorption et de catalyse [63 ,64]. 

I.6.1. Echange cationique 

Une des méthodes de modification des argiles, et la plus fréquemment employée. Cette technique 

consiste à substituer les cations hydratables présents naturellement dans les montmorillonites par des 

cations organiques, tels que les ions alkylammonium comme la CTAB. Ce processus peut augmenter 

la distance interfoliaire, mais confère également à l'argile des propriétés hydrophobes, facilitant ainsi 

sa dispersion dans les milieux organiques [65 ,67]. 

I.6.2. Intercalation 

Une autre méthode essentielle, permettant d'insérer des espèces chimiques comme des ions 

organiques ou des polyméres entre les feuillets d'argile, elle est essentiellement appliqué pour  

augmentant l'espace interfoliaire et entraînant des déplacements des distances d(001) observables par 

diffraction des rayons X [68]. La bentonite est fréquemment privilégiée pour les modifications par 

surfactants grâce à sa large disponibilité, sa forte capacité d’échange cationique, sa surface spécifique 
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importante et ses propriétés de gonflement. Les formes sodiques de bentonite, grâce à leur nature 

hydrophile, sont privilégiées pour la création d'argiles organophiles [69]. 

I.6.3. Complexes organo- inorgano-argileux (COIA) et nanocomposite 

Ce sont des minéraux argileux transformés en argiles organophiles et modifiés par co-adsorption avec 

des espèces inorganiques (complexe hybride), telles que les oxydes métalliques. Cette méthode de 

modification des argiles améliore considérablement leurs performances en adsorption et en 

photocatalyse [70 ,71]. Les composites sont des matériaux formés de deux phases : une matrice 

continue qui assure la cohésion et le transfert des contraintes, et un renfort qui améliore les propriétés 

mécaniques et physiques. Les nanocomposites, une sous-catégorie de ces matériaux [72]. 

I.6.3. Nanocomposites à base d’argiles  

La recherche sur les composites de minéraux argileux incorporant des nanoparticules d'oxydes 

métalliques a commencé pendant la crise pétrolière des années 1970 (Vaughan, 1988) [73]. 

Les nanoparticules métalliques et leurs oxydes, telles que l'Ag, le ZnO et le TiO2, sont étudiées pour 

leurs propriétés antibactériennes en raison de leur grande réactivité. Cependant, leur taille peut poser 

des risques pour la santé et l'environnement. Pour atténuer ces dangers, on associe les nanoparticules 

à des matériaux inertes et stables, créant ainsi des composites avec des propriétés améliorées et 

novatrices [74-76]. 

De nombreuses études ont porté sur l'utilisation de la bentonite modifiée par des nanoparticules en 

tant que nanocomposite pour le traitement des eaux usées. Dans ce cadre, nous avons mené plusieurs 

recherches théoriques au cours des dernières années : 

Fatimah et al. (2011) ont synthétisé un photocatalyseur ZnO/montmorillonite à partir de 

montmorillonite indonésienne par la méthode sol-gel. Ce photocatalyseur a démontré une efficacité 

accrue dans la dégradation du bleu de méthylène, attribuée à une dispersion homogène des particules 

de ZnO et à une réduction de l’énergie de la bande interdite. La réaction suit le modèle Langmuir-

Hinshelwood [77]. 

I. S. Al-Jobouri et al. (2013) ont étudié l'adsorption de Rhodamine B sur de la bentonite irakienne, 

améliorée par l'ajout de nanoparticules et de Sodium Dodecyl Sulfate (SDS). Le taux d’élimination 

est passé de 79,3 % à 99,3 %. L’ajout de 0,05 g de TiO₂ et de ZnO a aussi permis d’augmenter ce 

taux, atteignant respectivement 98,9 % et 98,6 %.  Les autres quantités et l'Al2O3 n'ont pas amélioré 

les résultats. Les mesures SEM ont confirmé la présence de nanoparticules sur les surfaces de 

bentonite [78]. 

Aussi I. S. Al-Jobouri et al. (2013)  ont analysés l'efficacité de l'adsorption du rouge Congo par la 

bentonite, brut et modifiée. Caractérisées par FTIR et SEM, ces bentonites ont montré une meilleure 

adsorption du colorant avec les nanocomposites tels que ZnO, TiO2 et HDMAB. Notamment, l'ajout 
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de 0,1 g de HDMAB a augmenté le taux d'élimination à 99,4 %, contre 81,3 % pour la bentonite pure, 

démontrant l'efficacité des modifications apportées [79]. 

D.T. SPONZA et al. (2015) ont combiné du ZnO nanométrique avec de la bentonite naturelle pour 

éliminer l'antibiotique ciprofloxacine (CP). Ils ont observé que 88 % de CP était dégradé par 

photocatalyse et 9 % éliminé par adsorption. Les isothermes d’adsorption ont révélé une adsorption 

efficace conforme aux modèles de Langmuir et de Dubinin–Radushkevich. Les produits de 

photodégradation étaient le fluorure, la quinoline et l'aniline. L'élimination maximale de CP (85 %) 

a été atteinte avec 6 mg/L de bentonite-ZnO nanométrique à un pH de 10,0 [80]. 

La recherche de Murat Kıransan et al. (2015),a testé la photocatalyse du 

nanocompositeZnO/Montmorillonite (ZnO/MMT) sous UV-A, UV-B et UV-C pour la décoloration 

du Disperse Red 54 (DR54). Le meilleur résultat a été obtenu sous UV-C. Les caractéristiques du 

nanocomposite ont été analysées par XRD, SEM, TEM, et adsorption d'azote. Un modèle de réseau 

neuronal a déterminé que le dosage de ZnO/MMT est le facteur le plus important pour l'efficacité de 

la décoloration [81]. 

Des nanocomposites de zinc/bentonite ont été synthétisés par H. Pouraboulghasem et al. (2016), 

par échange d'ions alcalins. Les traitements ont montré que la bentonite seule n'était pas 

antibactérienne, mais que les composites ZnO/bentonite avaient une activité antibactérienne notable, 

particulièrement après 60 et 90 minutes de traitement. Les tests ont confirmé la sécurité de ces 

matériaux pour l'eau potable [82]. 

K. Bahranowski et al. (2017) ont étudiés La montmorillonite sodique purifiée par dialyse ou 

centrifugation a été utilisée pour créer deux types de composites argile/TiO2 : l'un par pillage 

conventionnel et l'autre par mélange avec des micelles inversées contenant Ti oxo-hydroxy. La 

méthode de purification a principalement affecté les propriétés des montmorillonites pillées, mais peu 

celles des composites avec micelles inversées. L'efficacité des méthodes de purification pour la 

synthèse de composites est évaluée [83]. 

Reddy B.H et al. (2017) Ils ont synthétisé des nanoparticules de ZnO stabilisées par de l’alginate de 

sodium, qui ont ensuite été incorporées dans de la bentonite afin de former des nanocomposites. Ces 

derniers, dont la taille des particules varie entre 14 et 23 nm, présentent une résistance accrue contre 

des bactéries comme E. coli et S. aureus. Cette étude suggère que ces nanocomposites pourraient être 

utilisés dans des applications antibactériennes et semi-conductrices [84]. 

Hakimi.B et al. (2018) ont étudiés compare trois méthodes de production de 

nanocompositesZnO/bentonite et leur efficacité photocatalytique. Les particules de ZnO sont bien 

dispersées sur la bentonite via la méthode de précipitation, mais pas avec les méthodes d'échange 

d'ions. Le composite obtenu par la méthode SSIE montre la meilleure performance photocatalytique, 

tout en étant simple, peu coûteux et rapide à produire [85]. 
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Omnia I. M. Ali et al. (2019) ont utilisés le nanocomposite ZnO/bentonite sodique (nZnO-Bn) pour 

éliminer et préconcentrer le colorant bromo cresol purple (BCP) dans divers types d'eau. Il a montré 

une grande efficacité, avec une élimination de plus de 83 % après cinq cycles de recyclage. La 

méthode a permis de déterminer le BCP sur une large gamme de concentrations, et les récupérations 

étaient entre 90,34 % et 100,12 % [86]. 

KaruppaiahSelvakumara et al. (2019), ont fabriqués Le nanocomposite Gd2WO6/ZnO/bentonite 

(GWZB) par hydrothermal et caractérisé. L'ajout de bentonite a amélioré l'absorption visible et réduit 

la bande interdite. Le GWZB a présenté une activité photocatalytique supérieure à celle du GWZ, 

grâce à une recombinaison moindre des électrons et des trous. Avec 20 mg de GWZB, la dégradation 

de la ciprofloxacine (CF) et du bisphénol-A (BPA) a atteint respectivement 97,9 % et 98,3 % après 

60 minutes sous lumière visible. Le GWZB est stable et recyclable, offrant une bonne performance 

pour la photodégradation [87]. 

Les études de I .Ulhaq et al (2021),   utilise un composite TiO2/CTAB-Bt pour éliminer les polluants 

hydrocarbonés dans les eaux usées de raffinerie. Le matériau, fabriqué en chargeant du TiO2 sur de 

la bentonite modifiée, a montré une élimination maximale de 94 % des hydrocarbures. En combinant 

l'adsorption et l'oxydation photocatalytique sous UV, une réduction de 93 % des hydrocarbures a été 

obtenue. Pour les eaux usées réelles, le composite a permis une diminution du COD allant jusqu'à 94 

%. Cette méthode offre une solution efficace pour traiter les polluants des eaux usées de raffinerie 

[88]. 

Olga Długosz et al. (2021), Ont développés un nanocomposite de bentonite/ZnO/CuO comme additif 

photocatalytique pour revêtements. Les tests ont montré que ce nanocomposite améliore les propriétés 

photocatalytiques. L'efficacité d'élimination du colorant était de 2,45 mg/g pour le plâtre et de 12,49 

mg/g pour la peinture, avec une concentration initiale du colorant de 200 mg/dm³. Les processus 

d'adsorption et photocatalytique ont suivi un modèle de pseudo-second ordre, et l'équilibre 

d'adsorption était bien décrit par l'isotherme de Freundlich [89]. 

Ahmed Abbas Obaid et al. (2021) ont testés un nouveau nanocomposite ZnO-nanobentonite 

(ZnO/NB) a été synthétisé en utilisant le bromure d'hexadécyltriméthylammonium (HDTMA) comme 

surfactant. Ce nanocomposite s'est révélé être un adsorbant efficace pour éliminer le xylénol orange 

(XO) des solutions aqueuses. La caractérisation a révélé une augmentation de la surface spécifique 

suite à l’intégration des nanoparticules de ZnO. Dans des conditions optimales (pH 2, 15 mg 

d'adsorbant, 30 minutes), 97 % du colorant a été éliminé. L'adsorption a suivi le modèle de Langmuir, 

et le nanocomposite a démontré une grande stabilité, une adsorption rapide et une excellente 

réutilisabilité, ce qui en fait un adsorbant efficace pour le traitement des eaux usées [90]. 

Jida, S.et al. (2023) ont développé un adsorbant de bentonite activée au carbonate de sodium et un 

photocatalyseur ZnO/bentonite pour éliminer le colorant bleu de méthylène (MB) des solutions 

aqueuses. Les analyses ont indiqué que le modèle de Langmuir était le plus adapté pour décrire 
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l’adsorption, tandis que le modèle cinétique pseudo-second ordre correspondait bien aux données, 

suggérant un mécanisme de chimiosorption. Le processus d'adsorption est endothermique et 

spontané. Bien que la capacité de désorption soit faible et que l'adsorbant perde de son efficacité avec 

le recyclage, le photocatalyseur ZnO/Bentonite@550(1:1) a montré une efficacité de dégradation du 

MB de 99,54 % [91]. 

Desnelli, D et al. (2024) ont modifié la bentonite en y incorporant du ZnO et ont évalué sa capacité 

à adsorber le phénol. Le bentonite-ZnO s'est révélé plus efficace que la bentonite activée, avec une 

bonne adéquation aux modèles d'adsorption de Langmuir et Freundlich. Les cinétiques d'adsorption 

ont montré un excellent ajustement au modèle d'ordre pseudo-deuxième. Le processus est spontané 

et endothermique, indiquant que le bentonite-ZnO améliore significativement l'adsorption du phénol 

[92]. 
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II.1. Généralités sur les colorants 

Un colorant est une substance qui permet de colorer durablement un matériau. Leur usage remonte 

aux premiers siècles de l’humanité, avec diverses applications telles que la teinture du papier, des 

textiles, du cuir, ainsi que la peinture. Ces colorants étaient issus de sources naturelles, comprenant 

des pigments inorganiques ainsi que des colorants organiques extraits de plantes. 

En 1856 l'industrie des colorants synthétiques a commencé avec la découverte du premier colorant 

synthétique, La mauvéine, découverte par William Henry Perkin à partir de l’aniline (obtenue du 

goudron de houille) grâce à une réaction avec de l’acide sulfurique en présence de bicarbonate de 

potassium, a permis de teindre la soie en violet. Cette innovation a été suivie par d'autres, et au début 

du 20éme siècle l’utilisation des colorants naturels est presque disparue [1 ,2].  

Un colorant est un composé organique aromatique, composée de chromophores, qui donnent la 

couleur, et d'autochromes, qui assurent la fixation [3]. 

Ces colorants se distinguent par leur aptitude à absorber la lumière dans la gamme du spectre visible 

(400 à 700 nm) est mesurée par un spectrophotomètre, Plus le groupe chromophore a une grande 

facilité à céder un électron, plus la couleur obtenue sera intense [4]. 

II.2. Classification des colorants  

Les colorants sont généralement classés en deux catégories, classification chimique par 

chromophores, et une classification tinctoriale selon leurs méthodes d’application [5].  

II.2.1. Classification chimique : 

• Colorants azoïques : Représente la famille des colorants les plus répondues sur le plan 

d’application [6 ,7]. Ces colorants sont identifiés par le groupement azo (-N=N-) qui relient deux 

cycles benzéniques [8]. Les colorants azoïques offrent une large palette de couleurs (du jaune au 

noir) qui sont présents dans plusieurs classes de colorantstinctoriales : basiques, acides, directs, 

réactifs solubles dans l'eau, ainsi que des colorants dispersés et à mordant non ioniques, qui sont 

insolubles dans l'eau. 

• Colorants anthraquinoniques: Possèdent des groupes chromophores anthraquinoniques 

(C=O), se compose de deux groupes carbonyles de part et d'autre d'un cycle benzénique [9].  

• Les colorants indigoïdes : Leur principe actif est l’indole, un composé bicyclique azoté 

(C₈H₇N), présent dans certains escargots marins ainsi que dans la plante indigo [4 ,10]. 

• Les colorants xanthène : Le composé le plus connu de cette catégorie est la fluorescéine 

(C₂₀H₁₂O₅), réputée pour sa fluorescence intense. Peu utilisée comme teinture, cette molécule 

est néanmoins largement employée comme marqueur ou traceur [11]. 

• Les phtalocyanines : La structure de ces colorants est complexe, comportant un atome de 

cuivre au centre [8]. 
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• Les colorants nitrés et nitrosés : Ces colorants possèdent une structure moléculaire simple, 

caractérisée par la présence d’un groupe nitro (NO₂) en position ortho par rapport à un 

groupement électrodonneur [12]. 

• Les caroténoïdes : Ces teintures jaunes et rouges sont constituées de polyterpènes, parmi 

lesquels on trouve le β-carotène (C₄₀H₅₆) [13]. 

• Les Mélanines : Les colorants naturels bruns et noirs résistants, dont la tyrosine (C₉H₁₁NO₃) 

constitue la structure de base, se trouvent dans la peau, les cheveux, les yeux ainsi que dans les 

plantes [14]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1: Structures chimiques des colorants : (a) azoïques, (b) anthraquinones, (c) 

indigoïdes, (d) xanthènes, (e) la tyrosine, (f) phtalocyanines, (g) nitrosés, (h) Les 

caroténoïdes [15]. 

II.2.2. Classification tinctoriales  

Plusieurs catégories de colorants sont disponibles selon leurs applications et propriétés tinctoriales 

tel que (colorants directs, colorants réactifs, colorants dispersés…). Cependant, dans notre étude on 

s’intéresse sur les deux familles de colorants suivants :  

• Colorants acides ou anioniques : Ces colorants se caractérisent par leur solubilité dans l’eau 

grâce à leurs groupes sulfonate (-SO₃-) ou carboxylate (-COO-), Utilisés pour teindre des fibres 

animales à charge positive, comme la laine et la soie, ainsi que certaines fibres synthétiques 

modifiées telles que le nylon et le polyamide [5]. 
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    Rouge acide 18 (C₂0H₁₁N₂NaO₄S)                jaune acide 23 (C₁₆H₉N₄Na₃O₉S₂) 

 

Figure II.2 : exemples de colorants anioniques. 

 

• Colorants basiques ou cationiques : ils sont généralement solubles dans l’eau, ont une 

structure moléculaire grosse et sont porteurs de charge positive. Ils présentent une affinité 

directe avec la laine et la soie, tout en pouvant également être appliqués sur le coton. Ils se 

distinguent par une teinte brillante mais une faible solidité sur les fibres. Toutefois, avec 

l’apparition des fibres acryliques, ces colorants ont trouvé une utilisation intéressante, offrant 

des nuances très vives et durables [16].  

                    Bleu de méthylène (C₁₆H₁₈ClN₃S)                       Cristal violet (C₂₅H₃₀ClN₃) 

 

Figure II.3 : Exemples de colorants cationiques. 

II.3. Domaine d’application et toxicité  

Les colorants sont largement utilisés dans plusieurs activités industrielles, ces molécules organiques 

ont un rôle très important pour améliorer l’aspect des produits dans le marché dans plusieurs domaines 

d’application tel que l’industrie de textile (soie, laine, coton...) qui présente le premier secteur dans 

l’utilisation d’une large gamme des colorants, l’industrie du plastique, l’imprimerie, cosmétique, 

agroalimentaire, peinture. 

Aujourd’hui, il existe plus de 100 000 colorants synthétiques, avec une production annuelle dépasse 

7 x 10^5 tonnes, la majorité sont principalement associés à la pollution de l'eau [17]. 

