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ELIMINATION DU COLORANT BASIQUE « BLEU DE
METHYLENE » EN SOLUTION AQUEUSE
PAR UARGILE DE SAFI

Removal of basic dye “Methylene Blue” in agueons solution by Safi clay
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RESUME

Ce travail porte sur I'étude de I'adsorption du colorant
bleu de méthyléne, colorant cationique utilisé dans la teinture
du coton, du bois et de la soie sur I'argile brute et purifiée de
la région de Safi (Maroc). Les essais d’adsorption ont montré
que I'équilibre s'établit au bout de 20 minutes. Différents
parameétres expérimentaux ont été analysés : pH, masse
d’adsorbant et concentration initiale en colorant. Les résultats
expérimentaux ont montré que I'adsorption du colorant bleu
de méthylene sur l'argile brute et purifiée dépend du pH de la
solution et de la concentration initiale en colorant.

La capacité d’adsorption a été déterminée en utilisant les
isothermes de Langmuir et Freundlich. La capacité maximale
d’adsorption de l'argile brute est de 50 mgeg’, celle de l'argile
purifiée est de 68,5 mgeg'. La cinétique d’adsorption du
bleu de méthylene a été étudiée en utilisant les équations du
pseudo-premier-ordre et pseudo-second-ordre. Ladsorption
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du colorant bleu de méthylene sur l'argile brute et purifiée
peut étre décrite par une cinétique du pseudo-second-ordre.
Leffet de la température sur 'adsorption du colorant a été
également étudié et les parametres thermodynamiques ont été
déterminés.

Mots clés: Adsorption, argile, colorant cationique, iso-
thermes d’adsorption, paramétres thermodynamiques.

SUMMARY

This study reports the adsorption of methylene blue dye,
a cationic dye used in dyeing cotton, wood and silk, on the
crude and purified clay from Safi (Morocco). The adsorption
experiments demonstrated that adsorption equilibrium is
established after 20 minutes. Various experimental parameters
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were analyzed: pH, adsorbent mass, initial dye concentration.
The experimental results showed that adsorption of methylene
blue onto crude and purified clay is related to the pH of the
solution and the initial dye concentration.

The adsorption capacity was determined using the
Langmuir and Freundlich isotherms. The
adsorption capacity for methylene blue dye is 50 mg per g of
crude clay while the monolayer adsorption capacity on purified
clay is 68,5 mg per g clay. The adsorption kinetics of methylene
blue were studied using the equations of the pseudo-first-order
and pseudo-second-order reactions. The kinetics of adsorption
of methylene blue dye onto the crude and purified clay can
be described by a pseudo-second-order model. The effect of
temperature on the adsorption of the dye was also evaluated
and the thermodynamic parameters were determined.

monolayer

Keywords: Adsorption, clay, cationic dye, adsorption iso-
therm, thermodynamic parameters.

1. INTRODUCTION

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs
industriels tels que les teintures du textile, du papier, du cuir
et dans les industries alimentaires et cosmétiques (BATZIAS
et SIDIRAS, 2007). Les colorants ont la réputation d’étre des
substances toxiques et persistantes dans 'environnement (TAN
et al., 2007); ils nécessitent des techniques physico-chimiques
pour les dégrader.

Le bleu de méthylene est le colorant le plus couramment
utilisé dans la teinture du coton, du bois et de la soie. Il peut
provoquer des brilures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de 'homme et des animaux. Son
inhalation peut donner lieu a des difficultés respiratoires et
son ingestion par la bouche produit une sensation de bralure,
provoque des nausées, des vomissements, transpiration et
sueurs froides abondantes (GHOSH et BHATTACHARYYA,
2002). Le traitement des rejets industriels contenant ce type de
colorant s'avére d’un grand intérét.

