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« Ce n’est pas dans la science qu’est le bonheur, mais dans 

                         L’acquisition de la science. » 
                                               Edgar Poe (1809/1849), Le pouvoir des  



Introduction générale 

 
2 

 

     L’eau est la richesse des pays. Elle constitue la pierre angulaire du développement 

économique et social. Les études et les recherches menées autour de l’évolution humaine 

sont unanimes sur l’importance des points d’eau dans la naissance des civilisations et leur 

prospérité. Les spécialistes de l'eau et de l'environnement, les géologues et géographes ainsi 

que les économistes et le monde politique concluent que le troisième millénaire est celui de 

l'or bleu (de l'eau).  L'économie de l'eau pour sauver la planète et pour faire l’avenir de 

l’humanité est ce que nous avons besoin maintenant. Avec la croissance de la population, de 

la science et de la technologie, notre monde atteint de nouveaux horizons mais le coût que 

nous payerons dans le futur proche va sûrement être trop haut. Parmi les conséquences de 

cette croissance rapide est  le désordre environnemental avec un grand problème de pollution. 

Sans compter d'autres besoins, la demande de l'eau a augmenté énormément avec la 

consommation de l’agricole, de l’industriel et des secteurs domestiques qui consommant 70%, 

22% et 8% de l'eau douce disponible, respectivement et de ceci a eu comme conséquence la 

génération de grandes quantités d'eau usagées contenant un certain nombre de polluants.   

         De part son activité, l'industrie textile qui est une très grande consommatrice d'eau, 

génère une pollution très importante du milieu aqueux avec des rejets fortement contaminés 

par des colorants. Le traitement de ces eaux reste un défi majeur surtout pour les pays en voie 

de développement qui n'ont pas encore toutes les possibilités d'intégrer les concepts de 

développement durable.  

          Ces colorants peuvent constituer des facteurs de risques pour notre santé et de nuisances 

pour notre environnement, donc il est nécessaire de limiter le plus possible ces polluants en 

mettant en place un moyen de traitement adapté comme une unité de décoloration. Il existe 

plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer des effluents 

pollués tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration membranaire, 

l’oxydation chimique, l’ozonation, l’échange d’ions, et l’adsorption.  

  La technique de l’adsorption est la méthode la plus favorable pour l’élimination des 

colorants, elle est très efficace et simple dans son utilisation. Elle consiste à  piéger les 

colorants par un matériau solide appelé adsorbant.  

   La présente étude s’inscrit dans cette perspective en essayant de tester un matériau 

adsorbant fabriqué à partir de sources naturelles ayant une capacité de rétention importante, 

très disponible, peu coûteux et qui peut constituer une alternative au charbon actif. Ce dernier 
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est un matériau onéreux et la plus part du temps importé. Dans ce contexte, nous nous 

sommes proposé de tester un nouvel adsorbant  qui est la caroube. 

  Par conséquent, le manuscrit présentant ce travail est entamé par cette introduction générale 

qui donne une idée sur l’importance du thème abordé tout en exposant clairement l’objectif 

visé. 

    Ce travail s’articule en trois grands chapitres : 

♦ Le premier chapitre de ce travail est consacré à une étude bibliographique dans laquelle 

nous passons en revue trois parties : 

 La première partie dans laquelle sont introduites toutes les définitions et les 

notions générales sur la pollution,  les colorants, les différentes techniques de 

dépollution ; 

 La méthodologie d’adsorption du colorant choisi (Violet de Méthyle  2B) sur les 

fruits de caroubier fera l’objet de la  deuxième partie, en citant ainsi les différents 

types de cinétique et les  modèles d’isothermes d’adsorption ; 

 La troisième partie de ce chapitre présente d’abord,  un aperçu  général sur les 

adsorbants  utilisés  et  les différents traitements effectués pour leurs préparations. 

Ensuite, nous présentons les diverses techniques de caractérisation les plus utiles 

et répandues pour identifier nos matériaux. Enfin, nous citons les  travaux 

antérieurs  effectués sur notre adsorbant. 