L’intensification de l’usage de ces molécules organiques augmente leur teneur dans les eaux usées 

industriels. Une fois évacués dans l’environnement, ils posent un problème majeur pour de 

nombreuses sociétés à travers le monde car ils sont très résistant à la biodégradation. 
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La toxicité des colorants varie selon leur structure chimique et leur mode d'application, d’après cela 

on distingue :  

• Toxicité sur la santé : Les colorants synthétiques, tels que ceux de la série triphénylméthane 

comme le vert de malachite, peuvent causer des irritations cutanées etprovoquent des 

dommages au système nerveux et au foie lorsqu'il est ingéré [18]. Les colorants azoïques, 

anthraquinoniques et naphtaléniques sont souvent associés à des réactions allergiques et à 

l’eczéma. Ceux contenant des amines présentent des risques cancérogènes, notamment pour 

la vessie. Par ailleurs, les colorants à base d’arsenic, tels que le vert de Scheele, peuvent 

provoquer des troubles digestifs, des irritations et certains types de cancers [19]. Enfin, 

l'utilisation fréquente de laques colorées a été associée à la granulomatose pulmonaire chez 

les femmes [8]. 

Généralement, les colorants ne sont pas toxiques en eux-mêmes, mais leurs métabolites 

peuvent l’être, notamment après dégradation en sous-produits d'oxydation. Les colorants 

azoïques, par exemple, peuvent devenir cancérigènes par la formation de dérivés aminés après 

rupture de la liaison azo, catalysée par des azoréductases présents dans le foie ou chez des 

microorganismes intestinaux anaérobies [20 ,21]. 

• Toxicité sur la vie aquatique : l’effet toxique sur les milieux aquatiques de certains 

colorants, entraînant la destruction de la vie aquatique. Par exemple, la fuchsine, à des 

concentrations supérieures à 1 mg/L, diminue l'activité des algues [22]. Par ailleurs, les 

effluents des industries utilisant des colorants chimiques entraînent divers types de pollution, 

notamment une augmentation de la DBO5 et de la DCO, ce qui diminue la capacité de 

réoxygénation des cours d’eau et perturbe la photosynthèse [23]. 

II.4. Méthodes de dégradation des colorants  

L’élimination des colorants organiques fait appel à des méthodes appropriées, car ils sont des 

polluants durables et difficilement dégradables. 

Le traitement des eaux polluées par ces types de colorants est donc devenu une priorité. La recherche 

sur de nouvelles méthodes et l’optimisation des procédés existants, font donc l’objet d’un nombre 

considérable de travaux. 

Dans le traitement des eaux usées colorées, les méthodes de dépollution les plus couramment utilisées 

se répartissent en trois catégories : physiques, chimiques et biologiques [24 ,25]. 

II.4.1. Méthodes physiques  

Filtration sur membrane :La nanofiltration et l'osmose inverse sont les techniques les plus 

courantes pour la fixation partielle des teintures et des petites molécules organiques [26], et l’osmose 

inverse reste le procédé le plus adaptée [27]. Ces procédés nécessitent un coût important, donc ils 

restent très limités dans leurs applications [28]. 
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• Adsorption : Le charbon actif est l’adsorbant le plus couramment employé pour éliminer les 

colorants présents dans les eaux, cette méthode est efficace que pour certains types de 

colorants, tels que les colorants cationiques [24]. 

• Coagulation floculation : c’est un processus physico-chimiques qui transforme les particules 

colloïdales en flocs plus grosses, ces derniers sont ensuite séparés par décantation suivies 

d’une filtration. Les coagulants inorganiques comme l’alun (Sulfate d'aluminium et de 

potassium) sont efficaces pour quelques colorants. Ce procédé ne convient pas pour les 

colorants réactifs, azoïques, acides et basiques, et génère des boues nécessitant une 

réutilisation coûteuse [24,29]. 

II.4.2. Méthodes chimiques  

Ces méthodes chimiques d'élimination des colorantspermettent de décomposer ou de transformer les 

colorants en substances moins nocives, souvent par l'action d'agents oxydants puissants. Ces 

techniques demandent des coûts élevés d’énergie et en réactifs, Parfois, ce procédé engendre la 

formation de sous-produits toxiques dont la toxicité peut dépasser celle des colorants initiaux. Cela 

implique une limite pour leur efficacité et leur application à grande échelle [31]. Parmi ces méthodes, 

les procédés d’oxydation avancée sont particulièrement remarquables [30]. 

• Les procédés Fenton et photo-Fenton : Utilisent le peroxyde d’hydrogène (H₂O₂) et d’ions 

ferreux (Fe²⁺), avec ou sans lumière UV. La lumière UV aide à régénérer Fe²⁺ et à produire 

les radicaux hydroxyles (•OH). 

• L’ozonation et la peroxonation : L’ozone (O₃), ou le mélange (O₃) avec le peroxyde 

d’hydrogène (H₂O₂), peut produire des radicaux hydroxyles. L’efficacité est améliorée par 

l’activation UV. 

• La photocatalyse hétérogène : Utilise un catalyseur solide (comme le dioxyde de titane 

TiO₂) activé par la lumière UV pour produire des radicaux très oxydants 

II.4.3. Méthodes biologiques  

Elles consistent en l’utilisation de champignons, d’actinomycètes, d’algues, de levures et de bactéries. 

Même s’ils restent sensibles aux variations des conditions environnementales telles que le pH et la 

température, et la concentration en sels, ce qui limite leur efficacité dans des effluents industriels 

complexes et leur temps de traitement qui est souvent plus long que pour les procédés chimiques ou 

physiques [4 ,32]. Ils offrent néanmoins une alternative écologique intéressante pour l'élimination des 

colorants synthétiques dans les eaux usées. 
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II.5. Adsorption  

Aujourd’hui, l’adsorption est une technique de séparation largement utilisée dans les domaines de la 

dépollution et de la purification, notamment dans les industries pétrochimiques, pharmaceutiques et 

environnementales [8]. Définie pour la première fois en 1881 par Kayser [33], pour décrire le 

phénomène de fixation d’un gaz sur la surface d’un solide, contrairement au terme « absorption » qui 

définie parla pénétration de la molécule de gaz dans le solide sans interagir [34]. 

L’adsorption est le phénomène de fixation sur une surface solide des molécules d'une phase liquide 

ou gazeuse. Cette fixation est influencée par la nature de l’adsorbant et l’adsorbat et cela se fait par 

plusieurs interactions, telles que les liaisons Van Der Waals, ioniques, hydrogènes, covalentes, et par 

transfert de charge [35 ,36]. 

L’adsorbant le plus couramment utilisé est le charbon actif, mais de nouveaux matériaux, sont 

également appliquées y compris des hybrides organique-inorganique, pour améliorer la capacité 

d'adsorption. 

Au niveau de laboratoire, l’adsorption est étudiée par la méthode en "batch," qui implique l’agitation 

dans des réacteurs non continus des solutions d’adsorbat avec l’adsorbant jusqu’à l’équilibre.  

II.5.1. Types d’adsorption  

II.5.1.1. Physisorption  

Repose sur les forces de Van der Waals exercées entre les molécules de l’adsorbat et les atomes à la 

surface de l’adsorbant solide [37]. Ce phénomène, dû aux atomes non symétrique du solide adsorbant, 

L'énergie d'interaction est faible, de l’ordre de 2 à 10 kcal/mol, favorisant la formation de plusieurs 

couches d’adsorbat due aux interactions adsorbat-adsorbat et peut impliquer une adsorption 

coopérative (Figure II.1) [38 ,39]. 

Dans ce type d’adsorption, le phénomène est réversible : en diminuant la pression ou en augmentant 

la température, les molécules adsorbées peuvent être désorbées [40 ,41]. 

II.5.1.2. Chimisorption  

Dans le phénomène de la chimisorption la fixation des molécules d’adsorbat se fait par des liaisons 

chimiques covalentes ou ioniques avec les sites d’adsorbant, cela implique la modification de la 

structure des molécules adsorbées [40]. Ce type d’adsorption est souvent irréversible et forme une 

monocouche d’adsorbat. L’énergie libérée par la chimisorption est grande (entre 20 et 200 kcal/mol 

[37]. 
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Figure II. 4 : Schéma explicatif du phénomène d’adsorption : (a) physique, (b) chimique [39]. 

 

 

Figure II.5 : schéma explicatif de l’adsorption en monocouche, multicouche et coopérative [39]. 

 

II.5.2. Facteurs influençant l’adsorption 

L’équilibre d’adsorption entre l’adsorbant et l’adsorbat est influencé par plusieurs paramètres 

essentiels  

II.5.2.1. Nature de l'adsorbat 

Selon les règles de Lundelius, l’adsorption est considérée comme favorable lorsque les substances 

constituant l’adsorbat présentent une faible solubilité dans le solvant. En effet, pour qu’une molécule 

puisse s’adsorber à la surface d’un solide, elle doit d’abord libérer ses interactions avec les molécules 

du solvant. Ainsi, plus l’adsorbat est peu soluble, plus il est énergétiquement avantageux pour lui de 

migrer vers la surface de l’adsorbant [42]. 

II.5.2.2. Nature de l'adsorbant 

La capacité d’adsorption est liée aux propriétés propres de l’adsorbant, notamment ses 

caractéristiques acido-basiques, la nature de ses charges de surface, la porosité (volume et distribution 

des pores), ainsi que sa surface spécifique. Cette dernière augmente généralement lorsque la taille des 

particules diminue, offrant ainsi davantage de sites actifs pour l’adsorption [43]. 
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II.5.2.3. Potentiel d’Hydrogène 

 le pH optimal dépend de la charge du colorant et de la surface de l’adsorbant. De même, une molécule 

neutre est mieux adsorbée qu’une autre chargée, car aucune répulsion entre les sites actif et l’adsorbat 

est produite [45]. 

II.5.2.4. Température 

La vitesse d’adsorption est influencée par la température selon la loi d'Arrhenius, donc l’élévation de 

la température favorise la vitesse de réaction. Une augmentation de la température peut favoriser la 

diffusion des molécules adsorbées vers la surface du matériau, réduire la viscosité du milieu et 

augmenter l'énergie cinétique des molécules, facilitant ainsi leur interaction avec les sites actifs de 

l'adsorbant. Cependant, à des températures trop élevées, une désorption peut survenir en raison d'une 

diminution des forces d'interaction entre l'adsorbat et l'adsorbant, limitant ainsi l'efficacité du 

processus d’adsorption [45]. 

II.5.2.5. Mélanges 

La présence d'autres substances dans la solution peut favoriser l’adsorption d’un adsorbat, soit inhiber 

l’adsorption, ce phénomène de mélange reste complexe à étudier. La capacité et l’efficacité ainsi la 

rapidité de l’adsorption sont influencées par ces différents paramètres en fonction de l'adsorbat et de 

l’adsorbant utilisés [46]. 

II.5.3. Cinétique d’adsorption  

L’étude de la cinétique d’adsorption est essentielle pour mieux comprendre le transfert du soluté de 

la phase liquide vers la phase solide. Elle permet d’analyser le comportement de l’adsorbant ainsi que 

l’évolution de la quantité adsorbée au cours du temps. La quantité de soluté adsorbé à un instant 

donné (qt) peut être déterminée à l’aide de la relation suivante [47 ,48]: 

q
t=

(C0−Ct)∗V

m

………éqII.1 

qt : la quantité de soluté retenue à un instant donné t (mg/g). 

Ct : concentration résiduelle du soluté à l’instant t (mg/L). 

C0 : Teneur en soluté dans la solution au moment t=0 (mg/L). 

V : Volume de la solution (L). 

Plusieurs modèles ont été appliquées pour la modélisation de la cinétique d’adsorption :  

II.5.3.1. Modèle de pseudo premier ordre (PPO)  

Le modèle cinétique du premier ordre est représenté par l’équation de Lagergren, présentée en 

équation II.2  [49]. 
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dqt

dt
= K1(qe − qt) …………….éqII.2 

K1: constant de vitesse du PPO (min-1). 

qe : la quantité adsorbée a l’équilibre (mg/g). 

II.5.3.2. Modèle de pseudo seconde ordre (PSO) 

C’est le modèle de Ho et McKay est définie par l’équation II.3 [50]. 

dqt

dt
= K2(qe − qt)2 …………….éqII.3 

K2 : Constante cinétique du modèle d’ordre pseudo-second (g mol-1 min-1). 

II.5.3.3. Modèle de diffusion intraparticulaire  

Selon l’équation II.4 Weber et Morris ont proposé la théorie de la diffusion intra-particulaire pour 

déterminer le mécanisme de diffusion [51]. 

qt = Kidt
1

2 + C ………………… éq II.4. 

Kid : Constante cinétique de diffusion intra-particulaire selon Weber en (mg/g min ½) 

C : La constante est déterminée par l’épaisseur de la couche limite : plus la valeur de C est élevée, 

plus l’influence de cette couche est importante. Les auteurs ont relevé des ordonnées à l’origine 

négatives à divers niveaux d’intensité de mélange, ce qui suggère que la couche limite freine le 

processus de diffusion. Par contre, la majorité des études ont trouvé des intercepts positifs, ce qui 

indique que l’adsorption est rapide et a court terme [52 ,53]. 

II.5.3.4. Modèle d’Elovich  

L’équation d’Elovich modélise principalement l’adsorption chimique sur des surfaces hétérogènes, 

sans fournir de détails précis sur le mécanisme d’interaction entre l’adsorbat et l’adsorbant. Le modèle 

est défini par l’équation II.5 [54]. 

dqt

dt
=αe(−βqe)…………. Éq II.5. 

α : La vitesse initiale d’adsorption (mg/g min). 

β : Constante associée à la surface externe et à l’énergie d’activation de la chimisorption en (g/mg) 

[49]. 

II.5.4. Isothermes d’adsorption  

Le graphique représentant la quantité adsorbée à l’équilibre sur le solide en fonction de la 

concentration résiduelle dans la phase liquide à température constante donne un moyen d’analyse 

pour mieux comprendre l’équilibre d’adsorption selon l’allure du modèle théorique approprié. 
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Selon (Giles et all, 1974) [55], un système de classification des isothermesd’adsorption en phase 

liquide a été décrit divisant toutes les isothermes en quatre types principales, selon la pente initiale de 

la courbe pour donner une interprétation théorique des isothermes. 

II.5.4.1. Isotherme de type S (sigmoïdale)  

L’allure de ce type présente un point d’inflexion. Cela est interprété par la présence d’un mécanisme 

combiné (mixte) d’adsorption, car L’augmentation de la concentration du soluté entraîne une 

élévation du taux d’adsorption. Par conséquent, une première couche de l’adsorbat couvre la surface 

de l’absorbant selon un premier mécanisme, après ces molécules adsorbées facilite la formation 

d’autre couches en adsorbat par attraction latérale, entraînant une adsorption de type coopératif [55-

57]. Ce mode d’adsorption est fréquemment rencontré avec les smectites, notamment la 

montmorillonite, et parfois avec d’autres types d’argiles [57]. 

II.5.4.2. Isotherme de type L (Langmuir)  

C’est le modèle standard de forme concave, ce modèle représente la diminution de l’adsorption avec 

l’augmentation de la concentration initiale en adsorbat. Cette observation s’explique par la réduction 

progressive des sites actifs au cours de l’adsorption, l’équilibre étant atteint lorsque se forme une 

monocouche. Ce modèle est applicable pour des solutions de faible concentration [58 ,59]. 

II.5.4.3. Isotherme de type H (haute affinité)  

Si l’adsorbat a une grande affinité avec l’adsorbant, l’isotherme de type H est le modèle appliquée 

dans ce cas, il est représenté par une partie initiale presque verticale [60]. 

II.5.4.4. Isotherme de type C (partition constante)  

L’allure de la courbe de cet isotherme est une ligne droite passe par l’origine, Dans ce cas, une 

compétition se présente entre le solvant et le soluté pour occuper les sites actifs de l’adsorbant, avec 

un partage constant [57]. 
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Figure II.6 : Différents types d'isothermes d'adsorption en phase liquide selon la classification de 

Giles et al [61]. 

II.5.5. Modélisation des isothermes d’adsorption  

Pour modéliser le phénomène et déterminer les paramètres d’adsorption, plusieurs modèles 

mathématiques ont été développés. Parmi eux, les modèles de Langmuir et de Freundlich sont les 

plus couramment utilisés, leur simplicité mathématique facilitant une représentation précise des 

isothermes d’adsorption à l’équilibre en phase aqueuse dans la majorité des cas [57-62]. 

II.5.5.1. Modèle de Langmuir  

Ce modèle a été proposé en 1918 par Langmuir [63]. La validation de ce modèle pour le phénomène 

étudié implique que les sites d’adsorption sont homogènes et l’adsorption a une capacité maximale 

limitée (chaque site actif est récepteur d’une seule molécule de soluté), ces molécules fixées à la 

surface du solide forme une monocouche sans interaction entre eux. L’équation du modèle s’écrit 

comme suit [64-65]: 

qe =  
qmKLCe

1+KLCe
 ……………. Éq II.6. 

qe : quantité adsorbées a l’etat d’équilibre (mg/g). 

qm : quantité d’adsorption maximale (mg/g). 

Ce : Concentration du soluté (adsorbat) en phase liquide à l’équilibre (mg/L). 

KL : coefficient d’adsorption de Langmuir (L/mg). 

II.5.5.2. Modèle de Freundlich  

Proposé par Freundlich. H en 1907 [66]. Si le modèle est applicable pour un phénomène étudié, on 

peut conclure que les surfaces adsorbantes ont des sites hétérogènes dont les énergies de fixation sont 
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variables avec une formation de plusieurs couches successives (multicouches) de soluté sur la surface 

de l’adsorbant, avec la possibilité d’interactions entre les molécules adsorbées (adsorbat-adsorbat) 

[67 ,68]. L’équation empirique de Freundlich est de la forme suivante [69]. 

qe = KfCe

1

n ………….. éq II.7 

Kf: La constante de l'isotherme de Freundlich (mg/g) est associée à la capacité d'adsorption maximale 

en multicouches [70]. 

1/n : Elle reflète l’intensité du phénomène adsorptif ainsi que le degré d’hétérogénéité de la surface 

de l’adsorbant,  

• Si (0 < 1/n < 1), l'adsorption est dite favorable et définie par un isotherme de Frendlich 

favorable [71]. 

• Lorsque 1/n>1, l’isotherme est concave de type S présente une adsorption coopérative [57 

,71]. 

• Lorsque 1/n = 1 il est irréversible [72]. 

Les paramètres KF et n dépendent égalementde la température. 