Une large variété de techniques physiques, chimiques
et biologiques a été développée et testée dans le traitement
des effluents chargés en colorants. Ces procédés incluent la
floculation, la précipitation, I'échange d’ions, la filtration
sur membrane, lirradiation et I'ozonation. Cependant, ces
procédés sont coliteux et conduisent 4 la génération de grandes
quantités de boues ou a la formation de dérivés (ROBINSON
etal., 2001).

Parmi les procédés de traitement des rejets liquides,
adsorption reste une technique relativement utilisée et facile

a mettre en ceuvre. Le charbon actif est 'adsorbant le plus
largement utilisé en raison de sa grande capacité d’adsorption
des matériaux organiques (JUANG et al, 1997). Toutefois,
cet adsorbant a un cofit élevé et reste difficile a régénérer. La
recherche d’un autre adsorbant efficace et moins couteux s’avére
donc intéressante. Dans cette optique, 'utilisation de I'argile
en tant qu'adsorbant présente un grand intérét en raison de son
efficacité, son cotit accessible et son abondance (ROULIA et
VASSILIADIS, 2005).

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés
a Iétude de I'adsorption du colorant bleu de méthylene sur
largile de la région de Safi (Maroc), qui est un adsorbant
naturel et disponible. Cet adsorbant a été utilisé a I'état brut
(sans traitement préalable, taille des particules < 80 pm) et a
Iétat purifié (taille des particules < 2 pm).

Différents paramétres expérimentaux ont été analysés :
pH, masse d’adsorbant, concentration initiale en colorant.
Les résultats expérimentaux ont montré que I'adsorption du
colorant bleu de méthyléne sur 'argile brute et purifiée dépend
du pH de la solution et de la concentration initiale en colorant.
Les capacités d’adsorption de I'argile brute et celle purifiée ont
été déterminées en utilisant les isothermes de Langmuir et
Freundlich. La cinétique d’adsorption du bleu de méthylene
a été érudiée en utilisant les équations du pseudo-premier-
ordre et du pseudo-second-ordre. Leffet de la température sur
I'adsorption du colorant a été également étudié et les parametres
thermodynamiques ont été déterminés.

2. MATERIELS ET METHODES

2.1 Matériels

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique
d’indice CI 52015, sa formule est C16H18N3SC1 et sa masse
molaire est de 319,85 moleg’. Son spectre visible est donné
par la figure 1.

Largile brute utilisée dans ce travail est une argile prélevée
d’un bassin naturel de la région de Safi (Maroc), broyée et
tamisée pour obtenir des fractions < 80 pm puis séchée a

105 °C pendant 24 h.

Pour obtenir largile purifiée, 'argile brute, préalablement
broyée et tamisée a une taille inférieure & 80 pm, est mise en
suspension avec un rapport de 10 ge100 mL™" dans des flacons
en polyéthyléne contenant une solution de NaCl 2 0,1 M. Apres
4 heures d’agitation, les particules argileuses sont séparées de la
phase aqueuse par centrifugation a une vitesse de 2 600 rpm
pendant 15 min. Ce traitement de saturation-centrifugation
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Visible spectrum of methylene blue dye (dye concentration 20 mgeL").

est refait successivement a quatre reprises pour rendre argile
homo-ionique sodique. Cette opération d’homogénéisation est
suivie par plusieurs lavages, le culot obtenu apres centrifugation
avec I'eau distillée jusqu'a ce que le test de nitrate d’argent soit
négatif est séché a 105 °c pendant 24 h. Largile mono-ionique
ainsi élaborée subit ensuite une attaque acide par I'ajout d’une
solution tampon (pH = 4,2) afin d’éliminer les carbonates.
Largile obtenue est ensuite mise en suspension pendant un
temps défini (8 h) et la partie supérieure est extraite de maniére
a ne récupérer que les particules de taille < 2 pm.

Les analyses chimiques de l'argile brute et celle purifiée
ont été exécutées a l'aide du spectrometre de fluorescence X
(Cement X ray spectrometer philips X' cem), les résultats sont
regroupés dans le tableau 1.