♦Le deuxième chapitre décrit les matériaux utilisés, leurs origines et la méthodologie 

expérimentale suivie pour leur préparation, ainsi que la présentation des différents traitements 

appliqués et les techniques de caractérisations les plus utiles et répandues pour identifier nos 

matériaux. Ce chapitre présente aussi les méthodes d’analyse des échantillons polluées 

utilisées. 

     La seconde étape sera consacrée à la mise en place de la méthodologie d’adsorption du 

colorant choisi sur les deux adsorbants (caroubes brute et carbonisée), en effectuant aussi une 

étude comparative avec le charbon actif commercial, suivie des essais d’adsorption. Plusieurs 

influences seront examinées pour optimiser le procédé testé. 

♦Le troisième chapitre est consacré à la présentation des différents résultats expérimentaux 

obtenus ainsi que leur discussion. 

      Une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce travail.  



 

 

 

 

 

 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

«La connaissance s’acquiert par l’expérience, tout le reste n’est que de          

        l’information»                                                Albert Einstein
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I-1.  Aperçu sur la pollution 

I-1-1.Définition  

      Le nom de pollution est issu du latin pollutio qui signifie «salissure», «souillure». Cela 

explique que la qualification de pollution est souvent associée à celle de contamination (d’un  

milieu) par une substance. La pollution vise donc la dégradation, l’altération de 

l’environnement, au sens large, par l’introduction ou la surabondance de substances nocives 

pour le milieu de vie de par leur nature et/ou leur quantité. 

     La législation européenne définit ainsi la pollution comme « l’introduction directe ou 

indirecte, par suite de l’activité humaine, des substances ou des radiations  dans l’air, l’eau ou 

le sol, susceptibles de porter atteinte à la santé humaine ou à la qualité des écosystèmes 

aquatiques ou des écosystèmes terrestres dépendant directement des écosystèmes aquatiques, 

qui entraînent des détériorations aux matériels.  La pollution peut être d’origine aussi bien (et 

souvent) humaine, dite anthropique, que naturelle [1]   
I-1-2. L’origine de la pollution 

     Selon l’origine de la pollution, on distingue quatre catégories : pollution domestique, 

urbaine, agricole et industrielle. 

I-1-2-1. Pollution domestique 

     Elle est due principalement aux rejets domestiques (eaux de lavage, huiles de vidange, 

matières fécales, etc…) [2]. 

I-1-2-2. Pollution urbaine 

     Ce sont les eaux des habitations et des commerces qui entrainent la pollution urbaine de 

l’eau. Les polluants urbains sont représentés par les rejets domestiques, les eaux de lavage 

collectif et de tous les produits dont se débarrassent les habitants d’une agglomération 

notamment des rejets industriels rejetés par les entreprises en quantités variables selon 

l’importance de l’agglomération et son activité. 

     Le « tout –à- l’égout » est une expression significative ; elle exprime cette diversité. On 

trouve les excréments, les restes d’aliments, les déversements d’abattoirs, les déversements 

hospitaliers, les lessives, les détergents, les insecticides, les hydrocarbures, les déchets de la 

petite industrie et divers produits toxiques [2]. 

I-1-2-3. Pollution agricole 

     L’agriculture, l’élevage, l’aquaculture et l’aviculture sont responsables du rejet de 

nombreux polluants organiques et inorganiques dans les eaux de surface et souterraines. Ces 

contaminants comprennent à la fois des sédiments provenant de l’érosion des terres agricoles, 
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des composés phosphorés ou azotés issus des déchets animaux et des engrais commerciaux, 

notamment des nitrates [2]. 

I-1-2-4. Pollution industrielle 

     Le développement accéléré des techniques industrielles modernes a engendré une pollution 

très importante. En effet, celle-ci est devenue plus massive, plus variée et plus insidieuse. 

Devant l’extrême diversité de ces rejets, une investigation propre à chaque type d’industrie est 

nécessaire [3]. 