 

II.6. Thermodynamique d’adsorption  

Dans tout phénomène d’adsorption, Les interactions physico-chimiques entre l’adsorbat et la surface 

de l’adsorbant s’effectuent avec un transfert d’énergie thermique (chaleur). Cet échange traduit la 

nature exothermique ou endothermique du phénomène. 

• L’adsorption est exothermique lorsque l’établissement des liaisons entre l’adsorbat et 

l’adsorbant libère de l’énergie vers le milieu extérieur. 

• Elle est endothermique lorsque l’adsorption nécessite une énergie pour vaincre des répulsions 

ou désorganiser des interactions préexistantes. [49 ,71]. 

La définition thermodynamique de l'équilibre d’adsorption est représentée par l'équation suivante : 

∆G° = −RT ln Kc                                          (éqII.8) [72] 

∆G: variation d’enthalpie libre (j. mol-1). 

Kc: Coefficient de répartition de l’adsorption.  

R: la Constante des gaz parfaits (8,31447 J mol-1 k-1). 

T : Température en °K. 

Quand ΔG°< 0 (donc KC> 1), la réaction est dite spontanée. 

D’après le troisième principe de la thermodynamique en peut écrire :  
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∆G° = ∆H° − T∆S                                       (éq II.9) 

∆S : Différence d’entropie entre l’état initial et final (j.mol-1. K-1). 

∆H : Différence d’enthalpie entre l’état initial et final (j. mol-1). 

La valeur de la chaleur standard d’adsorption (ΔH°), généralement obtenue par la relation de Van’t 

Hoff [72] 

ln Kc =
∆S

R
−

∆H°

RT
                  (éq II.10) 
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III.1. Introduction 

Ce chapitre expose les matériaux utilisés dans cette étude, en détaillant le matériel ainsi que les 

protocoles appliqués pour l’élaboration et la caractérisation des adsorbants. Tout d’abord, nous 

détaillerons le matériau de base (la bentonite), ainsi que les différentes méthodes de purification afin 

d’obtenir une fraction argileuse riche en montmorillonite, avec moins d’impuretés. Ensuite, nous 

exposerons les modifications effectuées pour l’élaboration de L’argile modifiée organiquement ainsi 

que le nanocomposite constitué de montmorillonite et de nanoparticules de ZnO. Par la suite, nous 

décrirons les différentes techniques de caractérisation appliquées dans notre étude pour analyser les 

matériaux synthétisés, telles que l’aptitude au gonflement, taux d’humiditéla granulométrie par la 

diffraction laser, l’analyse par diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique à 

balayage (MEB) et en fin l'infrarouge à transformée de Fourier (IRTF).  

Enfin, les protocoles expérimentaux d’adsorption ont été mis en œuvre pour l’élimination de deux 

colorants organiques de charges opposées : le rouge congo (anionic) et le vert de malachite 

(cationique), seront détaillés. Ce chapitre se conclura par la présentation de l'étude cinétique, 

thermodynamique et des isothermes d'adsorption étudiées dans notre recherche. 

III .2. Matériaux utilisés  

III.2.1. Argile utilisée  

III.2.1.1. Nature et origine de l’échantillon argileux  

L'argile utilisée est une bentonite naturelle provenant de Maghnia (Algérie), fournie par l'entreprise 

ENOF (Entreprise Nationale des Substances Utiles et Produits Chimiques). Elle contient certaines 

impuretés minérales, notamment du quartz, de la cristobalite et de la calcite. Sa composition chimique 

est présentée dans le tableau ci-après : 

Tableau III.1 : Composition chimique de la bentonite naturelle de Maghnia (% en poids) [1]. 

Eléments SiO2 Al2O3 Fe203 MgO CaO Na2O K2O 

Composition 

(%) 

69.4 14.71 1.2 1.1 0.3 0.5 0.8 

III.2.1.2. Purification de la bentonite  

L'échantillon brut de bentonite, provenant du milieu naturel, contient des impuretés telles que la silice 

libre, le quartz, la cristobalite et des oxydes, notamment de fer, qu'il est nécessaire d'éliminer par un 

lavage préliminaire a l’eau distillée suivie d’une sédimentation. En général, d’après (van Olphen, 

1963) [2], les argiles brutes issues de gisements géologiques identifiés peuvent être purifiées sans 

nécessiter de traitement spécifique pour enlever les carbonates, hydroxydes et matières organiques. 

La méthode de purification « douce » repose sur l’échange des cations avec des ions sodium (Na+), 

également appelée homoionisation, suivie d'un lavage à l'eau. Ce lavage permet d'éliminer les sels en 
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excès et facilite la séparation des impuretés fines [2 ,3]. La purification de l'argile commence par un 

lavage à l'eau pendant 4 heures sous agitation magnétique (100 g d'argile brute dispersée dans 2 L 

d'eau déionisée). Ce processus est suivi d'une centrifugation à 3000 tr/min pendant 10 minutes. La 

fraction fine située au sommet du sédiment est ensuite récupérée à l'aide d'une spatule, séparée des 

fractions plus grossières. Cette procédure peut être répétée jusqu'à obtenir une dispersion colloïdale 

stable du minéral argileux. La dispersion diluée est ensuite laissée au repos, et la fraction inférieure à 

2 µm est récupérée suivant la loi de Stokes (eq III.1.a). L’équation (eq III.b) est une forme empirique 

dérivée de la loi de Stokes, utilisée pour estimer le temps de sédimentationt, (en secondes) d'une 

particule sphérique dans un fluide donné [4],  

F=6πηrv (eq III.1.a) 

𝑡𝑠 = 190 
𝑋

𝑑2       (eq III..b) 

Où : 

ts: Durée de décantation (en mn), 

d : taille (diamètre) des particules (en μm),  

x : Profondeur de chute des particules de taille d (en cm)  

La plus grande partie de l'eau est éliminée par séchage au four à 80 °C, suivie d’un broyage [5 ,6]. 

Ensuite, L'argile homoionique est préparée par un échange cationique à partir d'argile prétraitée. Une 

certaine quantité d’argile est dispersée dans 1 L d’une solution de NaCl à 1 M, puis la suspension 

obtenue est agitée pendant 24 heures, puis centrifugée à 10 000 tr/min à l'aide d'une centrifugeuse 

Sigma 4-15. L'argile sodique obtenue est ensuite lavée plusieurs fois avec de l'eau distillée jusqu'à ce 

que les ions chlorure soient complètement éliminés est cela était confirmé par un test négatif au nitrate 

d'argent 0,1M. Par la suite, la fraction argileuse est séchée à 80 °C dans un four Nabertherm 30-3000, 

puis broyée et récupérée [5 ,7]. 

 

Figure III.1 : Lavage de l’argile brute. 
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Ce procédé permet également d’isoler des fractions granulométriques bien définies, inférieures à 2 

micromètres, correspondant à la montmorillonite homoionique. 

III.2.1.3. Préparation de l’argile organophile (bentonite modifiée)  

Le traitement organophile se fait par un échange cationique, où les cations inorganiques échangeables 

présents sont remplacés par des tensioactifs organiques, principalement des cations à longue chaîne 

alkyle. Le milieu aqueux est utilisé pour permettre le gonflement de la bentonite, qui facilite 

l’intercalation des ions alkylamines entre les feuillets (espace interfolliére). Ces agents tensioactifs 

confèrent un caractère organophile à l’argile grâce à leur structure amphiphile, constituée d’une tête 

polaire hydrophile et d’une chaîne aliphatique (hydrophobe) apolaire. Lors de l’échange, la tête 

hydrophile se fixe aux sites de surface de l’argile, tandis que la chaîne organique reste orientée vers 

l’extérieur. Cela entraîne une augmentation de la distance basale d001 [8]. 

Le tensioactif employé dans cette étude est le bromure de cétyltriméthylammonium, également connu 

sous le nom de bromure d’hexadécyltriméthylammonium (CTAB), c’est un solide blanc avec une 

formule brute de C19H42BrN et une pureté de 98 % en poids. Sa masse molaire est de 364,45 g/mol. 

La modification de la bentonite pour préparer une argile organophile s’effectue par un échange 

cationique entre les ions Na⁺ présents dans les sites échangeables de la bentonite et le cation organique 

du CTAB. Les formes sodiques de cette argile ont un caractère hydrophile, raison pour laquelle elles 

sont généralement utilisées pour la synthèse des argiles organophiles [9 ,10]. 

L'objectif de cette opération est d'adsorber des particules organiques sur la surface et/ou entre les 

feuillets de l’argile, par échange cationique, afin de rendre l'environnement organophile [11] selon le 

protocole suivant : 

Sur la base des protocoles trouvés dans la littérature [8 , 9, 12], Dix grammes de bentonite sodique 

sont mis en suspension dans 200 mL d’eau distillée, puis agités à 250 tours par minute durant une 

heure à 80 °C à l’aide d’un agitateur magnétique. Ensuite, 0,3 g de CTAB dissous dans 50 ml d'eau 

distillée sont ajoutés à la bentonite sodique. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique et 

reflux pendant 24 heures. La bentonite organophile formée est récupérée, puis rincée plusieurs fois à 

l'eau distillée (l'efficacité du rinçage est contrôlée par l'ajout de quelques gouttes de nitrate d'argent). 

Enfin, l'échantillon est séché à 80 °C pendant 24 heures, broyé et récupéré. 

III.2.1.4. Préparation de nanocomposite (nano-ZnO-bentonite)  

Les nanoparticules de ZnO utilisées dans notre travail sont des nanoparticules synthétisées [13], les 

résultats de caractérisation publiés montrent que les nanoparticules de ZnO possèdent une structure 

hexagonale de type Wurtzite, et de taille varie entre 20 et 30 nm. 

Dans le but de synthétiser un nanocomposite ZnO-bentonite à partir d'argile organophile qui améliore 

la compatibilité de l’argile avec les nanoparticules de ZnO. Cette modification favorise une meilleure 

dispersion des nanoparticules et empêche leur agrégation [14 ,15]. 
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Le nanocomposite ZnO-bentonite est obtenu selon le mode préparatoire ci-dessous : 

L'eau distillée est agitée à l’aide d’un agitateur magnétique chauffant de type IKA IKAMAG RH, et 

le pH de la suspension est ajusté à 8 par ajout progressif, de solutions de HCl et de NaOH à 0,1 N, 

afin de maintenir la stabilité des nanoparticules de ZnO dans la plage optimale de pH comprise entre 

6,5 et 8,5 (zone de stabilité de ZnO) [16]. La mesure de la valeur du pH des solutions a été faite à 

l’aide d’un pH mètre de type (HANNA, HI 2210), Une fois le pH stabilisé, 100 mg de ZnO sont 

dispersés dans 1 L d'eau distillée à pH= 8 sous une agitation pendant 30 minute suivie d’un traitement 

par ultrason pendant 24h. Ensuite, 150 mg d'argile organophile sont ajoutés, et le mélange est agité 

pendant 3 heures avec une vitesse de 2000 tours/min. Le processus se termine par un séchage à 80 

°C, suivi d'un broyage. 
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Figure III.2 : Organigramme des phases de préparation du nanocomposite ZnO-bentonite. 
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III.2.2 Substances polluantes étudiées  

III.2.2.1 Vert de malachite 

Le VM est un colorant basique (4-(4-(diméthylamino) alpha-phénylbenzylidène)-2,5-

cyclohexadiène-1-ylidène) chlorure de diméthylammonium, de formule chimique C23H25ClN2 et de 

masse molaire 364 g/mol (Figure III.3). IL a été choisi pour cette étude, car il est parmi les colorants 

fréquemment utilisés en Algérie [17 ,18]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3 : structure moléculaire du vert de malachite [18]. 

 

Tableau III.2 : Caractéristiques chimiques du vert de malachite [20 , 21]. 

Formule brute C23H25CIN2 

Poids moléculaire (g/mol) 364,911 

Nom commercial(anglais) malachite green chloride 

Synonymes (anglais) Aniline green, diamond green B, Victoria 

green B, basic green 4. 

numéro CID 11,294 

Absorption maximale (nm) 617 

Taille des molécules (nm) 0,8 -1,58 

 

III.2.2.2. RougeCongo  

Le RC (acide 1-naphtalènesulfonique, 3,30-(4,40-biphénylènebis(azo)) bis(4-amino-) seldi sodique 

est un colorant azoïque anionique classique (figure III.4), dont les propriétés physicochimiques sont 

détaillées dans le Tableau III.3. 
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Figure III.4 : Structure chimique du rouge Congo [22 ,23]. 

 

Tableau III.3 : Propriétés physicochimiques du rouge Congo [24 ,25]. 

Formule brute  C32H22N6Na2O6S2 

Poids moléculaire (g/mol) 696,68 

Nom commercial(anglais) Congo Red 

Effet toxique Neurotoxique et pancréatique 

Numéro d’index de la couleur 22120 

Absorption maximale (nm) 497 

 

III.2.2.3. Etude spectrale des colorants  

III.2.2.3.a. Concept de la spectrophotométrie UV-VIS  

L’analyse par spectrophotométrie UV-Visible repose sur la quantification de la lumière absorbée par 

une substance, en relation directe avec sa concentration, conformément à la loi de Beer-Lambert (éq 

III.2) [26]. Elle sert à identifier la longueur d’onde à laquelle la molécule absorbe le plus (λmax), 

ainsi qu’à mesurer l’intensité de cette absorption, fournissant ainsi des informations sur la nature et 

la concentration de l’espèce étudiée [27]. 

𝐴 =  −𝑙𝑜𝑔 
𝐼

𝐼0
= 𝜀 𝑙 𝐶…… ( éq III.2) 

A : Absorbance 

ɛ : coefficient d’extinction molaire (L.mol-1.cm-1) 

l : longueur de la cuve (cm) 

c : concentration de la solution (mol. L-1) 

III.2.2.3.b. Balayage des longueurs d’ondes maximales  

Des solutions de faibles concentrations en colorants égale à 5mg/L ont été préparées pour la 

détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale (λmax) pour chaque colorant.  
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Les courbes III.5 et III.6, illustrent la variation de l’absorbance en fonction des longueurs d’onde pour 

les colorants vert de malachite (VM) et rouge congo (RC), qui seront utilisés dans la suite de l’étude. 

D’après la courbe de balayage du vert de malachite (figure III.5) la longueur d’onde maximale est 

représentée par le pic à 616nm, et pour le rouge Congo la longueur d’onde d’absorption maximale est 

de 497nm.  

Ces résultats nous permettent de calibrer le spectrophotomètre afin d'effectuer le dosage de chaque 

colorant. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5 : Spectre UV-VIS du colorant VM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 : Spectre UV-VIS du colorant RC. 
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III.2.2.3.c. Préparation et étalonnage des solutions  

Deux solutions mères de 100 mg/L ont été préparées en dissolvant 100 mg de poudre de colorant RC 

et VM dans 1 L d'eau distillée. Le mélange de chaque colorant étant agité à l'aide d'un agitateur 

magnétique jusqu'à dissolution complète. Les deux solutions ont été ensuite conservées à 4°C dans 

un incubateur. À partir des solutions mères, des solutions diluées ont été préparées pour établir les 

courbes d’étalonnage, des concentrations des colorants ont été ajustées entre 1 et 11 mg/L, 

représentées par des droites linéaires. Les mesures des concentrations ont été effectuées à l'aide d'un 

spectrophotomètre « JENWAY 6705 ». Le tracé de la fonction C = f(A) révèle une relation linéaire 

avec des coefficients de corrélations R² = 0,9914 et R² = 0,995 pour le RC et VM respectivement, 

permettant ainsi une détermination précise de la concentration résiduelle en colorants dans cette 

étude. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7 : Courbe d’étalonnage du RC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.8 : Courbe d’étalonnage du colorant VM. 
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III.2.2.3.d. Méthodologie d’analyse quantitative des colorants 

La concentration résiduelle des colorants a été évaluée par une méthode colorimétrique, basée sur la 

mesure de leur absorbance, en utilisant les courbes d'étalonnage comme référence. Les analyses ont 

été effectuées avec un spectrophotomètre « JENWAY 6705 ». Des cuves en quartz avec un 

diamètre optique de 1 cm ont été employées pour le dosage des échantillons. Les résultats 

expérimentaux seront présentés soit en pourcentage de rendement d'adsorption (R%), soit en termes 

de quantité adsorbée (qt et qe) : 

𝑅% =
𝐶0 −𝐶𝑒

𝐶0
× 100           (ÉqIII.3) 

𝑞𝑡 = (𝐶0 − 𝐶𝑡) ×
𝑉

𝑚
           (ÉqIII.4) 

𝑞𝑒 = (𝐶0 − 𝐶𝑒) ×
𝑉

𝑚
           (Éq III.5) 

C0 : teneur initiale en colorant (mg/L). 

Ct et Ce : teneur en colorant au temps (t) et à l’équilibre (mg/L). 

V : Volume de la solution (L). 

m : quantité d’adsorbant utilisée (mg). 

II.3. Instruments et techniques de caractérisation 

III.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)  

Les radiations X traversent les matériaux et se diffractent par les atomes, permettant d'analyser les 

distances internes des atomes et l'arrangement dans les réseaux cristallins. Cette méthode de 

caractérisation, connue sous le nom de diffraction des rayons X (DRX) est essentielle pour déterminer 

la structure cristallographique, le spectre obtenu étant une empreinte unique pour chaque matériau 

analysé. L'analyse se fait avec un diffractomètre qui émet des rayons X vers un échantillon, lequel 

disperse le rayonnement vers un détecteur. Les matériaux sont caractérisés par des pics dans le 

spectre, représentant des réflexions de plans atomiques cristallins (hkl) [24 ,25]. 

L’analyse dans cette étude a été effectuée à l’aide d’un diffractomètre à rayons X, RIGAKU modèle 

D/max 2500, en configuration Bragg–Brentano, équipé d’un tube à rayons X à anticathode de cuivre 

(λ = 1,541874 Å), les données en 2θ ont été recueillies entre 5 et 90 degrés sur des échantillons en 

poudre. Un compteur enregistre l'intensité des rayons diffractés. L'interprétation repose sur la loi de 

Bragg (eq III.6) [28], qui définit les conditions nécessaires pour déterminer les positions des atomes 

dans le réseau cristallin.  

2𝑑ℎ𝑘𝑙 × 𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛 × λ……(EqIII.6) 

Où : 
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d(hkl) : distance interréticulaire entre les plans (hkl) d'un réseau cristallin. 

θ: Angle d’incidence des rayons X par rapport à la normale du plan réticulaire (hkl). 

n : ordre de réflexion dans la famille de plans parallèles. 