Pour identifier les phases prédominantes du minéral
argileux, des analyses diffractométriques de rayon X ont été
exécutées a l'aide du Diffractomeétre Siemens D-5000. Les
résultats sont regroupés dans la figure 2.

Tableau 1. Composition minéralogique de 'argile brute et purifiée.
Table 1. Mineralogical composition of the crude and purified clay.
Argile brute Argile purifiée
Elément Pourcentage % Pourcentage %
SiO, 53,11 43,71
ALO, 16,95 23
Fe,0, 5,94 9,15
CaO 3,51 0,84
MgO 2,51 2,95
SO, 0,2 0,07
K,0 4,64 4,75
Na,O 0,26 0,42
PO, 0,09 0,17
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Figure 2. Analyse diffractométrique de P'argile brute et Pargile purifiée.
X-ray diffractometer analysis of the crude and purified clay.
2.2 Méthodes out A, est 'absorbance de I'échantillon a la longueur d’onde

2.2.1 Les expériences dadsorption

Les expériences d’adsorption ont été effectuées en batch a
différentes valeurs initiales du pH, de la température et de la
concentration en colorant. Les expériences de I'adsorption ont
été exécutées en introduisant une quantité précisément pesée
d’adsorbant dans un volume de 100 mL de solution pure du
colorant bleu de méthyléne a 24 mgeL™". Les prélevements ont
été effectués toutes les 8 min. La solution colorée a été séparée
de I'adsorbant par centrifugation 4 2 600 rpm pendant 4 min.
Labsorbance de la solution du surnageant a été mesurée en
utilisant un spectrometre [GBC (Ajax, Ontario) UV/visible
911] a la longueur d’onde qui correspond a I'absorbance
maximale de I'échantillon (A = 666 nm). La concentration en
colorant résiduel dans le mélange de réaction a été calculée a
l'aide de la courbe de calibrage dont I'équation est donnée par :

Cype =(6,3239* A )= 0,3521 mge L’ (1)

666 nm.

La capacité d’adsorption du colorant bleu de méthylene a
été calculée en utilisant la formule suivante :

q.=[(C,-C)*V]/wW 2)

ott q_ (mgeg") est la quantité adsorbée a l'instant t (min), C,
(mgeL") est la concentration initiale en colorant, C_est la
concentration en colorant a 'instant t, V est le volume de la
solution (mL) et W est la quantité de I'adsorbant en solution.

2.2.2 Linfluence du pH

Linfluence du pH de la solution sur 'adsorption a été
étudiée en utilisant différentes valeurs du pH : 4, 6, 9,5 et 12.
Les expériences ont été réalisées en ajoutant 40 mg d’argile
brute ou d’argile purifié¢e & 100 mL de la solution du bleu
de méthyléne (100 mL, 24 mgeL" 4 température constante
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25 °C). Le pH du systeme eaux colorées - argile a été ajusté aux
valeurs désirées par I'addition de HNO, pour acidifier ou de
NaOH pour basifier.

2.2.3 Linfluence de la température

Linfluence de la température a été étudiée en utilisant un
bain thermostat permettant le maintien de la température a la
valeur désirée (30 °, 40 °, 50° ou 60 °C). Les expériences ont été
réalisées en ajoutant 40 mg d’argile brute ou purifiée 2 100 mL
de la solution du bleu de méthyléne (100 mL, 24 mgeL! &
température constante 25 °C).

2.2.4 Linfluence de la concentration initiale en colorant

Quarante mg d’argile brute ou purifiée ont été ajoutés a
100 mL de chacune des trois solutions du bleu de méthyléne
dont la concentration initiale est de 16, 20 et 24 mgeL".

2.2.5 Mécanisme de la cinétique dadsorption

Afin d’examiner le mécanisme d’adsorption, les modéles
cinétiques du pseudo-premier-ordre et du pseudo-second-
ordre ont été utilisés pour tester les données expérimentales
dynamiques.