I-1-3. Les différents types de  pollution 

I-1-3-1. Pollution de l’eau 

     La « planète bleu »   la belle image renvoyée par les satellites nous rappelle la prééminence 

de l’eau : l’eau, qui recouvre les trois quarts de la surface de notre globe, constitue, aussi, les 

trois quarts des tissus vivants [4].    

     La pollution de l'eau est une altération qui rend son utilisation dangereuse et/ou perturbe la 

vie aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles (rivières, plans d'eau) et les eaux 

souterraines. Les origines de la pollution des eaux sont variées et intimement liées aux 

activités humaines. Quand les êtres humains consomment de l'eau polluée, il y a en général 

des conséquences sérieuses sur leur santé. La pollution de l'eau peut aussi rendre l'eau 

inutilisable pour l'usage désiré [4].    

I-1-3-2. Pollution de l’air  

     Dans le passé, les pollutions de l’air  étaient en général dues à des  problèmes de fumées, 

qui concernaient avant tout le dioxyde de soufre et les poussières. Les problèmes devinrent de 

plus en plus importants quand on commença à rechercher du charbon à partir du 13éme siècle. 

Au plus tard depuis le milieu du 20éme siècle, de nouvelles pollutions et de nouveaux dangers 

qui leur sont liés ont eu pour origine les nombreux moteurs à combustion présents dans le 

trafic routier et aérien [5].  L’impacte des polluants atmosphériques sur la santé humaine est 

maintenant bien admis qu’ils aggravent les problèmes de santé des personnes déjà fragiles et 

leurs effets sont identifiés (asthme, bronchite, cancer …) [6]. 

I-1-3-3. Pollution du sol 

     Les pollutions du sol peuvent apparaître de différentes manières. Une grande partie des 

composés, qui ont de l’influence sur les sols et sur les organismes qu’ils contiennent, provient 

directement de l’air par des dépositions sèches ou arrivent avec les précipitations (des 

dépositions humides). Les pollutions peuvent donc devenir si importantes, qu’elles inhibent 

fortement les phénomènes naturels qui se déroulent dans le sol. En outre, beaucoup de 

substances sont absorbées par les plantes et, dans certaines conditions, se sont tellement 
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accumulées qu’elles peuvent causer des dommages chez les animaux et les hommes à travers 

la chaîne alimentaire [5].   

I-1-4. Généralités sur les colorants 

I-1-4-1. Définition 

     Depuis le début de l’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes les 

sphères de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des 

vêtements, etc. Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs 

propriétés peuvent être précisément adaptées à leur utilisation, en raison de leur facilité de 

synthèse, de leur rapidité de production et de leur grande variété de couleurs si on les compare 

aux colorants naturels. Aujourd’hui, les colorants synthétiques constituent une véritable 

industrie et un capital de la chimie moderne. La diversité structurale des colorants de synthèse 

dérive à la fois de la variété des groupements chromophoriques qui les composent 

(groupements azoïque, anthraquinone, triarylméthane et phtalocyanine) et de la diversité de la 

technologie d’application (colorations réactive, directe, disperse et de cuve). Ils représentent 

un groupe relativement large de composés chimiques organiques (tableau I.1). La production 

mondiale est estimée à 700 000 tonnes/ an, dont 140 000 sont rejetées dans les effluents au 

cours des différentes étapes d’application et de confection [7].  En citant quelques colorants et 

leurs dates de création : mauvéine :1856 et maganta :1859 (coloranst triphénylméthanes), 

chrysoidine : 1876 (colorant azoïque), phénothiazine : 1883, phtalocyanines : 1928, triazinyl : 

1954, diketopyrrolopyrrole (DPP) : 1974, etc….[8]. 

  Tableau I.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité 

croissante [9].  