λ : longueur d'onde de la radiation utilisée. 

III.3.2. Granulométrie à diffraction laser  

Le Mastersizer Malvern 3000 est un Granulomètre laser utilisé pour L’évaluation de la répartition 

granulométrique des particules selon leur taille. Cet appareil émet des faisceaux laser (rouge à 633 

nm et bleu à 466 nm) à travers un échantillon dispersé dans un liquide. La lumière diffusée par les 

particules est ensuite captée et analysée pour calculer la taille des particules [29]. La théorie de Mie 

est particulièrement efficace pour les particules de moins de 50 μm, comme recommandé par la norme 

ISO 13320 [30]. Le Mastersizer nécessite l'entrée des indices de réfraction et d'absorption du matériau 

et du milieu de dispersion pour obtenir des résultats précis. Les échantillons sont préparés avec des 

dispositifs comme l’Hydro MV (Figure III.9), qui décompose les agrégats en particules individuelles 

à l’aide des ultrasons [31 ,32]. 

D’après le manuel de l’appareil, la silice (SiO2) a été sélectionnée comme matériau de référence pour 

l'analyse de l’argile, avec des valeurs d'indice de réfraction (1,457) et d'indice d'absorption (0,010) 

fournies par le logiciel. Le milieu de dispersion utilisé est l'eau, avec un indice de réfraction de 1,33. 

Un échantillon d’argile purifiée de masse égale à 1g a été bien mélangé avec 550 mL d'eau distillée 

pour atteindre une obscuration comprise entre 10 et 30%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.9 : Granulomètre Mastersizer Malvern et l’hydro MV. 

III.3.3. Microscopie électronique à balayage  

La technique de microscopie électronique à balayage (MEB) s’appuie sur un principe de base simple, 

il s’agit d’un faisceau d'électrons très fin balaye point par point la surface d'un échantillon, provoquant 

des interactions avec ce dernier. Ces interactions produisent des électrons secondaires et rétrodiffusés, 

qui sont ensuite captés par des détecteurs synchronisés avec le balayage [33 ,34].  La géométrie et la 

profondeur de la zone d’interaction (volume de diffusion) dépendent de facteurs tels que la tension 
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d'accélération et le numéro atomique de l'échantillon. Ils permettent la production d’images détaillées 

ainsi que la réalisation d’analyses physico-chimiques. Afin d’obtenir des images de qualité, 

l’échantillon doit être propre, conducteur, et soigneusement préparé. Le MEB est couramment utilisé 

pour observer des échantillons comme la bentonite, où les électrons secondaires et rétrodiffusés 

permettent de produire des images très détaillées, avec des grossissements pouvant atteindre 30 000 

fois [34,35]. 

Dans cette étude, l’analyse a été réalisée à l’aide d’un microscope électronique à balayage de modèle 

QUANTA 250, équipé d’un système de spectroscopie à dispersion d’énergie des rayons X (EDX). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.10 : microscope électronique a balayage QUANTA 250. 

III.3.4. Infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)  

Les spectres d’absorption infrarouge ont été obtenus à l’aide d’un spectrophotomètre K800A-MY 

14400002 (Figure.III.11), utilisant la Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR). 

Cette technique repose sur le principe de l'absorption du rayonnement infrarouge par le matériau 

analysé et fournis des informations qui permettent d'étudier les vibrations caractéristiques des 

liaisons chimiques. La plage spectrale infrarouge, s’étendant de 4000 cm⁻¹ à 400 cm⁻¹, correspond 

aux énergies vibratoires des molécules. Lorsqu'un faisceau infrarouge est appliqué, une diminution 

de l'intensité réfléchie ou transmise indique des interactions avec les liaisons chimiques du 

matériau. Chaque composition chimique et structure spécifique génère un ensemble de bandes 

d'absorption caractéristiques, offre une identification du matériau. Les échantillons sont préparés 

par application d’une pression à l’aide d’une pastilleuse (Figure.III.11. a), présentées sous forme 

de pastilles de 13 mm de diamètre, composées de 2 mg de produit dispersé dans 200 mg de KBr [2 , 

36, 37]. 
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Figure III.11. Photo de la pastilleuse et du spectrophotomètre d’absorption IR. 

III.3.5. Point de charge zéro 

Le point de charge zéro (pH PZC) correspond au pH auquel la surface d’un matériau est 

électriquement neutre [38]. D'après (Schroth et Sposito, 1997) [39], Deux paramètres influencent la 

charge de surface d'un minéral : la charge structurelle (σ₀), résultant des substitutions isomorphes au 

sein du réseau cristallin, et la charge variable (σH), issue des réactions d'adsorption et de désorption 

des protons en solution aqueuse [39]. Lorsque σH devient nul, le pHPZC est atteint, généralement au 

point d'intersection des courbes de charge à différentes forces ioniques. Cependant, il peut exister une 

différence entre le pHPZC réel et celui mesuré sous une seule force ionique. Ce point est essentiel pour 

comprendre les interactions entre un solide et une solution, car il marque l'équilibre où la surface de 

l'adsorbant est électriquement neutre. Dans le cas des argiles, constituées principalement de SiO2 et 

Al2O3, l'hydratation des oxydes forme des hydroxydes amphotères, ces surfaces subissent des 

réactions de protonation et de déprotonation, ce qui modifie leur charge en fonction de la 

concentration des ions H⁺ ou OH⁻ [27 ,40]. 

Pour déterminer le pHPZC, le mode opératoire [27 ,41] comprend plusieurs étapes. Premièrement, Des 

solutions de NaCl à 0,01 M ont été préparées, avec un pH ajusté entre 2 et 12 à l'aide de HCl ou 

NaOH (0,1 M), pour crée un environnement contrôlé. Ensuite, une quantité de 0.1 mg de l’échantillon 

argileux est pesée et ajoutée à chaque solution de 100 ml de NaCl. Les échantillons sont agités pendant 

24 heures à température ambiante pour atteindre l'équilibre. Après agitation, le pH final de chaque 

solution est mesuré. Pour déterminer le pHPZC, on établit la courbe représentant la relation entre le pH 

initial et le pH final, et le pHPZC est défini comme le point où il n'y a pas de variation de pH (lorsque 

a b 
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la différence pHi-pHf = 0). Cette méthode simple permet ainsi de comprendre les propriétés de surface 

du matériau en solution acide ou basique. 

IV.3.6. Taux d’humidité  

La mesure du taux d’humidité consiste à déterminer la masse d’eau éliminée par un séchage du 

matériau argileux humide à une température de 105 ± 5 °C pendant 24 heures, La masse du matériau 

après l’étuvage est considérée comme la masse des particules solides (ms). Le taux d'humidité a été 

déterminé en calculant le rapport entre la masse d'eau (mₑₐᵤ) et celle des particules solides (mₛ). Celui-

ci donne la teneur en eau de l’échantillon analysé selon la formule III.7 [42]. 

𝑯(%) = (
𝒎𝒆𝒂𝒖

𝒎𝒔
) × 𝟏𝟎𝟎 = (𝒎𝒕 −

𝒎𝒔

𝒎𝒔
) × 𝟏𝟎𝟎     (eqIII.7) 

Avec : 

meau : masse d’eau (g). 

ms : masse de l’échantillon sec (g). 

mt : masse de l’échantillon humide (g). 

III.3.7. Aptitude au gonflement  

L'hydratation de la bentonite favorise les interactions entre les cations dans l'espace intermellaire et 

le milieu de dispersion. Ces cations échangeables attirent l'eau entre les feuillets de l'argile, ce qui 

entraîne une organisation des molécules d'eau en couches planes. Cela augmente l’espacement entre 

les feuillets [43]. 

L’indice de gonflement de notre argile et calculer selon le mode opératoire suivant [44] : 

Une quantité de 50 mL d’eau distillée est introduite dans une éprouvette graduée, à laquelle on ajoute 

0,5 g d’argile. 

Après 45 minutes, ajouter de nouveau 0,5 g d'argile.  

Après un temps de repos de deux heures, le volume de gonflement est relevé (selon l’eq III.7). 

𝐼𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑔𝑜𝑛𝑓𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 (%) =
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑒 𝑔𝑜𝑛𝑓𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡×50

50−ℎ𝑢𝑚𝑖𝑑𝑖𝑡é
    (eqIII.7) 

III.4. Méthodes d’adsorption et protocoles expérimentaux 

III.4.1. Procédure expérimentale d’adsorption 

Cette méthode d'analyse des interactions permet d'éliminer l'influence des phénomènes 

hydrodynamiques, en se concentrant uniquement sur les interactions physico-chimiques. L'approche 

en mode statique, avec agitation modérée, permet de maintenir une homogénéité tout en limitant les 

influences hydrodynamiques majeures. Les essais en batch se déroulent dans des réacteurs 

parfaitement agités à l'aide de béchers en pyrex de 100ml (figure III.12). L’agitation est assurée à 

l’aide d’agitateurs magnétiques, tandis que la température est controlée à l’aide d’un thermomètre. 

Après l'équilibre, et a des intervalles de temps définis, des échantillons sont prélevés, puis les phases 
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solide et liquide sont séparées par centrifugation, et la concentration résiduelle a été mesurée à partir 

du surnageant. 

Figure III.12. Protocole expérimentale de l’adsorption en série. 

III.4.2. Cinétique d’adsorption  

La cinétique d'adsorption décrit la vitesse à laquelle l'équilibre thermodynamique est atteint entre un 

adsorbat en phase liquide et l'adsorbant solide. Ce processus est influencé à la fois par la diffusion 

des composants dans les phases solide et liquide, ainsi que par les interactions entre l’adsorbant et 

l’adsorbat. L’étude de la cinétique permet d’évaluer l’impact du temps de contact sur la rétention des 

solutés. Les essais expérimentaux consistent à mettre en contact une masse fixe d’adsorbant avec des 

solutions de concentrations variées en soluté, dans des conditions opératoires identiques (température, 

masse d'adsorbant, volume et pH de la solution ainsi que la vitesse d'agitation), Des prélèvements 

sont effectués à des intervalles de temps précis jusqu’à l’atteinte de l’équilibre. Les résultats sont 

ensuite représentés sous forme de courbes C = f(t) ou 
𝐶0−𝐶

𝐶0
= 𝑓(𝑡) pour identifier le temps nécessaire 

à l'équilibre, un paramètre essentiel pour l'interprétation des isothermes d'adsorption et pour 

comprendre le transfert des polluants. 

III.4.3. Isothermes d’adsorption  

Afin de compléter l’analyse cinétique, la courbe représentant la concentration résiduelle de l’adsorbat 

à l’équilibre (Ce) en fonction de la quantité adsorbée (qe) permet de caractériser le comportement du 

système d’adsorption selon les conditions expérimentales. 

III.4.4. Modélisation des isothermes l'adsorption  

La modélisation des isothermes d'adsorption est nécessaire pour comprendre le fonctionnement du 

processus d'adsorption, déterminer la capacité maximale d’adsorption ainsi que l’affinité de 

l’adsorbant à capter les molécules d’adsorbat, en plus de mesurer l’efficacité de cette adsorbant dans 



Chapitre III                                                                                                       Materiel et méthodes 

64 

 

de diverses applications. Aussi, pour mieux analyser et modéliser le comportement du phénomène 

d'adsorption [45 ,46]. Les deux modèles d'isothermes les plus couramment utilisés sont : 

III.4.4.1. Modèle de Freundlich  

Ce modèle est décrit par l'équation suivante :  

ln 𝑞𝑒 = 𝑙𝑛𝐾𝐹 +  
1

𝑛
ln 𝐶𝑒…… (eqIII.9) [47]. 

Où :  

Kf (mg/g) et n représentent les constantes caractéristiques du modèle d’adsorption de Freundlich. 

II.4.4.2. Modèle de Langmuir 

Ce modèle est représenté par l'équation : 

Ce

 qe
=  

Ce

qm
+

1

qm.KL
………….(eq III.10) [46]. 

Où : 

KL : constante d’adsorption de Langmuir en (L/mg). 

qm :capacité maximale d’adsorption en (mg/g). 
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IV.1. Introduction 

Au cours de ce chapitre, nous examinerons en détail les résultats des analyses de caractérisation pour 

avoir une meilleure compréhension des caractéristiques structurales et texturales des argiles étudiées. 

La bentonite brute, homoionique, organophile, ainsi que le nanocomposite ZnO-Bnt sont 

principalement utilisés pour l'adsorption des colorants vert de malachite (VM) et rouge Congo (RC) 

censés de se trouver dans les eaux. 

Premièrement, nous avons examinés les caractéristiques fondamentales des argiles, par la 

granulométrie, le point de charge zéro (pHpzc) et l'aptitude au gonflement. En suite, nous avons 

analysé les résultats obtenus grâce aux diverses techniques employées pour caractériser nos argiles, 

notamment la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier 

(IRTF) et la microscopie électronique à balayage (MEB). 

Ces analyses nous permettent de mieux comprendre la structure des matériaux argileux bruts et 

modifiés, en tenant compte de leurs cristallographies, textures de surfaces et de leurs interactions 

chimiques. 

IV.2. Analyse des caractéristiques fondamentales des argiles  

IV.2.1. Granulométrie à diffraction laser  

L'analyse granulométrique de la bentonite purifiée montre que les particules d'argile 

(montmorillonite) de taille <2 µm, représentent 61,98 % de l'échantillon. La proportion élevéeen 

particules fines, caractéristique des argiles montmorillonites, donne à l'échantillon une grande surface 

spécifique, meilleur pour des applications d'adsorption, notamment pour les molécules organiques 

comme les colorants dans les eaux. 

Le limon (2-50 µm) constitue également une quantité importante avec 37,09 %. Cela a un impact sur 

les caractéristiques physico-chimiques globales, telles que la capacité d'échange cationique (CEC) et 

l'adsorption. Par ailleurs, la quantité de sable très fin (50-100 µm) est négligeable, ne représentant 

que 0,93 % de l'échantillon, et aucune fraction plus grossière que le sable n'a été trouvé.  

La figure IV.1montre la distribution des différentes tailles de particules dans l'échantillon, notamment 

l'argile, le limon, et le sable très fin. Le profil de densité selon la taille des particules présente une 

proportion significative de particules correspondant à la montmorillonite. La répartition 

granulométrique montre également une faible quantité de sable très fin, en accord avec les résultats 

du tableau IV.I. L'absence de particules plus grosses confirme que le matériau est principalement 

constitué de particules fines, ce qui le rend un bon adsorbant, où la taille des particules est un facteur 

important dans l'efficacité du processus. 
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Tableau IV.I : Composition de la bentonite purifiée par l’analyse granulométrique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.1 : Courbes de répartition des différentes tailles de particules dans l'échantillon de la 

bentonite purifiée. 

IV.2.2. Point de charge zéro (pHpzc)  

La figure IV.2 illustre l’évolution du pH final (pHf) en fonction du pH initial (pHi) de la solution de 

NaCl, après 24 heures d’agitation avec le nanocomposite ZnO-Bnt. Le point de charge zéro (pHpzc) 

est déterminé à partir du point d’intersection de la courbe avec la diagonale, représentant le pH pour 

lequel la surface du matériau ne possède aucune charge. 

D’après la courbe (figure IV.2), la valeur du pHpzc est de 8,5. À ce pH, la surface du nanocomposite 

est neutre. En dessous de cette valeur, la surface est chargée positivement, Lorsque le pH dépasse 

cette valeur, la surface de l’argile porte une charge négative. Ces données sont importantes pour 

comprendre le comportement de ce nanocompositeface aux divers polluants dans l’eau, ce qui influe 

sur son efficacité en tant qu’adsorbant selon les conditions de pH.  
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Figure IV.2 : Courbe de détermination du pHpzc du nanocompositeZnO-Bnt. 

 

IV.2.3. Taux d’humidité  

Le tableau IV.2 regroupe les résultats de l’analyse du taux d’humidité pour les échantillons de 

l’argile sodique (Bnt-Na) et organophile. La bentonite purifiée homoionique (sodique) montre une 

grande proportion d’eau par rapport à l’argile échangée au CTAB (organophile), cette différence est 

due au caractère hydrophile des argiles riches en smectite et qui est transformé au caractère 

hydrophobe des argiles organophile. D’après ce résultat en peut confirmer le sucée de la modification 

des argiles. 

Tableau IV.2 : Valeurs des taux d’humidité pour les matériaux argileux. 

Type de l’argile mhumide(g) mséc(g) meau(g) Humidité(%) 

Bnt-Na 10 9,16 0,84 9,21 

Bnt-organophile 10 9,89 0,11 1,13 

 

IV.2.4. L'aptitude au gonflement  

Les résultats affichés dans le tableau IV.3, la différence entre les valeurs d’adsorption de l’eau 

confirme les résultats précédents du caractère hydrophile de la bentonite sodique et hydrophobe de la 

bentonite échangé au CTAB (bentonite organophile). 

 

Tableau IV.3 : Valeurs d’indice de gonflement des argiles sodique et organophile. 

Type de l’argile 
Temps de 

gonflement (h) 

volume de 

gonflement (ml) 

Indice de 

gonflement(%) 

Bnt-Na 2 3,5 4,29 

Bnt-organophile 2 0,6 0,61 
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IV.2.8. La diffraction des rayons X (DRX)  

La bentonite brute, purifiée, organophile ainsi que le nanocomposite ZnO-Bnt ont été analysés par 

DRX. Cette méthode donne l’identification avec précision des phases argileuses présentes, et les 

impuretés dans l’échantillon de la bentonite brute. En se basant sur les normes ASTM, nous avons pu 

identifier les différents composants minéralogiques, et de confirmer que le matériau purifié et modifié 

répond aux objectifs de notre étude.  

Les diffractogrammes de la bentonite brute, sodique (purifiée et homoionisée), organophile et du 

nanocomposite sont présenté dans la figure IV.6. Les résultats obtenus indiquent que les principaux 

minéraux présents dans l’échantillon argileux brut sont la montmorillonite, le quartz et le Mica ce qui 

est cohérant avec les résultats de la granulométrie.  

L'analyse du diffractogramme de l’argile brute (figure IV.6.a) montre un pic caractéristique de la 

montmorillonite, à (2θ =7,32° (d001=15,00 Å), 2θ = 20,01°, 35,03° et 62,15°), ainsi que des pics 

attribués aux impuretés cristallines, notamment le quartz (2θ = 20,85° et 26,8°). Cela confirme que 

l'échantillon analysé contient de la montmorillonite. 