2.2.5.1 Le modele du pseudo-premier-ordre

Le modele cinétique du pseudo-premier-ordre est exprimé

comme suit : (GURSES ez al., 2006; ONAL et al., 2007) :

dq,/dt = k(9. - q,) (3)
ol q_ et q, sont respectivement les quantités du colorant
(mgeg") adsorbées sur I'argile a I'équilibre et a 'instant t. k est
la constante de vitesse (min™). En intégrant et en appliquant les
conditions initiales (A t = 0, q=0etat=t,q =q), 'équation 3
prend la forme :

Log (q.— q,) = Logq, —(k,/2,303)* ¢ (4)

k et q sont obtenues en représentant Log(q - q) en
fonction de t.

2.2.5.2 Le modele du pseudo second ordre

Les données d’adsorption ont aussi été analysées selon le
mode¢le cinétique du pseudo-second-ordre exprimé comme suit

(GURSES et al., 2006; ONAL et al., 2007) :

dq,/dt =k, *(q.~ q,)? ()

est la constante de vitesse du pseudo-second-ordre
k, est I tante de vit du pseud d-ord
(gemg'emin™). En intégrant et appliquant les conditions (a
t=0,q =0etat=rt,q =q), I'équation 5 prend la forme

linéaire :
t/q, =1/ (k,q.2) +(1/q, ) *t ©)

q, et k, sont obtenues en représentant t/q, en fonction de t.

3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Caractérisation de l'adsorbant
3.1.1 Analyse chimique quantitative

La composition chimique est donnée en pourcentage
massique des oxydes présents sous formes combinée ou libre.
Les résultats obtenus pour l'argile brute et I'argile purifiée sont
représentés sur le tableau 1. Ils montrent que SiO, et AL O, sont
les principaux constituants des deux argiles (brute et purifiée).
La teneur en calcium dans l'argile purifiée relativement faible
en comparaison avec l'argile brute indique que cet élément
provient essentiellement des carbonates.

3.1.2 Composition miném/ogique

Les diagrammes DRX permettent d’identifier les différents
minéraux qui constituent largile brute et l'argile purifiée
(Figure 2). Lexamen du diagramme de diffraction de l'argile
brute montre la présence des raies intenses (9,99 A; 7,16 A;
5,02 A; 4,47 A; 4,25 A; 3,579 A; 3,34 A; 3,03 A e 2,9 A)
qui caractérisent respectivement l'illite, la kaolinite, l'illite, la
kaolinite, le quartz, la kaolinite, le quartz + l’illite, la calcite
et la dolomite. Apres la purification de 'argile brute, les pics
du quartz, calcite et dolomite sont devenus peu significatifs
(4,25 A; 3,03 A; et 2,9 A respectivement), alors que ceux de
I'illite et de la kaolinite sont devenus plus intenses (9,99 A,

7,16 A, 5,02 A, 4,47 A).

3.2 Effet de la quantité d'adsorbant

Afin d’estimer la quantité optimale d’argile brute ou
purifiée a ajouter a la solution colorée, les expériences ont
été menées en utilisant 100 mL de la solution de bleu de
méthylene a 24 mgeL’, 4 laquelle différentes quantités d’argile
ont été ajoutées. La figure 3 montre que la quantité de colorant
adsorbée augmente avec I'ajout d’adsorbant jusqu’a la masse
40 mg. A partir de 40 mg d’argile, la quantité adsorbée du
colorant n’évolue plus. Ce comportement peut étre di au
nombre de sites d’adsorption qui augmente avec la quantité
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Figure 3. Influence de la masse d’adsorbant (argile brute et argile purifiée) sur la concentration résiduelle du

colorant.