Groupements chromophores Groupements auxochromes 

Azo  (-N=N-) Amino (-NH2) 

Nitroso (-NO ou –N-OH) Méthylamino (-NHCH3) 

Carbonyl  (=C=O) Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO) 

Nitro (-NO2 ou –NO-OH) Alkoxyl (-OR) 

Théo carbonyle  (>C=S) Groupements donneurs d’éléctrons 
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 I-1-4-2. Toxicité et impact environnemental   

     La toxicité des colorants vient de l’ignorance des chercheurs ou des utilisateurs de leurs 

structures chimiques qui différent d’un type à un autre. Ainsi que du mode de l’emploi lors de 

l’utilisation.  La production et l'utilisation des colorants naturels sont beaucoup moins 

polluantes que celles de la plupart des colorants et pigments de synthèse qui génèrent, des 

sous-produits nocifs, lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu naturel sans 

aucun traitement spécifique des constituants toxiques [9]. 

 I-1-4-3. Normes et réglementation 

     Vu le grand danger que pose l’industrie textile et l’utilisation des colorants dans notre vie 

quotidienne sur l’environnement et notre santé, l’Algérie est comme tous les pays européens a 

mis une réglementation stricte N°06-141 sur les rejets des effluents textiles dans le milieu 

hydrique (tableau I.2) [10] 

Tableau I.2 : Valeurs limites de quelques paramètres pour les effluents textiles [10]. 

                Paramètres Valeur limite 

T (°C) 30 

pH 6.5-8.5 

DBO5 (mg/l) 150 

DCO (mg/l) 250 

Matières non dissoutes (mg/l) 30 

Oxydabilité (mg/l) 100 

Permanganate (mg/l) 20 

DBO5 : La demande biochimique en oxygène, calculée au bout de 5 jours à 20 °C et à l’obscurité. 

DCO : La demande chimique en oxygène.  

I-1-4-4. Colorant étudié 

     Parmi les nombreuses familles de colorants synthétiques, on peut citer les colorants 

triphénylméthanes qui constituent la plus ancienne classe de colorants. Ils sont utilisés 

intensivement dans les industries papetières et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et 

le coton [11].   

     Dans ce travail, nous nous sommes intéressées à l'étude d’un des colorants appartenant à 

cette famille  qui est le Violet de Méthyle 2B. C’est un colorant basique de couleur verte 

foncée, sa dissolution dans l’eau lui donne une couleur violette intense. Notre colorant est 

utilisé dans les peintures, les textiles et surtout en microbiologie (comme un inhibiteur des 
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bactéries). Il est également utilisé comme un indicateur coloré, en effet, il est de couleur jaune 

à un pH inférieur à 1.6  et violet au-delà. 

      Le  Violet de Méthyle  (VM) est révélé toxique car il peut causer des graves irritations de 

la peau, les yeux et même des problèmes respiratoires. Dû à sa couleur plus intense, une petite 

quantité de celui-ci dans l’eau peut produire une coloration perceptible. Pour ces raisons, il est 

impératif d’avoir une méthode efficace pour l’éliminer [12]. 

Tableau I.3 : Les propriétés physico-chimiques de VM2B [13]. 

 

 I-1-5.  Méthodes de traitement des effluents 

     Selon la réglementation N° 06–141, les effluents textiles avant d’être rejetés dans le milieu 

hydrique, ils doivent être traités. Pour cela plusieurs procédés de traitement peuvent être 

utilisés [10], nous citons: 

 I-1-5-1.Procédé biologique  

     Basé sur les micro-organismes en milieu aérobie (présence d'oxygène) ou anaérobie 

(absence d'oxygène), le traitement biologique est une méthode qui pourrait être nécessaire à la 

dégradation de composés organiques synthétiques tels que les colorants. Ce procédé peut 

conduire soit à une biodégradation totale avec formation de CO2 et de H2O, soit à une 

biodégradation incomplète, pouvant aboutir à un composé ayant une structure différente du  

produit parent. Cependant, les colorants synthétiques utilisés dans le textile se sont avérés 

résistants à la biodégradation. Le traitement biologique est souvent caractérisé par des 

mesures de la D.B.O et de la D.C.O [10, 14] 

 

 

Le nom de colorant Violet de méthyle 2B (VM) 

Formule chimique C24H28N3Cl 

Poids moléculaire 393.96 g/mol 

Numéro d’indice de couleur 

λmax 

42535 

580 nm 

 

La structure chimique 
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I-1-5-2.Traitement physique  

I-1-5-2-1. Adsorption : Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une 

des technologies les plus importantes, il est largement utilisé pour la dépollution et la 

purification dans des domaines très variés, par exemple les industries pétrolières, 

pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques. 