Le diffractogramme de la bentonite sodique Bnt-Na (figure IV.6.b) révèle clairement que certaines 

phases cristallines ont été partiellement éliminées lors du processus de purification de l’argile brute, 

en particulier celle correspondant au quartz, ce qui confirme la réussite de cette purification. Par 

ailleurs, on observe que certaines raies caractéristiques sont significativement intensifiées, 

particulièrement à 2θ = 19,93° et 54°, indiquant une modification de l'intensité des phases restantes 

après purification. Et l’apparition d’autres pics caractéristiques de montmorillonite a 2θ = 30°, Ces 

changements dans le diffractogramme confirment l'élimination partielle des impuretés cristallines et 

mettent en évidence la découverte de nouvelles phases qui ont été caché par la grande fraction des 

impuretés présente dans le brut, cela offrant ainsi une meilleure caractérisation du matériau après 

purification. Ce résultat souligne l'efficacité de la méthode utilisé pour la purification et permet de 

mieux comprendre la structure cristalline de la bentonite modifiée. 

L'étude des pics du diffractogramme de la bentonite organophile (figure IV.6.c) montre un 

déplacement du pic de diffraction lié au plan d001 a 2θ =5,08° avec une augmentation jusqu'à 17,63 

Å, Ainsi, la structure de la bentonite modifiée (CTAB-Bent) reste similaire, avec un léger 

déplacement de l’angle et une diminution de 0,02 Å. 

Selon des études de (Lagaly G, 1984) et (Lee S.Y, 2002) [1,2], la distance basale entre les feuillets 

de l’argile augmente avec l'ajout de CTAB, la molécule de CTAB change de position en fonction de 

la quantité ajoutée. 

D'après les travaux de (B. Meroufel-Zenasni, 2015) [3], Les molécules de CTAB qui sont fixées à 

la surface de l'argile n'ont pas affecté la structure cristalline de l’argile. Plus précisément la distance 

interfolliére et le déplacement des pics, car le mode de diffraction est resté inchangé après la 
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modification en prenant en considération que les molécules organiques n’ont pas une structure 

cristalline. 

La distance entre les feuillets d'argile dépend de l'organisation des chaînes d'ions ammonium [4-6]. 

Ces ions peuvent s'organiser de différentes façons, comme illustré dans la figure IV.7, ce qui 

influence la structure finale du matériau modifié. Les cations organiques peuvent s’insérer sous forme 

de monocouche, de bicouche, voire adopter une organisation en structure paraffinique, et la distance 

basale dépend du nombre de carbones présents dans le surfactant cationique. Certains arrangements 

entraînent une augmentation de la distance interfolliére, observable par diffraction des rayons X.  

Selon (Gherardi, 1998) [7], lorsque la concentration de CTAB dépasse la capacité d'échange 

cationique (CEC) de la bentonite, notamment jusqu'à 1,5 fois de cette capacité, un réarrangement se 

produit au sein des galeries de l'argile. Ce réarrangement conduit à une organisation de type paraffine, 

ce qui donne à la structure une disposition plus aérée. Dans cette situation, les distances interfoliaires 

peuvent augmenter jusqu'à 20 Angströms. Dans notre échantillon de la bentonite organophile on a 

observé que la distance interfoliaire est inférieur a cette dernière valeur dans l’échantillon 

organophile, On peut donc considérer que les molécules de CTAB sont arrangées en monocouche 

et/ou en bicouche à la surface de l’argile. 

Le diffractogramme de nanocomposite (figure IV.6.d) montre la présence du pic caractéristique de 

la montmorillonite d001avec l’apparitionde nouveaux pics intense situés à 2θ = 31,9° ; 34,5° et 36,4° ; 

qui sont spécifiquement attribués aux plans cristallins (100), (002) et (101) issue de la nanostructure 

hexagonale de type wurtzite, caractéristique du ZnO. La présence de ces pics bien définis dans les 

motifs de diffraction du nanocomposite Bnt-ZnO suggère fortement que les nanoparticules de ZnO 

ont été correctement intégrées dans la structure de la bentonite. Cela indique également la formation 

d'un matériau hybride Bnt-ZnO, ce qui pourrait avoir des modifications significatives pour les 

propriétés adsorbantes et catalytiques de ce nanocomposite [8, 9-11]. 

D’après les pics dans les diffractogrammes et par application de relation de DEBYE-Scherrer [12] 

(équation IV.1) la taille cristallite moyenne des argiles et des nanocomposites a été calculée.  

𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝐾𝜆

𝛽ℎ𝑘𝑙.cos 𝜃
 ……. (eq IV.1) 

Où :  

D: Taille moyenne des grains cristallins. 

k : la constante de Scherer egale a 0,89. 

λ : longueur d'onde des rayons X (Cu Kα=0,154 nm),  

βhkl : largeur à mi-hauteur du pic (FWHM) (001 pour la bentonite et 100pour le ZnO)  

θ : l'angle de diffraction de Bragg correspondant à chaque réflexion. 
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Les résultats trouvés ont été résumés dans le tableau IV.7. D’après ces résultats, on peut remarquer 

que la taille des cristallites de la montmorillonite au plan de réflexion d001, change avec le traitement 

effectué. Après une homoionisation, la taille ne change presque pas. Mais, après l’échange au CTAB, 

on note une évolution de taille remarquable, grâce à l’intercalation de l’espace interfolliére par la 

molécule organique. Ceci confirme le résultat trouvé précédemment, par rapport à la taille 

caractéristique des cristallites de ZnO, on observe une faible taille cristalline de l’argile ce qui peut 

être influence l’incorporation des nanoparticules entre les feuillets de l’argile ce qui est affirmé par 

la diminution de la taille des cristallites de l’argile après la synthèse du nanocomposite et cela pourrait 

s’expliquer par la fixation des nanoparticules de ZnO à la surface de l’argile montmorillonite. 

 

Tableau IV.4 : Résultats de la taille des cristallites des phases argileuses analysées. 

Type d’argile Bnt-Brute Bnt-Na Bnt-

Organophile 
Nano-ZnO-Bnt 

D001(nm) 10.6 10.7 17.7 9.7 

D100 (nm) / / / 90.8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6 : superposition des diffractogrammes DRX de Bnt-brute (a), Bnt-Na (b), Bnt-

organophile (c) et de nanocomposite Nano-ZnO-Bnt (d). 
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Figure IV.7 : Différentes configurations possibles d’arrangement des ions alkylammonium entre 

les feuillets argileux : (a) monocouche latérale, (b) bicouche latérale, (c) monocouche de type 

paraffine, et (d) bicouche de type paraffine [6]. 

 

IV.2.9. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)  

La figure IV.7 représente les spectres IR de la bentonite brute, sodique, organophile et du 

nanocomposite ZnO-Bnt.  

Les bandes caractéristiques de la montmorillonite sodique (figure IV.8.b) apparaissent à 3618 cm-1 

et 3460 cm⁻¹, correspondant aux vibrations des groupements O–H de la couche octaédrique, tandis 

que celle située à 1639 cm⁻¹ est liée aux vibrations de l’eau (H2O) adsorbée entre les feuillets, tandis 

que les pics à 451 cm⁻¹ et 522 cm⁻¹ sont associés aux liaisons Al-O-Si et Si-O-Si respectivement. 

L'élongation des liaisons Si-O est représentée par le pic à 1029 cm⁻¹ [13]. Les bandes à 840 cm⁻¹ et 

918 cm⁻¹ sont respectivement liées aux vibrations Al-Fe-OH et Al-Mg-OH [14]. 

Sur le spectre de l'argile organophile (figure IV.8. c), les bandes observées entre 2800 cm⁻¹ et 3000 

cm⁻¹ correspondent aux vibrations d'élongation symétriques et antisymétriques des groupes CH2. Le 

traitement par le CTAB entraîne un déplacement et une modification de l’intensité des bandes 

caractéristiques de la montmorillonite, avec notamment la disparition de la bande O–H à 3460 cm⁻1, 

indique un changement dans la composition de l'argile après la modification. Ce phénomène suggère 

que le matériau hydrophile d'origine prend un caractère hydrophobe après l'échange cationique avec 

le CTAB [15]. Ces résultats confirment que les cations de Cetyltriméthylammonium ont été 

incorporés avec succès dans la structure de la bentonite. 

De plus, dans le spectre du nanocomposite Bnt-ZnO, un nouveau pic est apparu à 439 cm⁻¹, Associée 

à la vibration de flexion de la liaison Zn–O [16 ,17]. De même, le décalage du pic de 3620 cm⁻¹ à 

3622 cm⁻¹ dans l'échantillon de bentonite organophile, accompagné d’une intensité élevée, indique la 

fixation des nanoparticules de ZnO à la surface de notre argile [18]. Ces résultats confirment 

l'incorporation réussie de ZnO, et l’interaction entre la matrice argileuse et les nanoparticules, ce qui 
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pourrait avoir des effets importants sur les propriétés physico-chimiques et d'adsorption par le 

nanocomposite modifié. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.8. Spectres FTIR de la de Bnt-brute (a), Bnt-Na (b), Bnt-organophile (c) et de 

nanocomposite Nano-ZnO-Bnt (d). 

 

IV.2.9. Microscopie électronique à balayage (MEB)/ spectroscopie à dispersion d’énergie des 

rayons X (EDX) :  

Les micrographies MEB, présentées dans la figure IV.9, Les images (a-b) montrent clairement la 

structure en feuillets caractéristique de la montmorillonite, avec une distribution de pores à travers la 

surface de l'argile. Cette structure poreuse, visible sur les clichés, correspond avec les propriétés 

attendues de la montmorillonite. En examinant la morphologie de l'argile organophile Bnt-CTAB 

(images c-d), on observe une incorporation réussie de grains supplémentaires dans les pores de l'argile 

(des structures en billes présentant un centre en creux), résultat du traitement avec le surfactant. 

Dans les images (e-f), on observe une distribution homogène de particules de plus petite taille, qui se 

caractérisent par leurs formes distinctes. Ces particules représentent les nanoparticules de ZnO, qui 

sont marquée par la formation d'agglomérations à la surface de l'argile organophile. Cette 

agglomération confirme l’interaction entre les nanoparticules et l’argile. 

Ce changement dans la microstructure est confirmé par les résultats obtenus par diffraction des rayons 

X et FTIR, qui valident à la fois l'intercalation des cations organiques et des nanoparticules de ZnO. 
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Figure IV.9 : Image de MEB des argiles Bnt-Na (a,b)  de la Bnt-organophile (c,d) et du 

nanocomposite Bnt-ZnO (e,f). 

 

 

La figure IV.10 présente les spectres EDX réalisés sur les différentes bentonites synthétisées. 

L’analyse élémentaire cartographique met en évidence la présence des principaux éléments 

constitutifs de l’argile : oxygène, silicium, aluminium, magnésium et sodium, détectés dans 

l’ensemble des échantillons analysés. 

Le spectre EDX de la Na-Bnt (Figure IV.10. a) révèle l’apparition d’un nouveau pic associé au 

sodium (Na), indiquant clairement l’introduction réussie de l’ion Na⁺ dans la structure de la bentonite 

brute lors du traitement par NaCl. Cette modification est confirmée par une teneur massique en 

sodium estimée à 4,15 %, comme rapporté précédemment [19]. 

 

c 

e 
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a 

Dans le cas de la CTAB-Bnt (Figure IV.10. b), un signal intense correspondant au brome (Br) est 

observé, avec une proportion massique de 17,43 %. Ce résultat confirme l’adsorption du tensioactif 

cationique CTAB (bromure de cétyltriméthylammonium) à la surface de l’argile modifiée, ce qui est 

cohérent avec les observations faites dans la littérature [20]. 

Concernant le nanocomposite ZnO-Bnt (Figure IV.10. c), l’analyse EDX met en évidence un fort 

pourcentage massique de zinc (Zn), atteignant 64,57 %, confirmant ainsi l’incorporation effective des 

nanoparticules d’oxyde de zinc dans la matrice argileuse modifiée [21 ,22]. 
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Figue : IV.10 : Résultat de l’analyse EDX de la bentonite sodique (a), organophile (b) et du 

nanocomposite ZnO-Bnt. 
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IV. 3. Conclusion : 

L'étude de caractérisation menée dans ce chapitre confirme la réussite des différentes étapes de 

modification de la bentonite, allant de sa purification à l'élaboration du nanocomposite hybride ZnO-

Bnt. 

• Propriétés Fondamentales : L'analyse granulométrique a révélé une prédominance de 

particules fines (< 2 µm, soit 61,98 %), confirmant la nature montmorillonitique du matériau 

et son fort potentiel pour l'adsorption. Les tests d'humidité et de gonflement ont clairement 

démontré le passage d'un état hydrophile (Bnt-Na) à un état hydrophobe après modification 

au CTAB, validant ainsi l'organophilisation de l'argile. 

• Analyse Structurale (DRX) : La diffraction des rayons X a mis en évidence l'efficacité de la 

purification par l'élimination des phases de quartz. L'augmentation de la distance interfoliaire 

( passant de 15,00 Å à 17,63 Å) et l'accroissement de la taille des cristallites (de 10,7 nm à 

17,7 nm) confirment l'intercalation réussie du surfactant CTAB, probablement sous forme de 

monocouche ou de bicouche. L'apparition des pics caractéristiques de la structure wurtzite du 

ZnO dans le nanocomposite atteste de l'intégration des nanoparticules. 

• Analyse Chimique et Morphologique (IRTF, MEB/EDX) : La spectroscopie infrarouge a 

confirmé la présence des groupements fonctionnels du CTAB et de la liaison Zn-O. Ces 

résultats sont corroborés par les images MEB montrant des agglomérations de nanoparticules 

de ZnO à la surface des feuillets argileux. Enfin, l'analyse EDX a quantifié avec succès la 

présence de zinc (64,57 % en masse), confirmant la richesse du composite en phase active. 

• Comportement de Surface : La détermination du point de charge nulle pour le 

nanocomposite ZnO-Bnt est une donnée fondamentale. Elle indique que le matériau possèdera 

une surface chargée positivement dans la plupart des conditions expérimentales de pH acide 

et neutre, ce qui est particulièrement favorable à l'adsorption des colorants anioniques ou à 

des interactions spécifiques avec les colorants étudiés (Vert de Malachite et Rouge Congo). 

En somme, l'ensemble de ces techniques complémentaires (DRX, IRTF, MEB/EDX) démontre que 

nous avons synthétisé un matériau hybride possédant des propriétés texturales et chimiques 

optimisées. Ces caractéristiques laissent présager une excellente efficacité pour les tests d'adsorption 

des colorants organiques qui feront l'objet du chapitre suivant. 
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V.1. Introduction  

Une fois le nanocomposite ZnO-Bnt a été synthétisé, son efficacité a été étudiée pour la dégradation 

du colorant vert de malachite (VM) en solution aqueuse. Ce colorant qui est largement utilisé dans 

l’industrie textile et pharmaceutique, représente également des effets dangereux pour l’écosystème 

lorsqu’il est dissout dans l’eau. Dans ce chapitre la cinétique, la thermodynamique et les isothermes 

d’adsorption ont été étudié afin de mieux comprendre les mécanismes impliqués dans l’interaction 

entre l’adsorbant et l’adsorbat. L'influence de différents paramètres expérimentaux, tels que la masse 

de l’adsorbant, le pH de la solution, la concentration initiale du colorant, la température et le temps 

de contact, a été analysée afin de déterminer la capacité d’adsorption et le temps nécessaire pour 

atteindre l’équilibre, dans des conditions opératoires maîtrisées. 

V.2. Etude paramétrique de l’adsorption du VM sur le Nano-ZnO-Bnt  

L’étude des paramètres influençant l’adsorption du vert de malachite sur le nanocomposite ZnO-Bnt 

a pour objectif de déterminer le temps requis pour atteindre l’équilibre d’adsorption, d’évaluer 

l’impact du temps de contact sur la rétention du colorant, ainsi que de quantifier la quantité fixée à la 

surface de l’adsorbant. La détermination des conditions optimales est une étape clé dans les procédés 

d’adsorption, car elle permet d’estimer la capacité maximale d’adsorption du matériau dans les 

conditions expérimentales choisies. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.1: Différentes étapes de la procédure expérimentale de l’adsorption du VM. 

V.2.1. Effet de la masse d’adsorbant 

L’étude de l’effet de la dose d’adsorbant permet d’évaluer son efficacité et sa capacité à adsorber un 

colorant avec une quantité minimale, afin de déterminer la capacité d’adsorption optimale d’un point 

de vue économique [1]. 

Pour étudier l’influence de la masse de l’adsorbant nano-ZnO-Bnt sur l’adsorption du VM, une série 

d’expérience a été réalisée, en faisant varier la masse de l’argile de 0,008g à 0,01g. Pour cela, une 

solution de colorant de 100 mL à une concentration de 10 mg/L est utilisée.  
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Les résultats (figure V.2) ont montré qu’une petite quantité d’adsorbant est suffisante pour éliminer 

plus de 81,5% du colorant et qu’une augmentation de la masse jusqu'à 0,1g provoque une légère 

augmentation du rendement d’adsorption à une valeur de 85 %. Cela s’explique par l’augmentation 

progressive du nombre de sites actifs disponibles à la surface de l’adsorbant, jusqu’à ce que l’équilibre 

soit atteint [2-5]. Comme le rendement du VM à une masse égale à 0.008 g est proche au rendement 

maximal à (0,1 g) et de point de vue économique on a choisi 0,008g comme une masse optimale pour 

continuer la suite des études. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.2 : Effet de la masse de l’adsorbant sur le rendement de l’adsorption du VM 

(pH= 7, C= 10mg/L, T= 25°C, t= 30min). 