Influence of the amount of adsorbent (crude and purified clay) on the residual concentration of methylene

blue.

d’adsorbant jusqu'a la masse 40 mg a partir de laquelle le
nombre de sites devient stable (GUPTA et al., 2005; TSAI et
al., 2007). Ce comportement peut étre expliqué par :

i) Tant que la quantité d’adsorbant ajoutée a la solution de
colorant est faible, les cations du colorant peuvent accéder
facilement aux sites d’adsorption. Lajout d’adsorbant
permet d’augmenter le nombre de sites d’adsorption mais
les cations du colorant ont plus de difficultés & approcher ces
sites a cause de 'encombrement;

ii) Une grande quantité d’adsorbant crée des agglomérations
de particules, d’ott une réduction de la surface totale
d’adsorption et, par conséquent, une diminution de la
quantité d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant.

3.3 Effet de la concentration initiale en colorant

Les figures 4 et 5 représentent les courbes d’évolution
de la quantité du colorant adsorbée par gramme d’argile en
fonction du temps de contact a différentes concentrations
initiales (16, 20 et 26 mgeL") en colorant pour I'argile brute
et l'argile purifiée. On remarque que le temps d’équilibre est

indépendant de la concentration et que la quantité adsorbée
a I'équilibre augmente avec la concentration. On remarque
également que la vitesse initiale d’adsorption augmente avec la
concentration, ceci est d@ au fait que la diffusion des molécules
du colorant de la solution a la surface de 'adsorbant est
accélérée par I'augmentation de la concentration en colorant

(KARAGOZOGLU et al., 2007).

3.4 Effet du pH sur la capacité de rétention du colorant bleu de
méthyléne

Le comportement de I'adsorption du colorant bleu de
méthylene sur les deux adsorbants a été étudié sur une large
gamme de pH 4-12. La figure 6 montre une légére augmentation
de la quantité adsorbée de colorant par I'argile brute ou purifiée
avec le pH de la solution. Les PZC de l'argile brute et purifiée
étant, respectivement, 9,5 et 8; ce comportement peut étre
di au fait que la surface de l'argile est chargée négativement
aux pH > PZC, ce qui favorise I'adsorption du colorant
cationique bleu de méthyléne. Par contre, pour des valeurs de
pH < PZC, la surface de largile est chargée positivement, et
donc susceptible de repousser les cations du colorant. Plus le
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Influence of the initial dye concentration on the adsorption of methylene blue on crude clay.
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Influence of pH on the adsorption of methylene blue on crude and purified clay.

pH diminue, plus le nombre des sites chargés négativement
diminue et le nombre des sites chargés positivement augmente
(TAHIR et NASEEM RAUF, 2006; TSAI et 2l 2007; WENG
et PAN, 2007). Toutefois, cette augmentation de la capacité
d’adsorption (de 52,7 4 59,6 mgeg” pour l'argile purifiée et
de 42,8 2 50 mgeg! pour l'argile brute) reste faible dans cette
gamme de pH 4-12.

3.5 Etude cinétique

Les essais d’adsorption du colorant bleu de méthylene a
différentes concentrations initiales sur 'argile brute ou l'argile
purifiée ont été menés pendant 120 min. Ladsorption du
colorant bleu de méthyléne par I'argile brute ou I'argile purifiée
se fait rapidement pendant les dix premiéres minutes (Figures 4
et 5), puis évolue lentement et se stabilise au bout de 40 min.

Deux modeles ont été appliqués pour décrire le mécanisme
de la cinétique d’adsorption : le pseudo-premier-ordre et
le pseudo-second-ordre. La figure 7 montre que Log(q.-q)
en fonction du temps est non linéaire. On en déduit que la
cinétique d’adsorption du bleu de méthylene sur 'argile brute et
celle purifiée ne peut étre décrite par une cinétique du pseudo-
premier-ordre. Par contre, la représentation linéaire (Figure 8)
de t/q, en fonction du temps, les capacités d’adsorption a
Iéquilibre et les coefficients de corrélation calculés pour le
pseudo-second-ordre (Tableau 2), montrent que ce modele
peut décrire le comportement cinétique de 'adsorption du bleu

de méthylene sur l'argile brute et celle purifiée. En effet, on
remarque que les coefficients de corrélation r* sont trés proches
de 1 et les valeurs des capacités d’adsorption calculées (q_ _)
a partir du modele du pseudo-second-ordre sont trés proches
des valeurs obtenues expérimentalement (q_ eXP) (Tableau 2).
Des résultats similaires ont été observés (GURSES ez 4/, 2006;
TSAI et al., 2007).

On remarque aussi que les valeurs des constantes de vitesse
(K,,) diminuent de 0,016 a 0,011 mgeg'emin" pour l'argile
brute et de 0,092 20,012 pour 'argile purifiée au fur et 2 mesure
que la concentration augmente. Les capacités d’adsorption
augmentent de 37 mgeg” 2 48 mgeg™ pour l'argile brute et de
50 mgeg’ 4 59 mgeg” pour largile purifiée (Tableau 2).

3.6 Paramétres thermodynamiques

Linfluence de la température sur 'adsorption du colorant
bleu de méthylene par l'argile de Safi a été déterminée. Les
résultats obtenus montrent que la capacité d’adsorption
augmente avec la température, indiquant que 'adsorption est
de nature endothermique (Tableau 3).

Les parameétres thermodynamiques de l'adsorption ont
p y q p

été déterminés a partir des résultats expérimentaux obtenus a
différentes températures en utilisant les équations suivantes :

AG® =AH® — TAS (7)
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Figure 7. Représentation du modeéle cinétique ‘pseudo-premier-ordre’ pour ’adsorption d’une solution du
colorant bleu de méthyléne (20 mgeL™") sur I’argile brute et purifiée.
Pseudo-first-order kinetic model for adsorption of methylene blue dye (20 mgeL") on crude and
purified clays.
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Figure 8. Représentation du modéle cinétique ‘pseudo-second-ordre’ pour I'adsorption d’une solution du colorant
bleu de méthyléne (20 mgeL") sur P’argile brute et purifiée.
Pseudo-second-order kinetic model for adsorption of methylene blue dye (20 mgeL") on crude and purified
clays.
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Tableau2.  Paramétres cinétiques d’adsorption du colorant bleu de méthyléne a différentes concentrations pour Iargile
brute et 'argile purifiée.
Table 2. Kinetic parameters for methylene blue adsorption onto crude and purified clay.
Modele du Pseudo-second-ordre
Concentrations Q, ep
mgeL! mgeg-! 9. k, 2
mgeg’ mgeg’emin’
16 37,24 38,16 0,016 0,99
Argile brute 20 44,55 45,45 0,0138 0,99
26 48,48 49,75 0,011 0,99
Areile purifié 20 50,08 50,25 0,092 0,99
gt puriiice 26 59,16 60,60 0,012 0,99
Tableau 3.  Paramétres thermodynamiques de Iargile brute et purifiée.
Table 3. Thermodynamic parameters for the adsorption of methylene blue dye on the crude and purified clay.
Argile brute Argile purifiée
Température AG® AH° AS° AG® AH® AS°
en °C mgeg’  Kcalemol" Kcalemol* Kcalemol ek mgeg’ Kcalemol* Kcalemol* Kcalemol ek
30 45,32 -22,04 — - 69,37 -57,58 - -
40 46,01 123,60 25,24 0,15 69,61 67,07 230,12 0,94
50 46,80 -25,15 - - 69,77 -76,57 - -—
60 47,71 -26,73 - - 69,93 -86,07 - -—
K,=Q./C (8) 3.7 Les isothermes d adsorption

ot K, est le coefficient de distribution. Lenthalpie standard
AH? et 'entropie AS® de 'adsorption peuvent étre déterminées
a partir de 'équation de Van't Hoff suivante :

Ln (K;) =AS°/ R —AH°/(R*T) )