V.2.2. Effet de pH de la solution 

L’effet du pH sur l’adsorption du vert de malachite (VM) par le nanocomposite ZnO-Bnt a été 

examiné dans une plage de pH allant de 2 à 11,5. À cet effet, le pH des solutions de colorant est régulé 

à l’aide de solutions d’HCl et de NaOH à 1 mol/L.  D’après la courbe dans la (figure V.3), on 

remarque que le rendement d’adsorption de vert de malachite par le Nano-ZnO-Bnt est augmentée en 

fonction de l’augmentation du pH. D’où, on note un accroissement du rendement de 73,2% en milieu 

très acide (pH=2) jusqu’à 90,01% en milieu basique (pH= 11,5). Ceci est dû à la nature de l’adsorbant 

et son comportement vis à vis du polluant, en effet le pHpzc de la Nano-ZnO-Bnt= 8,5, à des valeurs 

de pH supérieur au pHpzc le nombre des ions H+ diminue et l’adsorbant présente une charge négative 

nette. Ce dernier va attirer donc le vert de malachite qui est un colorant basique cationique grâce à la 

présence de l’ion azote positif dans sa structure. Pour des valeurs de pH supérieures à 11, la capacité 

d’adsorption s’élève jusqu’a 90,01 %, indiquant une influence favorable du pH élevé sur le processus 

d’adsorption. Ce résultat est en accord avec la littérature [6-8] qui stipule une attraction entre les 

molécules des colorants cationiques et des adsorbants chargés négativement. 
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D’une autre part (Mall et al, 2006) [9], ont étudié l’effet du pH initial sur la solution vierge de vert 

de malachite sans adsorbant. La stabilité de la couleur a été confirmée entre les valeurs de pH initiales 

allant de 3 à 7, et que la réduction de la couleur augmente lorsque le pH initial est supérieur a 7, ce 

qui peut être influe sur le résultat obtenu, par conséquent le pH 7 a été choisi pour les études 

d’adsorption suivante.  

 

 

   

 

   

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.3 : Effet du pH sur l’efficacité d’adsorption du VM sur le Nano-ZnO-Bnt (m= 0,008g, C= 

10mg/L, T= 25°C, t= 30min ). 

V.2.3. Effet de la température de la solution  

L’effet de la température sur la capacité d’adsorption du vert de malachite par le nano-ZnO-Bnt est 

étudiée en utilisant une masse de 0,008g d’argile dans 100ml du colorant de concentration de 10mg/L 

avec un pH=7, les solutions ont été agité avec une vitesse constante pendant 30 minutes à des 

températures constante (15, 20, 25, 30, 35 et 40°C). 

Selon la figure V.4, on observe qu’une élévation de la température entraîne une augmentation 

progressive du rendement d’adsorption du colorant, passant de 62,73 % à 85,75 % dans l’intervalle 

de température de 15 à 40 °C.  

De manière générale, l’élévation de la température tend à affaiblir les interactions physiques de type 

Van der Waals, qui deviennent moins stables à des températures élevées. Par contre dans le cas d’une 

adsorption chimique la croissance de la température influe par une augmentation significative sur la 

capacité d’adsorption et la formation des liaisons chimique plus fortes [10]. Cette élévation de 

température favorise la diffusion des molécules de colorant à travers la surface externe et vers 

l’intérieur des pores de l’adsorbant, favorisant l’activation de nouveaux sites d’adsorption, ceci a été 

prouvé par plusieurs chercheurs [11 ,12]. Pour la suite du travail on a choisi une température optimale 
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de 25°C donnant un rendement acceptable de 81,5%.  Le choix de cette température, nous procure un 

gain énérgitique et nous fait approcher des conditions réelles de traitement des eaux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.4 : Effet de la température sur le rendement d’adsorption 

(pH= 7, C= 10mg/L, m=0,008g, t= 30min). 

V.2.4. Cinétique et temps d’équilibre d’adsorption  

Afin d’étudier la cinétique d’adsorption du VM sur le nano-ZnO-Bnt, on fait varier la concentration 

initiale du VM en fonction du temps. A travers cette étude on peut voir simultanément l’effet de la 

concentration initiale de VM et le temps d’équilibre d’adsorption. Pour cela, les expériences ont été 

réalisées en prenant en compte les principaux paramètres d’adsorption préalablement optimisés. 

(pH=7, m=0,008, V=100ml et température=25°C). Pour déterminer la concentration instantanée du 

vert de malachite (VM) dans la solution, un échantillon est prélevé, centrifugé à 3000 tours par 

minute, puis le surnageant est immédiatement analysé par spectrophotométrie UV-Visible. Les 

résultats de la cinétique d’adsorption sur la nano-ZnO-Bnt sont représentés sur la (figure V.5).  On 

peut remarquer que la concentration initiale du colorant VM influence significativement le 

phénomène d’adsorption. Ainsi, la quantité de colorant adsorbée augmente en fonction de la 

concentration initiale du colorant. Ces résultats s’expliquent par le phénomène de diffusion des 

molécules de VM dans la solution jusqu’à la surface de la bentonite. Cette diffusion est influencée 

par la concentration du colorant, tandis que la vitesse d’agitation reste constante [4]. Par ailleurs, 

l’augmentation de la concentration initiale accroît le nombre de collisions entre les molécules de 

colorant et la surface de l’adsorbant, fournissant ainsi une force motrice suffisante pour dépasser les 

résistances au transfert de masse entre les phases aqueuse et solide, ce qui améliore l’efficacité de 

l’adsorption [4, 13-16]. Pour les 4 graphiques, l’analyse du temps d’équilibre montre que plus de 50% 

de l’élimination du colorant se produit dans les trois premières minutes (phase rapide). Cela peut être 
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lié à l’adsorption du VM à la surface externe de l’adsorbant qui se produit instantanément [17], Au 

début de l’adsorption, le nombre de sites actifs disponibles à la surface de l’adsorbant est nettement 

plus élevé que celui des sites restants après un certain temps [18 ,19]. La deuxième phase, plus lente, 

s’étend jusqu’à l’atteinte de l’équilibre après environ 45 minutes, en raison de la saturation 

progressive des sites actifs à la surface du nano-ZnO-Bnt. Lorsque les sites actifs de surface des 

adsorbants sont entièrement couverts, l'étendue de l'adsorption atteint une limite, ce qui entraîne une 

adsorption insaturée, car au moment du contact maximal, l'agrégation des molécules de colorant rend 

difficile la diffusion plus profonde dans la structure de l'adsorbant aux sites de plus haute énergie 

[20]. Donc on peut dire que le temps d’équilibre est indépendant de la concentration initiale et la 

valeur maximale du rendement d’adsorption est de 90,23% pour une concentration initiale de 

VM=20mg/L.    

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.5 : Effet de la concentration initiale sur l’adsorption du VM sur le Nano-ZnO-Bnt (pH 7, 

m 0,008g, T 25°C). 

V.3.Modélisation de la cinétique d’adsorption du Vert de Malachite (VM) 

Après l’analyse des résultats expérimentaux, il est essentiel d’étudier le mécanisme de l’adsorption à 

travers une modélisation mathématique. Cela permet de déterminer les paramètres cinétiques et de 

mieux comprendre le transport de l’adsorbat dans les pores de l’adsorbant. Parmi les modèles les plus 

couramment employés figurent les modèles de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, ainsi que 

celui de la diffusion intraparticulaire. Par ailleurs, le modèle d’Elovich est utilisé pour des analyses 

complémentaires. 

. Les coefficients de corrélation de chaque droite obtenue, qe (capacité de rétention théorique) et les 

constantes de chaque modèle calculé sont représentés dans le (Tableau V.1). 
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V.3.1. Modèle de pseudo premier ordre (PPO)  

La formule linéaire de la cinétique du pseudo premier ordre est: 

ln(qe − qt) = ln qe − k1 t   (éqV.1 ) [21]. 

Avec :  

qe : quantité adsorbée à l’équilibre en (mg/g). 

qt : quantité adsorbée a l’instant t en (mg/g). 

k1:constante de vitesse d’adsorption du modèle  PPO.  

La (Figure V.7) illustre la variation linéaire de ln (qe-qt) en fonction du temps pour les 4 

concentrations. Les valeurs de la constante de vitesse k1 ont été déterminées à partir des pentes des 

droites. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.7. Représentation graphique de la cinétique de 5,10,15 et 20 mg/L de colorant pour le 

modèle de PPO. 

V.3.2. Modèle de pseudo seconde ordre (PSO) 

La forme linéaire du modèle cinétique de pseudo-second ordre s’exprime de la manière suivante: 
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t

qt
=

1

K2×qe
2 +

t

qe
 …….. (éq V.2) [22]. 

Avec :  

K2 est la constante de vitesse du modèle de PSO, Cette valeur peut être déterminée expérimentalement 

à partir de la pente de la courbe linéaire représentant t/qt en fonction du temps, comme illustré dans 

(la figure V.8).   

 

Figure V.8.Représentation graphique de la cinétique de 5,10,15 et 20 mg/L 

pour le modèle de PSO. 

V.3.3. Modèle de diffusion intraparticulaire (DIP)  

 

Formule linéaire :qt = Kit
1

2 + C ……..(éqV.3) [23]. 

 

Avec :  

Ki : constante de vitesse de diffusion dans les pores (mg/g.min1/2) 

C : épaisseur de la couche limite. 
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Figure V.9. Représentation graphique de la cinétique de 5,10,15 et 20 (mg/L) 

pour le modèle de DIP. 

 

V.3.4. Modèle d’Elovich  

Formule linéaire  𝑞𝑡 =  
1

𝛽
ln 𝛼𝛽 +

1

𝛽
ln 𝑡……….( éq V.4) [24]. 

α : Le taux initiale d’adsorption en (mg/g). 

β : Constante de désorption associée à la surface externe en (g/mg). 
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Figure V.10. Représentation graphique de la cinétique de 5,10,15 et 20 mg/L 

pour le modèle d’Elovich. 
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Tableau V.1. Résultats des modèles de cinétique d’adsorption du VM sur la nano-ZnO-Bnt en 

fonction des concentrations initiales. 

Concentration 

(mg/L) 

qe(exp) 

(mg/g) 

PPO PSO DIP Elovich 

5 42,62 R2=0,984 R2=0,998 R2=0,955 R2=0,991 

K1=0,071 K2=0,0196 Ki=2,091 ꬰ=2,08.104 

qe=12,2 qe=43,48 Ci=29,49 ꞵ=0,296 

10 90,88 R2=0,766 R2=0,93 R2=0,935 R2=0,853 

K1=0,127 K2=0,00096 Ki=6,524 ꬰ=930,8 

qe=125 qe=92.7 Ci=45,60 ꞵ=0,097 

15 106 R2=0,934 R2=0,998 R2=0,801 R2=0,953 

K1=0,075 K2=0,0162 Ki=4,31 ꬰ=1,23.106 

qe=18,48 qe=111,11 ci=81,82 ꞵ=0,148 

20 161,88 R2=0,837 R2=0,998 R2=0,925 R2=0,96 

K1=0,06 K2=0,0045 Ki=5,133 ꬰ=1,4.107 

qe=66,62 qe=166,66 ci=125,4 ꞵ=0,114 

 

Parmi les modèles utilisés, le modèle qui décrit le phénomène d’adsorption du colorant VM sur la 

nano ZnO-Bnt est celui du pseudo seconde ordre avec un facteur de corrélation R2= 0,998 ; 0,930 ; 

0,998 ; 0,998 respectivement pour 5mg/L, 10mg/L, 15mg/L et 20mg/L. 

Une valeur de R2varie entre 0.766 et 0.98 du modèle de la cinétique d’ordre 1 pour les concentrations 

étudiées, d’autre part la comparaison entre les valeurs de la quantité adsorbée à l’équilibre qe 

déterminée expérimentalement avec les valeurs calculées à partir du modèle mathématique donne une 

divergence. Des recherches antérieures [17, 25, 26] ont trouvés des contradictions similaires. Panday 

et al. (1984) [27], ont proposé que l'adsorption se déroule en deux étapes : une diffusion initiale suivie 

par la formation d'un composé à la surface de l'adsorbant. D'autres chercheurs [28 ,29] ont proposé 

qu'après cette phase, plusieurs réactions successives de pseudo-premier ordre se produisent. Étant 

donné que les prévisions du modèle cinétique présentaient une divergence par rapport aux résultats 

expérimentaux, il a été décidé de tester d'autres modèles cinétiques pour mieux correspondre aux 

données obtenues. Le coefficient de corrélation (R2) pour la cinétique d'ordre pseudo-second à 

différentes concentrations initiales de VM était supérieur à 0,9 et les valeurs calculées de la quantité 

adsorbée à l’équilibre qe sont en bon accord avec les valeurs expérimentales. La valeur de qe, 

augmente de 42,62 à 161,88 mg/g en augmentant la concentration de VM de 5 à 20 mg/L à 0,008 g 

d'adsorbant, d’autre part cette augmentation de la concentration provoque une diminution dans la 

constante de vitesse ce qui indique une compétition plus forte pour les sites entre les molécules du 

colorant [17]. Donc le phénomène d’adsorption du VM par le Nano-ZnO-Bnt est décrit par une 
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réaction chimique de PSO, et cela impliquant le partage ou l’échange d’électrons entre le colorant et 

l’argile [22]. 

D’un point de vue mécanique, l’explication des données expérimentales avec le modèle de diffusion 

intra particulaire confirme l’existence ou non d’une diffusion limitée de la couche limite et de la 

vitesse. D’après (la figure V.9), le processus d’adsorption est divisé en deux étapes, une première 

étape définie par une adsorption rapide sur la surface de l’adsorbant et une deuxième étape plus lente 

décrivant une diffusion intraparticulaire, d’une autre part la ligne du modèle ne passe pas par l’origine 

et cela indique que la vitesse n’est pas limitée par la diffusion intraparticulaire mais l’adsorption se 

produisant par un mécanisme complexe [25, 26, 30, 31]. Les valeurs de l’épaisseur de la couche limite 

C calculées dans (le tableau V.1)   augmentent significativement avec la concentration du VM dans 

la solution, cette évolution s’explique par l’épaississement de la couche limite, entraînant une hausse 

de la résistance au transfert de masse externe. En parallèle, elle favorise le transfert à l’intérieur de la 

particule, ce qui corrobore le profil observé dans les courbes précédentes [25]. 

D’après l’analyse du modèle d’Elovich, on peut remarquer que l’augmentation de la concentration 

initiale du colorant, affecte une augmentation significative du taux initiale d’adsorption (α). Ceci est 

en raison de la disponibilité importante d’adsorbat dans la solution. Par contre, la vitesse de désorption 

diminue avec l’augmentation de la concentration en colorant car à chaque fois le nombre de molécule 

à adsorber est plus grand, la désorption devient de plus en plus difficile. Ce résultat montre que la  

chimisorption du modelé du PSO et la diffusion intraparticulaire des molécules de VM rendent la 

désorption difficile. 

V.4. Modélisation des isothermes d’adsorption  

V.4.1. Equilibre d’adsorption  

L’isotherme d’adsorption décrit comment les molécules de l’adsorbat se répartissent entre la solution 

et la surface de l’adsorbant lorsque l’équilibre est établi. Elle correspond à la courbe représentant la 

quantité d’adsorbat adsorbée à l’équilibre (qe) en fonction de la concentration résiduelle de l’adsorbat 

dans la solution (Ce). La forme de l'isotherme est un paramètre d’identification de type d'adsorption. 

Dans cette étude, l’isotherme d’adsorption du colorant VM sur le nanocomposite ZnO-Bnt, après 45 

minutes de contact, est illustrée à la figure V.11. La courbe, présentant une allure sigmoïdale (type 

S), indique une élévation de la quantité de colorant retenue à mesure que la concentration initiale 

augmente, se déroulant en trois phases distinctes, une phase concave vers le haut montre une 

augmentation rapide de la quantité adsorbée définie par la formation d’une monocouche à la surface 

du nanocomposite, suivie d’une déviation dans le profil de la courbe, traduit une saturation 

progressive de la surface de l’adsorbant, aboutissant à l’apparition de couches supplémentaires 

d’adsorbat. A la phase finale, l’augmentation progressive présentée dans la courbe indique la 
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formation de multicouche d’adsorbat à la surface de l’adsorbant. Pour mieux comprendre ce 

mécanisme l’isotherme a été modélisé par les deux modèles Langmuir et Freundlich.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.11 : Isotherme d’adsorption de VM sur la nano-ZnO-Bnt. 

V.4.2. Modèle de Langmuir 

Les résultats obtenus avec l’isotherme de Langmuir sont ajustés à l’aide de l’équation linéaire 

suivante : 

Ce

 qe
=  

Ce

qm
+

1

qm.KL
….. (éq V.5)[32]. 

Où 

Ce : concentration du soluté en solution à l’équilibre (mg/L). 

qe : quantité du colorant adsorbé  à l’équilibre (mg/g). 

qm : capacité maximale d’adsorption du colorant (mg/g). 

KL : constante (coefficient) d’adsorption de Langmuir (L/mg). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.12 : isotherme d’adsorption de Langmuir du colorant VM sur le nanocomposite ZnO-Bnt. 
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V.4.3. Modèle de Freundlich  

Le modèle de Freundlich est une relation empirique qui caractérise l’adsorption sur des surfaces 

hétérogènes, impliquant la formation de plusieurs couches [16]. 

L’équation linéaire de Freundlich s’écrit comme suit : 

Lnqe = LnKf +
1

n
LnCe……. (éq V.6)[33]. 

Kf : constante spécifique au modèle de Freundlich, exprimée en (mg (1-n) L (n-1)); 

n : coefficient sans dimension caractérisant l’équation de Freundlich. 

R : constante universelle des gaz parfaits, dont l’unité est (J.K-1.mol-1). 

T : température mesuré en degrés Kelvin. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.13 : Isotherme d’adsorption de Freundlich du colorant VM 

sur le nanocomposite ZnO-Bnt. 

 

Tableau V.2. Constantes des isothermes d’adsorption de Langmuir et Freundlich. 

Langmuir Freundlich 

qm(mg/g) KL(L/mg) R2 KF(mg/g) 1/n R2 

35,55 0,626 0,9837 60,28 3,844 0,9947 

 

Selon les données présentées dans le tableau V.2, l’adsorption du vert de malachite sur le 

nanocomposite ZnO-Bnt a été modélisée par les isothermes de Langmuir et de Freundlich au même 

temps, obtenant les coefficients de corrélation R2 =0,9837et 0,9947. 

La validation du modèle de Langmuir confirme la formation d'une monocouche (interaction 

adsorbant-adsorbat) à la surface de l'argile. La valeur de KL révèle que le processus d’adsorption est 

favorable, avec une quantité maximale d'adsorption en monocouche de qm=35,55 mg/g de colorant 
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[34-35]. D'un autre côté, le modèle de Freundlich confirme l'existence d'une adsorption en 

multicouche qui favorise l'interaction entre les molécules du colorant (interaction adsorbat-adsorbat) 

[36-38], avec une valeur importante de KF= 60,28 mg/g (quantité maximale d’adsorption en 

multicouches) qui confirme la formation de plusieurs couches d’adsorbat [39]. Donc on peut dire que 

notre adsorbant a une structure variée des sites d’adsorption qui favorise à la fois une chimisorption 

et physisorption. Cette interaction peut aussi entrainer une adsorption coopérative des molécules 

adsorbées et cela a été montré par une valeur de 1/n >1 donc les molécules adsorbées favorisent 

l’adsorption d’autre molécules supplémentaires (interaction adsorbat- adsorbat) [38], la valeur de n 

est inférieure à 1 indique une chimisorption entre les molécules d’adsorbat et une grande 

hétérogénéité des sites d’adsorption [36 ,40]. 

V.5. Thermodynamique d’adsorption 

La variation des énergies thermodynamique définie par les équations suivantes [41]: 

∆G° = ∆H° − T∆S……..(éq V.7) 

∆G° = −RT ln Kc………(éqV.8) 

ln Kc = ln
qe

Ce
= −

∆G°

RT
=

∆S

R
−

∆H°

RT
 …….(éq V.9) 

ln Kc = ln
qe

Ce
∗

m

V
…….(éq V.10) 

Avec :  

∆G: variation d’enthalpie (j. mol-1).                                 

∆S : variation d’entropie (j.mol-1. K-1). 

∆H : variation de l’enthalpie (j. mol-1).                              

Kc: Constante de distribution d’adsorption.  

R: Constante des gaz parfaits (8,31447 J mol-1 k-1).         

T : Température en °K. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.14 : Courbe des paramètres thermodynamiques de l’adsorption du VM 

par la Nano-ZnO-Bnt. 
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Tableau V.3 : Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du VM par la Nano-ZnO-Bnt. 

T(K) ΔG(KJ.mol-1) ΔH (KJ.mol-1) ΔS (KJ.mol-1.K-1) 

288 -7,29470006 

 

 

-39.393 

 

 

0,1409 

293 -7,74824093 

298 -9,04116189 

303 -9,98170086 

308 -10,2788743 

313 -11,2434604 

 

Des valeurs négatives de l’enthalpie libre ΔG° pour toutes les températures étudiées révèlent un 

processus spontané de l’adsorption du colorant VM, suggérant que ce phénomène se déroule de 

manière thermodynamiquement favorable. De plus une valeur négative de l’enthalpie ΔH montre que 

l’adsorption est exothermique et libérée de la chaleur et cela signifie que l’adsorption est 

énergétiquement favorable et plus probable à basse température [42]. Bien qu’à l’étude paramétrique 

on a trouvé que le rendement est meilleur à des températures plus hautes, cela peut confirmer que le 

système d’adsorption est mixte avec une distribution différente de sites actifs.  

La valeur de ΔS >0 signifie que l’adsorption provoque une augmentation du désordre dans le système 

adsorbant-adsorbat, ça veut dire que à l’interface solide-liquide les molécules du colorant VM sont 

mal organisés que ceux de la phase liquide et dans ce cas on peut dire que l’adsorption du VM par le 

nanocomposite ZnO-Bnt est entropiquement favorable [43]. 
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V.6. Caractérisation des nanocomposites après adsorption du VM  

V.6.1. Microscopie électronique à balayage (MEB)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.15 : Image MEB du nanocomposite ZnO-Bnt, (a) avant et (b,c) après adsorption du VM. 

Les résultats de l’analyse par microscopie électronique à balayage des deux échantillons du 

nanocomposite avant (a) et après (b) adsorption du colorant VM sont illustrés dans la figure V.15, on 

peut remarquer plusieurs modifications morphologiques après adsorption du VM. La surface est plus 

compacte et présente moins de porosité, avec une distribution plus dense des particules de différentes 

tailles par rapport à la distribution des nanoparticules à la surface de l’argile avant l’adsorption, cela 

correspond aux nanoparticules de ZnO et aux particules de colorant ainsi des agglomérats de colorant 

à la surface du nanocomposite. Ces résultats confirment clairement la fixation du colorant sur le 

nanocomposite. 

V.7. Mécanisme d’adsorption du VM sur la nano-ZnO-Bnt :  

Les résultats obtenus à partir des études paramétriques, cinétiques, d’isothermes et thermodynamique 

suggèrent que l’adsorption du colorant cationique vert de malachite (MG) sur le nanocomposite ZnO-

Bent repose sur un mécanisme complexe, mettant en jeu plusieurs étapes et types d’interactions 

physico-chimiques. Aux alentours du pH neutre (proche de la valeur du pHpzc, estimée à 8,5), la 

surface du matériau présente simultanément des sites chargés positivement et négativement. 

L’introduction des nanoparticules de ZnO augmente la réactivité globale du nanocomposite, en 

a  
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favorisant l’apparition de nouveaux sites actifs et en élargissant la surface spécifique accessible. En 

parallèle, les feuillets d’argile conservent leur charge négative, ce qui oriente les molécules de VM 

vers les espaces interfoliaires, où l’adsorption est plus efficace que sur la surface externe. 

Le comportement adsorptionnel observé reflète une combinaison de mécanismes : adsorption en 

monocouche via des liaisons chimiques (modèle de Langmuir soutenu par la cinétique du pseudo-

second ordre), et adsorption en multicouches par des interactions faibles entre molécules adsorbées 

(modèle de Freundlich). De plus, une adsorption de type coopératif (valeur de 1/n > 1) indique que la 

présence préalable de molécules adsorbées favorise la fixation d'autres molécules colorantes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V. 16 : Illustration schématique du mécanisme d’interaction entre le vert de malachite (VM) 

et la surface du nanocomposite ZnO-Bent. 
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Tableau V.4 : Paramètres opératoires, constantes cinétiques et isothermes de l’adsorption du vert 

de malachite par divers adsorbants rapportés dans la littérature. 

Adsorbents 

Concentration 

initiale du 

polluant 

(mg/L) 

Températur

e (°C) 

Temps de 

contacte 

(min) 

Modèle 

cinétiqu

e  

Qmax 

monocouche 

(mg/g) 

Isotherme  pH 
référence

s 

poudre de feuilles 

de figuier activée 
4000 25 200 PFO 51,79 Langmuir 10 [44] 

pomme de pin 

modifiée 
30-200 25 60 PSO 111,1 Langmuir libre [45] 

chitosan–DES A 100 - 20 DIP 1,43 Freundlich  8 [46] 

chitosan–DES B 100 - 20 PSO 17,86 Langmuir 9 [46] 

titania/calcium 

alginate 

nanocomposite 

10 40 - 

PSO, 

DIP 

et 

Elovich 

252,52 

Lagmuir, 

temkin et 

dubinin- 

radushkevich 

- [47] 

Fe3O4@ATPA@

AMPA 

nanocomposite 

300 25 120 PFO 414,63 Langmuir 6,7 [48] 

Nano-ZnO-Bnt 20 25 60 PSO 161,88 Langmuir et 

Freundlich 
7 

Cette 

etude 
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VI.1. Introduction 

Après l’application du nanocomposite ZnO-Bnt pour l’élimination d’un colorant cationique, ce 

chapitre explore son efficacité dans l’adsorption du rouge Congo, un colorant anionique largement 

utilisé dans l’industrie textile et les laboratoires. Ce colorant est connu pour sa toxicité et sa résistance 

aux traitements conventionnels des eaux usées, ce qui en fait un polluant préoccupant. L'efficacité du 

nanocomposite a été examinée en étudiant la cinétique, les isothermes et les aspects 

thermodynamiques de l’adsorption, tout en tenant compte de l’impact de divers paramètres essentiels. 

Cette étude vise à mieux comprendre les mécanismes d’interaction entre le rouge Congo et le 

nanocomposite, ainsi qu’à trouvé les conditions optimales d’adsorption pour une élimination plus 

efficace en solution aqueuse. 

VI.2. Etude paramétrique de l’adsorption du RC sur le Nano-ZnO-Bnt  

Nous avons examiné l’influence des paramètres opératoires de l’adsorption du RC sur le 

nanocomposite pour comprendre le rôle de ces paramètres dans le mécanisme d’adsorption et 

déterminer les valeurs optimales pour les quelles l’adsorption est maximale. Pour fixer des conditions 

proches des applications réelles, nous avons choisi de faire des expériences dans des conditions 

normales, Cette démarche a pour but de rendre les résultats plus directement applicables aux 

situations pratiques. 

VI.2.1. Impact de la dose d’adsorbant sur l’adsorption 

Afin d’évaluer l’impact de la masse d’adsorbant sur l’efficacité d’élimination du Rouge Congo (RC), 

une série d’expériences a été menée en faisant varier la dose de matériau utilisé, on a préparé une 

série de solutions de 100ml, à une concentration initiale C0= 10mg/L, un pH naturel (pH=7) et à 

température ambiante (25°C), des différentes masses d’adsorbant Nano-bnt-ZnO ont été ajoutées 

(0,008- 0,01- 0,02- 0,04- 0,06 et 0,1 g).  Les mélanges ont été mis sous agitation pendant 30 min, puis 

les solutions ont été centrifugées pour la séparation des deux phases et le filtrat est analysé à l’aide 

d’un spectrophotomètre UV-VIS pour déterminer la concentration résiduelle en colorant pour chaque 

dose d’adsorbant. Les résultats obtenus sont représentés graphiquement sur la figure VII.1.  

On peut voir que la quantité adsorbé du RC augmente significativement avec la dose de Nano-Bnt-

ZnO jusqu'à un maximum d’adsorption égale à 84,72% à une masse de 0,1g d’argile, Cette 

amélioration du rendement s’explique par l’augmentation de la surface disponible pour l’adsorption 

ainsi que par la présence de sites actifs favorisant la fixation des molécules de RC [1-3]. Cependant, 

la suite de l’étude a été réalisée en fixant la dose à une mase de 0,008g, dont le but d’utiliser le 

minimum d’adsorbant en essayant de voir l’effet des autres facteurs influençant l’adsorption. 
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Figure VI.1 : Influence de la dose d’adsorbant sur l’efficacité d’élimination du RC 

(pH= 7, C= 10mg/L, T= 25°C, t= 30min). 

VI.2.2. Effet de pH de la solution  

L’influence du pH de la solution du colorant RC sur l’efficacité d’adsorption par le nanocomposite 

Bnt-ZnO a été examinée, le pH du milieu réactionnel a été fixé de 3 à 11 par l’ajout goutte à goutte 

des solutions de HCl et NaOH à 0,1M. La quantité d’adsorbant est maintenue constante (0,008g), 

pour les réacteurs contenant 100 mL de solution de Rouge Congo à une concentration initiale de 10 

mg/L.  

Les résultats présentés sur la figure VI.2 montrent que pour un pH très acide (pH=3) le 

nanocomposite donne un meilleur rendement (R%=55,18%).  Cette valeur a été diminuée avec 

l’augmentation du pH. D’après la littérature [4 ,5], le colorant acide est initialement dissous et ensuite 

dissocié, par conséquent des ions de colorant anionique sont formés, en revanche à un pH acide 

(pH≤pHpzc) la charge négative des sites de l’adsorbant est contre balancée par les ions H+ et cela 

produit une attraction électrostatique forte entre le colorant anionique et l’argile chargée positivement 

[6-8].  

Lorsque le pH du système augmente l’adsorption est diminuée et cela due à la répulsion ionique entre 

la surface d’argile chargée négativement et le colorant anionique [9 ,10]. De plus, l'abondance d'ions 

OH- dans une solution basique crée un environnement compétitif avec les ions anioniques de la 

solution du RC pour les sites d'adsorption, ce qui entraîne une diminution de l'adsorption [2, 9,11]. 

Pour la suite des expériences d’adsorption on a travallé à pH 7, correspondant au pH naturel de l’eau 

distillée disponible, afin d’éviter l’ajustement acide peu compatible avec une application réelle. Ce 

choix vise à simuler des conditions plus proches des effluents industriels, tout en minimisant les coûts, 

les effets sur l'environnement et les restrictions techniques. 
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Figure VI.2 : influence de pH de la solution RC sur le rendement de l’adsorption  

(m=0,008mg, C= 10mg/L, T= 25°C, t= 30min). 

VI.2.3. Effet de la température 

Pour le suivie de l’influence de la température sur le rendement de l’adsorption du RC avec le nano-

Bnt-ZnO. Une série d’expériences a été réalisé en fonction des températures suivantes (15, 20, 25, 

30, 35 et 40°C). Les valeurs du rendement (R%= f(T)) ont été tracées, la figure VI.3 montre 

clairement que le taux d’adsorption change de façon significative avec l’augmentation de la 

température de la réaction jusqu'à atteindre un palier à partir de 35°C. Ce phénomène explique que 

l’adsorption de RC par la Nano-Bnt-ZnO est une réaction endothermique [12 ,13], Cela suggère que 

la température du système influence de manière significative le taux de diffusion à travers la couche 

limite externe ainsi qu’au sein des pores internes de la particule adsorbante [14]. Selon la littérature 

(J.Panet al, 2010) [15] L’augmentation de la température fait que la structure de l’adsorbant se dilate, 

ce qui aide les molécules du colorant à se fixer plus facilement. D’autre part, (A.K.Prajapati et al, 

2021) [16] Ils ont expliqué l’augmentation du rendement par le fait que la température accrue rend 

les molécules de colorant plus fluides, ce qui favorise davantage les collisions entre ces molécules et 

les particules d’argile.  
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Figure VI.3 : Effet de la température sur le rendement de l’adsorption du RC  

(pH= 7, C= 10mg/L, m=0,008mg, t= 30min). 

Les expériences ont été menées à une température de 25 °C, correspondant à la température ambiante 

en laboratoire, dans le but de minimiser les besoins en énergie et de simuler des conditions 

d'application réalistes. Cette option offre la possibilité d'analyser l'efficacité du nanocomposite sans 

intervention thermique externe. 

VI.2.4. Cinétique et temps d’équilibre d’adsorption  

Nous avons étudié l’évolution du taux d’adsorption du RC sur la nano- Bnt-ZnO en fonction du temps 

de contact à différentes concentration (5, 10, 15, 20 mg/L). Les résultats sont représentés sur la figure 

VI.4. Les études de (Salleh. M et al, 2011) et de (Dawood .S, 2014) [17 ,18] Ils ont démontré que 

l’augmentation de la concentration initiale en colorant conduit à une saturation des sites actifs de 

l’adsorbant. Ce phénomène se manifeste par une diminution du rendement lorsque cette concentration 

augmente. Cette discussion est en accord avec les résultats trouvé dans notre travail, l’efficacité de 

l’élimination du RC après 30 min d’agitation a été diminuée de 40% à 23,4% pour des concentrations 

de 5mg/L à 20mg/L respectivement. On peut dire alors que l’adsorption est favorisée à faible 

concentration.  

D’après l’allure des courbes, après 25 minutes d’agitation le temps d’équilibre est atteintet les courbes 

s’approchent vers un palier. Au-delà de ce palier, la dégradation du colorant n’est plus significative. 

D’après l’étude de (N.B Swan et al, 2019) [19], Le temps nécessaire pour atteindre l’équilibre 

d’adsorption peut varier de quelques minutes à plus de 24 heures, en fonction de la quantité 

d’adsorbant utilisée et de la concentration du colorant. De plus, d’après la littérature [20], l’adsorption 

de RC par l’organosilice nanoporeuse à une concentration initiale égale à 40g/dm3, un minimum de 

temps d’équilibre est obtenu égale à 33min, et un maximum de temps d’équilibre est trouvé par 

(Zho.Y et al, 2018)[21], dans d’adsorption du même colorant RC par la poudre de carapace de 
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crevette est égale à 700 min pour une concentration de 500mg/dm3 du colorant. En résumé, 

l’adsorption du Rouge Congo par le nanocomposite Bnt-ZnO dépend directement de la concentration 

initiale du colorant : plus celle-ci est élevée, plus le temps pour atteindre l’équilibre sera long. 

 

Figure VI.4 : Variation du rendement en fonction du temps 

 pour 5,10,15 et 20 mg/L du colorant RC (pH =7, T =25°C, m= 0.008 g). 

VI.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption du RC 

Les équations cinétiques utilisées ont déjà été présentés dans le chapitre précédent, ils seront 

appliqués de manière similaire dans l’analyse des résultats dans cette section. 

VI.3.1. Modèle de pseudo premier ordre (PPO)  

L’équation V.1 représente la formule linéaire de la cinétique du pseudo premier ordre, le tracé de ces 

courbes est représenter dans la figure VI.5. 
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Figure VI.5 : représentation graphique de la cinétique de modèle de PPO. 

VI.3.2. Modèle de pseudo seconde ordre (PSO) 

L’équation linéaire du modèle PSO déjà décrite par l’équation V.2, les points relatifs sont représentés 

dans la figure VI.6.  
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Figure VI.6: représentation graphique de la cinétique de modèle de PSO. 

VII.3.3. Modèle de diffusion intraparticulaire (DIP) : 

L’équation linéaire V.3 décrivant le modèle de la diffusion intraparticulaire et les courbe sont 

représentés sur la figure VI. 7. 
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Figure VI.7 : représentation graphique du modèle de DIP. 

VI.3.4. Modèle cinétique d’Elovich : 

La linéarisation du modèle est déjà décrite par l’équation V.4, et la représentation graphique des 

résultats est représentée sur la figure VI.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre VI                          Elimination du rouge Congo (RC) par adsorption sur le  nano-ZnO-Bnt 

112 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI.8 : représentation graphique de la cinétique pour le modèle d’Elovich. 
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Tableau VI.1 : Résultats des modèles de la cinétique d’adsorption du RC sur la nano-Bnt-ZnO en 

fonction des concentrations initiales. 