R est la constante des gaz parfaits. Les valeurs de AH® et AS®
ont été obtenues a partir de la pente et de l'intersection avec
'ordonnée a l'origine de Ln (K,) en fonction de 1/T (Figure 9).
Les parametres thermodynamiques sont groupés dans le
tableau 3. La nature endothermique du processus est confirmée
par la valeur positive de I'enthalpie libre (KARAGOZOGLU
et al., 2007; WENG et PAN, 2007). Les valeurs négatives
de AG® (Tableau 3) indiquent que I'adsorption du colorant
bleu de méthylene sur argile brute et purifiée est spontanée
(KARAGOZOGLU et al., 2007; WENG et PAN, 2007). La
valeur positive de AS montre I'affinité de 'adsorbant vis-a-vis du
colorant (WENG et PAN, 2007). Les valeurs de AG® obtenues
sont < -4,7 kcalemol™ pour les deux adsorbants indiquent que
I'adsorption du colorant bleu de méthylene sur I'argile brute et
largile purifiée est de nature physique (WENG et PAN, 2007).

3.7.1 Lisotherme de Langmuir

Langmuir suppose que 'adsorbant présente un nombre
constant de sites et que l'adsorption est réversible. Une
supposition fondamentale de la théorie de Langmuir est
que ladsorption a lieu aux sites homogenes spécifiques de
I'adsorbant. Il est alors supposé qu’une fois qu'une molécule de
colorant occupe un site, aucune adsorption supplémentaire ne
peut avoir lieu dans ce site, une valeur de saturation est donc
atteinte au-dela de laquelle aucun autre type d’adsorption ne
peut avoir lieu.

La forme linéaire de I'isotherme de Langmuir est donnée
par 'équation suivante :

Ce /qe = l/(qmax * I<L) + Ce /qmax (]‘0)
ott C_ (mgeL") est la concentration a I'équilibre, q_ (mgeg™”)
est la quantité adsorbée a I'équilibre, q  (mgeg") est la
quantité maximale adsorbée et K (Lemg"') est la constante

de Langmuir. Deux droites sont obtenues en tragant C_/q_ en
fonction de C_ dans la gamme de concentration en colorant
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Figure 9. Représentation de Ln(K,) en fonction de la température (1/T) pour une concentration en colorant de
24 mgeL.
Plot of Ln(K ) versus temperature (1/T) for dye solution concentration of 24 mgeL”.
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Figure 10. Lisotherme de Langmuir pour I’argile brute (m) et argile purifiée (# ).
Langmuir isotherm for adsorption of methylene blue on crude clay (m) and purified clay (% ).
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Tableau 4.  Paramétres de Langmuir et de Freundlich pour Pargile brute et purifiée.
Table 4. Langmuir and Freundlich parameters for the adsorption of methylene blue dye on crude and purified clay.
Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
Paramétres Q. mgeg! K, Lemg" R, ) K, mgeg 1/n r,
Argile brute 50 2,89 0,77 -€00 36,64 0,14 0,77
Argile purifiée 68,49 6,34 0,2 0,99 57,75 0,1 0,89

allant de 10 4 30 mgeL"" pour l'argile brute et I'argile purifiée
respectivement (Figure 10). On constate (Tableau 4) que le
coeflicient de corrélation r* (r* = 0,99) du modéle de Langmuir
est tres proche de un pour largile brute et purifiée. Cette
bonne corrélation entre les données d’adsorption et le modele
de Langmuir indique la nature homogene de la surface de
largile brute et purifiée (KARAGOZOGLU ez al., 2007;
PANNEER SELVAM et al., 2008). Les valeurs de q,, et KL
ont été obtenues, respectivement, a partir de I'intersection avec
'ordonnée a l'origine et la pente de la droite C /q_= f{(C)). Les
capacités maximales d’adsorption sont, respectivement, de
50 mgeg" et 68 mgeg" pour l'argile brute et purifiée.