Concentrations (mg/L) qe(exp) (mg/g) PPO PSO DIP Elovich 

5 26 

R2= 0,939 R2=0,995 
R2

1=0,98 
R2=0,955 

R2
2=0,883 

K1=0,122 K2=0,0079 
Ki1=9,893 

ꬰ=15,81  
Ki2=4,0044 

qe=21,11 qe=29,41 
Ci1=9,893 

ꞵ=0,1706  
Ci2=7,3662 

10 32,5 

R2=0,836 R2=0,987 
R2

1=0,993 
R2=0,979 

R2
2=0,883 

K1=0,134 K2=0,0036 
Ki1=10,78 

ꬰ=15,228 
Ki2=4,87 

qe=34,81 qe=40 
Ci1=-5,358 

ꞵ=0,136 
Ci2=76,49 

15 55,75 

R2=0,943 R2=0,988 
R2

1=0,891 
R2=0,965 

R2
2=0,984 

K1=0,063 K2=0,0041 
Ki1=9,66 

ꬰ=94,33 
Ki2=4,8962 

qe=33,41 qe=58,82 
Ci1=13,162 

ꞵ=0,115 
Ci=23,7156 

20 66,62 

R2=0,979 R2=0,989 
R2

1=0,868 
R2=0,960 

R2
2=0,925 

K1=0,088 K2=0,0022 
Ki1=13,17 

ꬰ=40,256 
Ki2= 8,055 

qe=56,37 qe=76,92 
Ci1=5,08 

ꞵ=0,072 
Ci2=18,52 

Les paramètres et les coefficients de la régression de la cinétique d’adsorption du RC par le 

nanocomposite ZnO-Bnt sont cités dans le Tableau VI.1. Afin d’identifier le modèle cinétique qui 

correspond le mieux au phénomène étudié, les valeurs de R2, qmth et qmexp ont été utilisées. Le modèle 

PSO offre une meilleure fiabilité pour déterminer l’ordre de la cinétique avec un coefficient de 

corrélation R2˃0,98 pour les 4 courbes et une valeur calculée de la quantité adsorbé plus proche à la 

valeur expérimentale ce qui confirme le premier résultat, Cela montre que le mécanisme d’adsorption 

varie en fonction de la nature de l’adsorbant et de l’adsorbat [22]. 
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L'étape limitante de l'adsorption pourrait être liée à la chimisorption, impliquant des interactions de 

partage ou d'échange d'électrons. Les molécules de RC se déplacent vers les pores internes ou la 

surface de l'adsorbant par des mécanismes d'échange ionique et/ou de complexation [2 ,23]. 

Le même résultat a été trouvé par d’autres chercheurs, l’adsorption de RC par des composites mixtes 

de fer et d’aluminium [24], et par charbon actif chargé en nanoparticules de palladium et d’argent, et 

charbon actif chargé par des nanorods de ZnO [23]. 

Des valeurs élevées de R² ont été obtenues pour le modèle de diffusion intraparticulaire, les tracés 

des courbes qt=f (t1/2) ne présentent pas une linéarité. Cela est défini par l'existence de trois phases 

d'adsorption. La première étape correspond au déplacement rapide des molécules de colorant de la 

phase liquide vers la surface extérieure de l’adsorbant (diffusion externe). La deuxième phase 

représente le processus de diffusion interne [25-27]. La constante de vitesse de diffusion 

intraparticulaire Ki est déterminé par la pente du deuxième segment et l’ordonné à l’origine présente 

l’épaisseur de la couche limite Ci [28], dans cette étape la vitesse de la migration des molécules du 

colorant vers les pores est lente et l’augmentation de la concentration n’influe presque pas sur cette 

vitesse. La 3éme partie est présentée par un palier, le système s’approche de l’équilibre final dans 

lequel la vitesse de DIP est faible. Cela s’explique par la saturation des sites actifs ou par une faible 

interaction entre l’adsorbant et l’adsorbat, liée aux conditions opératoires utilisées.  

Les courbes de DIP pour les différentes concentrations initiales en colorant ne passent pas par 

l’origine donc la DIP n’est pas le seul processus influençant sur le taux d’adsorption, mais c’est le 

résultat d’un mécanisme complexe [29 ,30]. 

L'équation d'Elovich a été initialement développée pour modéliser la cinétique de la chimisorption 

des gaz sur des solides [31]. Ce modèle sert à calculer le taux initial d’adsorption ainsi que la constante 

de désorption. Les paramètres α et β représentent respectivement l’ordonnée à l’origine et la pente 

des courbes obtenues en traçant qt en fonction de ln(t) [32]. Selon les résultats présentés dans le 

tableau, le taux initial d’adsorption augmente avec la concentration initiale, passant de α =15,81 à 

40,256 mg/g. Cependant cette augmentation de la concentration entraine une réduction sur le 

phénomène de désorption ce qui se traduit par la diminution de la constante de désorption 

ꞵ=0,1706à0, 072 g/mg. 

VI.4. Modélisation des isothermes d’adsorption  

VI.4.1. Equilibre d’adsorption  

L’isotherme d’adsorption décrit la répartition des molécules de l’adsorbat entre la phase liquide et la 

phase solide une fois l’équilibre atteint. La figure VII.9 Indique que la quantité de colorant retenue à 

l’équilibre croît en fonction de la concentration initiale de la solution. La forme de l’isotherme 

d'adsorption du colorant RC, sur le nanocomposite ZnO-Bnt après équilibre est de type S. Cela est 

défini parla formation de trois phases au cours du phénomène d’adsorption. Une phase convexe vers 

le haut, correspond à une adsorption sur la surface de l’adsorbant et une formation d’une monocouche 

à la surface du nanocomposite ;une déviation de la courbe est définie par la saturation des sites actif 
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de la surface de l’adsorbant et un changement du mécanisme d’adsorption vers une formation d’une 

nouvelles couches en adsorbat avec une capacité d’adsorption plus faible que la formation de la 

monocouche. L’augmentation lente de la quantité adsorbée observée dans la phase finale de la courbe 

traduit l’approche de l’état d’équilibre du processus d’adsorption.  

Les modèles d'isothermes d'adsorption sont utilisés pour décrire l'équilibre et les interactions entre le 

rouge Congo (RC) et le nanocomposite bentonite-ZnO (nano-Bnt-ZnO). Les différentes constantes 

des modèles de Langmuir et de Freundlich sont rassemblées dans le Tableau VI.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI.9 : représentation graphique de l’isotherme d’adsorption du RC sur la nano bentonite-

ZnO. 

VII.4.2. Model de Langmuir  

Les détails du modèle cinétique de Langmuir ayant déjà été présentés dans l’équation VI.5. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI.10 : Modélisation de l’isotherme du Langmuir de RC sur la Nano-Bnt-ZnO. 

VI.4.3Modèle de Freundlich  

Le modèle cinétique de Freundlich, était présenté dans l'équation VI.6. 
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Figure VI.11 : Modélisation de l’isotherme de Freundlich du RC sur la Nano-Bnt-ZnO. 

 

TableauVI.2: Constantes des isothermes d’adsorption de Langmuir et Freundlich. 

Langmuir Freundlich 

qm(mg/g) KL(L/mg) R2 KF(mg/g) 1/n R2 

142,86 0,056 0.577 27,3 1,43 0,900 

En comparant les coefficients de corrélation des deux modèles, il est observé que le modèle de 

Freundlich représente de manière plus précise le phénomène d'adsorption (R2=0,9). Dans ce cas, 

l'adsorption présente une hétérogénéité, se manifestant par la formation de multicouches d’adsorbant, 

avec une répartition inégale de l'énergie des sites actifs. Ce phénomène est également associé à des 

interactions entre les molécules adsorbées [33 ,34]. La valeur de 1/n>1, suggère que les molécules 

adsorbées facilitent l'adsorption d'autres molécules supplémentaires, entraînant ainsi une interaction 

entre les molécules d'adsorbat [35]. Par ailleurs, une valeur de n< 1indique une chimisorption entre 

les molécules d'adsorbat et une forte hétérogénéité des sites d'adsorption [36 ,37]. 

VI.5. Thermodynamique d’adsorption 

Les paramètres thermodynamiques liés au processus d’adsorption, tels que les variations de l’énergie 

libre standard (ΔG°), de l’enthalpie (ΔH°) et de l’entropie (ΔS°), ont été calculés à l’aide des 

équations appropriées (VI.7), (VI.8), (VI.9), et (VI.10). 
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Figure VI.12 : Courbe des paramètres thermodynamiques de l’adsorption du RC 

par la Nano-ZnO-Bnt. 

 

 

Tableau VI.3 : Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du RC par la Nano-ZnO-Bnt. 

T(K) ΔG(KJ.mol-1) ΔH (KJ.mol-1) ΔS (KJ.mol-1.K-1) 

288 -2,76892 

73,9946 0,26654 

293 -4,10162 

298 -5,43432 

303 -6,76702 

308 -8,09972 

313 -9,43242 

 

Après avoir tracé la courbe présenté dans la figure VII.12, nous avons déterminé les valeurs de ΔH∘, 

ΔS∘ et ΔG∘, qui sont présentées dans le tableau VII.3. La valeur positive de l'enthalpie indique que 

l'adsorption du rouge Congo (RC) sur Nano-ZnO-Bnt est une réaction endothermique nécessite un 

apport de chaleur pour se produire. En d'autres termes, le processus d'adsorption de RC sur Nano-

ZnO-Bnt absorbe de la chaleur, ce qui est caractéristique d'une réaction où la température a un effet 

favorable sur l'adsorption [38]. Ce résultat est en concordance avec le résultat trouvé précédemment 

pour l’étude de la température (voir P105).  Une valeur négative de ΔG∘ montre que cette adsorption 

est spontanée [39], La valeur positive de ΔS° indique une augmentation du désordre des molécules 

de RC à l’interface entre la phase solide et liquide [40]. 

VI.6. Caractérisation des nanocomposites après adsorption de RC 

VI.6.1. Microscopie électronique à balayage (MEB)  

La figure VI.13 présente les images obtenues par microscopie électronique à balayage des deux 

échantillons du nanocomposite, avant (a) et après (b) l’adsorption du Rouge Congo (RC). 

Sur cette figure on observe plusieurs changements morphologiques après l'adsorption du RC. On 

observe une diminution de la porosité de la surface. La distribution condensée de particules de taille 
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différentes pourrait être expliqué par la présence de deux types de molécules colorant et 

nanoparticules de ZnO qui présente la même morphologie dans l’image (a) à la surface de l’argile.  

Ces observations confirment la fixation du colorant RC sur le nanocomposite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 

 

 

Figure VI.13 : image MEB du nanocomposite ZnO-Bnt, (a) avant et (b-c) après adsorption du RC. 

VI.7. Mécanisme d’adsorption du VM sur la nano-ZnO-Bnt  

Le processus d’adsorption du colorant Rouge Congo (RC) sur le nanocomposite ZnO-Bent s’effectue 

en plusieurs phases successives. L’ajustement des données cinétiques au modèle du pseudo-second 

ordre suggère une implication conjointe de l’adsorbant et du colorant, traduisant des interactions de 

type chimisorption, dominées par des forces électrostatiques et des phénomènes de complexation. Ce 

comportement est particulièrement mis en évidence par l’effet du pH : en milieu acide, lorsque le pH 

est inférieur au pHpzc, la surface du matériau présente une charge positive partielle, favorisant ainsi 

l’attraction électrostatique des molécules de RC, de nature anionique. 

Par ailleurs, la diffusion des molécules au sein de la structure poreuse du matériau (diffusion 

intraparticulaire) contribue au mécanisme global, bien qu’elle ne soit pas déterminante dans la vitesse 

du processus, comme l’indique le décalage des courbes DIP par rapport à l’origine. 

b a 

C 
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L’étude des isothermes révèle une bonne concordance avec Le modéle de freundlich, suggérant une 

adsorption hétérogène et implique des multicouches d’adsorbat avec des sites actifs de différentes 

énergies, favorisant des interactions entre molécules. 

La valeur de 𝑛 < 1reflète une chimisorption sur des sites très hétérogènes. Enfin, les paramètres 

thermodynamiques mettent en évidence un phénomène spontané et de nature endothermique, 

nécessitant un apport énergétique pour favoriser l’adsorption. 

 

 

Figure VI. 14 : Illustration schématique du mécanisme d’interaction entre le vert de malachite 

(VM) et la surface du nanocomposite ZnO-Bent. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau VI .4. Paramètres opératoires, constantes cinétiques et isothermes de l’adsorption du 

Rouge Congo par divers adsorbants rapportés dans la littérature. 

 

Cations 
compensateurs 

Structure en feuillet de la Nano-
ZnO-Bnt 

Rouge congo 
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Adsorbant 

Concentration 

initiale du 

polluant 

Température 

°C 
pH 

Temps 

de 

contact 

Modèle 

cinétique 

ajusté 

Qmax 

monocouche 

(mg/g) 

Isotherme références 

Bent_C12mimCl Ci = 100 mg/L 24 5.5 1–360 PSO 150 mg/g Langmuir [1] 

Tunics of the 

corm of 

the saffron 

50–500 25 10 60 PSO 6.2 Langmuir [2] 

chitosan 

cationic 

polyelectrolyte 

microsphere 

0-1000 25 5 100 PSO 1500 Langmuir [3] 

Magnetized 

cubic zinc 

MOFs 

25-150 25 6  PSO 239.808 Langmuir [4] 

Cendres 

volantes 

provenant 

d'une centrale 

électrique 

10-50 - - 60 PSO 22,12 Langmuir [5] 

Billes de 

chitosane 

modifiées au 

charbon actif 

10-30 40-60 6 180 PFO 5,99 Freundlich [6] 
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Conclusion générale et perspectives 

Les colorants industriels font partie des polluants organiques fréquemment présents dans les effluents 

de diverses industries, représentant un risque sérieux pour l’environnement, même en faibles 

concentrations. Ainsi, le développement de matériaux adsorbants performants et économiques 

constitue une priorité. Dans ce contexte, notre travail porte sur la synthèse d’un nanocomposite à base 

d’argile algérienne, destiné à l’élimination de colorants organiques présents dans les solutions 

aqueuses. 

Notre étude comporte deux volets principaux. Le premier concerne la purification et le traitement de 

la bentonite de Maghnia afin d’obtenir une bentonite sodique enrichie en montmorillonite. Celle-ci a 

ensuite été modifiée à l’aide du tensioactif CTAB pour produire une argile organophile favorisant 

une meilleure dispersion et une fixation efficace du ZnO dans le but de former un nanocomposite 

stable (ZnO–Bnt). L’objectif était de développer un matériau adsorbant performant, tout en assurant 

une bonne stabilité des nanoparticules de ZnO. 

Le second volet porte sur l’étude du comportement de cet adsorbant hybride vis-à-vis de colorants 

organiques de charges différentes en solution aqueuse. L’analyse par DRX et par granulométrie laser 

de la bentonite brute a révélé une forte teneur en impuretés cristallines, justifiant un traitement 

préalable de purification. Un lavage à l’eau distillée suivi d’une sédimentation a permis d’obtenir une 

fraction argileuse enrichie en montmorillonite. Un traitement chimique au NaCl a ensuite permis de 

convertir l’argile en une forme sodique homoionique, assurant une surface plus homogène en charges 

et des sites actifs uniformes. 

Cette bentonite sodique a ensuite été modifiée par échange cationique avec le CTAB, rendant 

l’environnement plus hydrophobe. L’impact de cette modification a été évalué par des mesures 

d’humidité et de gonflement, avec des résultats positifs. Cette transformation favorise l’interaction 

avec les nanoparticules de ZnO, limitant leur agrégation et permettant d’obtenir un nanocomposite 

homogène et stable. 

Les résultats de caractérisation confirment l’efficacité des traitements réalisés. Le DRX montre la 

disparition des pics d’impuretés après purification, tandis que l’augmentation de l’espacement 

interfoliaire (d001) confirme l’intercalation du CTAB. L’apparition des pics caractéristiques du ZnO 

dans le diffractogramme de la bentonite modifiée valide la synthèse du nanocomposite ZnO–Bnt. Les 

spectres FTIR montrent de nouvelles bandes vibratoires confirmant l’intercalation du tensioactif. 

L’analyse MEB révèle des changements morphologiques notables, et l’EDX confirme la présence 

des éléments constitutifs de la bentonite ainsi que celle du ZnO. 
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L’étude du pH au point de charge nulle (pH-pzc), couplée aux autres résultats, a permis d’approfondir 

la compréhension du comportement du nanocomposite vis-à-vis des polluants. 

L’étude d’adsorption a révélé un comportement différencié selon la nature du colorant. L’adsorption 

du vert de malachite (cationique) a montré un rendement maximal de 90,23 % avec seulement 0,008 

g d’adsorbant pour une concentration initiale de 20 mg/L. En revanche, l’adsorption du rouge Congo 

(anionique) a nécessité une masse plus importante (0,1 g) pour atteindre un rendement de 84,72 %, 

traduisant une interaction moins favorable avec la surface du nanocomposite. Ces différences 

s’expliquent notamment par la nature des interactions électrostatiques, favorables au VM en milieu 

basique et défavorables au RC. 

Sur le plan cinétique, l’adsorption du VM est rapide (plus de 50 % en 3 minutes, équilibre en 45 

minutes), tandis que celle du RC atteint l’équilibre en 25 minutes, mais avec une masse d’adsorbant 

plus élevée. Dans les deux cas, la cinétique suit le modèle du pseudo-second ordre, indiquant une 

prédominance des interactions chimiques. L’étude de la diffusion intraparticulaire suggère une 

adsorption en plusieurs étapes pour les deux colorants. 

Sur le plan thermodynamique, les deux processus sont spontanés (ΔG° < 0), accompagnés d’une 

augmentation de l’entropie (ΔS° > 0). L’adsorption du RC est endothermique (ΔH° > 0), tandis que 

celle du VM est exothermique (ΔH° < 0), suggérant un mécanisme mixte combinant physisorption et 

chimisorption. L’adsorption du VM est bien décrite par les modèles de Langmuir et Freundlich, tandis 

que celle du RC suit principalement le modèle de Freundlich, indiquant une surface hétérogène avec 

formation de multicouches. 

Ces résultats confirment l’efficacité du nanocomposite ZnO–Bnt pour le traitement des eaux colorées, 

avec une affinité marquée pour les colorants cationiques. En tant qu’adsorbant écologique, il offre 

des perspectives prometteuses pour un traitement durable des rejets industriels. 

Cependant, des axes d’amélioration sont envisageables afin d’optimiser ses performances et élargir 

son champ d’application. Une évaluation en conditions réelles, sur des effluents complexes, 

permettrait de tester son efficacité en présence d’autres polluants. Par ailleurs, son utilisation en 

photocatalyse pourrait compléter son efficacité par une dégradation avancée des contaminants 

organiques. Enfin, l’étude de ses propriétés antimicrobiennes constitue une piste intéressante, 

notamment pour le traitement des eaux microbiologiquement contaminées. Le développement de 

formes d’application adaptées (colonnes à lit fixe, filtres, membranes imprégnées) faciliterait son 

intégration dans des dispositifs industriels de traitement en continu
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                                                                Fin du manuscrit. 



   q  t =    (  C 0 −  C t ) ∗ V m
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