Pour savoir si l'adsorption est favorable, lisotherme
de Langmuir peut étre exprimée en matiere de facteur de
séparation R, défini par la relation suivante :

R, = 1/(1+K, *C,) (11)
o1 C est la concentration initiale (mgeL") et K| estla constante
de Langmuir (Lemg"). (R, > 1) indique que I'adsorption est
défavorable, (R, = 1) indique que I'adsorption est linéaire,
(0 <R < 1) indique que 'adsorption est favorable et (R, = 0)
indique que 'adsorption est irréversible. La valeur calculée de
R, est de 0,77 pour l'argile brute et 0,2 pour l'argile purifiée,
ce qui indique que I'adsorption est favorable pour 'argile brute
et purifiée.

3.7.2 Lisotherme de Freundlich

La forme linéaire de I'isotherme de Freundlich est donnée
par I'équation suivante :

In(q.) = (1/ n) *In (C,) + In(K,;) (12
1/n est lintensité d’adsorption et K représente la capacité
d’adsorption qui peut étre reliée a I'énergie de surface par :

K, = R*T*n*b*"* (13)

La représentation graphique de In (q) en fonction de In
(C) pour l'argile brute et largile purifiée est une droite de
coefficient directeur « 1/n » et d’ordonnée a lorigine In (K)
(Figure 11). La valeur de 1/n donne une indication sur la
validité de I'adsorption du systéme adsorbant-adsorbat. Une
valeur de 1/n comprise entre 0 et 1 indique une adsorption
favorable (TSAI et al., 2005). Les valeurs numériques de K. et
de 1/n calculées respectivement, a partir de l'intersection avec
I'ordonnée a I'origine et la pente de la droite pour I'argile brute
et argile purifiée, sont représentées sur le tableau 4. La valeur
numérique de 1/n = 0,14 pour l'argile brute et 0,1 pour l'argile
purifiée (Tableau 4) indiquent que I'adsorption est favorable
(WENG et PAN, 2007). Le modele de Langmuir présente
un coeflicient de corrélation r* meilleur que celui du modele
de Freundlich pour les deux adsorbants; ceci indique que
lisotherme de Langmuir décrit mieux I'adsorption que celle

de Freundlich.

4, CONCLUSION

Cette étude porte sur l'adsorption du colorant bleu
de méthyléne sur largile brute et purifiée de la région de
Safi (Maroc). Les résultats expérimentaux montrent que le
processus d’adsorption dépend du pH de la solution et de la
concentration initiale en colorant : la quantité de colorant
adsorbée par gramme d’argile brute ou purifiée augmente avec
le pH et la concentration initiale en colorant. Létude cinétique
de ladsorption du colorant sur l'argile brute et purifiée
montre que le processus d’adsorption est trés rapide; 95 % de
la quantité adsorbée du colorant est atteinte pendant les dix
premiéres minutes et que le mécanisme d’adsorption peut étre
décrit par une cinétique du pseudo-second-ordre.

Les isothermes d’adsorption du colorant bleu de méthyléne
sur largile brute et 'argile purifiée sont décrites de maniére
satisfaisante par le modéle de Langmuir et les parameétres
thermodynamiques obtenus indiquent que I'adsorption du
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Figure 11. Lisotherme de Freundlich de ’adsorption du bleu de méthyléne sur Iargile

brute (#) et argile purifiée ().

Freundlich isotherm for the adsorption of methylene blue on purified clay ()

and crude clay W ).

colorant bleu de méthyléne sur l'argile brute et l'argile purifiée
est un processus spontané et endothermique.

Les capacités d’adsorption maximales, déterminées a partir
de lisotherme de Langmuir, sont respectivement de 50 et
68,49 mgeg' pour largile brute et celle purifiée. Ces valeurs
montrent que l'argile purifiée présente une meilleure capacité
d’adsorption du fait qulelle renferme un pourcentage de
fraction argileuse plus important.
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