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou liquide) 

viennent se fixer sur la surface d’un solide [10, 15]. 

I-1-5-2-2. Filtration sur membrane : L’effluent passe à travers une membrane semi-

perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diamètre des pores, 

pour produire un perméat à purifier et un concentrât qui reçoit les impuretés minérales ou 

organiques [10,15]. 

I-1-5-3. Procédé physico-chimique 

      Coagulation et floculation: le but de ces procédés est de se  débarrasser des matières en 

suspension (MES) et les particules colloïdales. Ils impliquent le plus souvent la dispersion 

d’un ou de plusieurs produits chimiques qui déstabilisent les particules colloïdales et mènent à 

la formation de micro-flocs. Le pontage de ces micros-flocs, grâce à l’ajout d’un adjuvant de 

floculation, forme des flocons plus denses et volumineux, et surtout plus facilement 

séparables. Une simple décantation ou une étape de flottation  permet ensuite l’élimination 

des flocs formés [10,15]. 

I-1-5-4. Traitement chimique 

I-3-4-1. Procédés d’oxydation classique: ils ont pour but de modifier l’état des polluants 

toxiques réfractaires à la biodégradation pour les rendre moins toxiques, en utilisant des 

oxydants plus puissants tel que l’ozone. Ces procédés sont certes, efficaces, mais ils 

présentent également des inconvénients [10,15] : 

les molécules se décomposent partiellement; 

Les composés finaux peuvent être plus toxiques que le polluant parent. 

         I-3-4-2. Procédés d’oxydation avancée : Les procédés d’oxydation avancée (POA) 

sont des procédés de traitement des eaux ayant connu une évolution au cours de ces vingt 

dernières années. Ils visent la minéralisation des contaminants organiques en anhydride 

carbonique CO2 ,  H2O et  éléments inorganiques. 

   Les POA sont fondés sur le principe de base qui est: générer les espèces radicalaires (HO•) 

très oxydantes pour dégrader les polluants organiques. Ces procédés offrent de nombreux 

avantages: 
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simple à réaliser; 

élimination rapide des polluants; 

production in-situ des radicaux réactifs;

efficaces pour le traitement des composés récalcitrants, toxiques et non  

biodégradables [10,15]. 

I-2.Phénomène d’adsorption 

I-2-1. Introduction 

     Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les 

plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des 

domaines très variés [16]. L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour 

éliminer une très grande diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est 

essentiellement utilisée  pour le traitement de l'eau et de l’air [17]. Dans ce chapitre nous 

allons donner quelques généralités sur l’adsorption pour mieux définir l’importance de ce 

processus. 

I-2-2. Définition  

     Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, les plus usuelles parmi celles-ci 

sont : Selon Sposito, l’adsorption est une accumulation de la matière entre une phase solide et 

une solution aqueuse. L’adsorbant se dispose à l’interface suivant un arrangement 

bidimensionnel sans accroissement de la surface [18]. Selon  Jelly et al,  l’adsorption peut être 

définie comme étant une opération physique de séparation des mélanges, celle-ci permet une 

élimination d’une substance par une autre de la phase gazeuse ou liquide, dans laquelle elle se 

trouve [19]. 

I-2-3. Description du mécanisme d'adsorption  

     L'adsorption se produit principalement en trois étapes, intervenant chacune dans 

l’expression de la vitesse totale du processus (figure I-1): 

1- diffusion extra granulaire de la matière (transfert du soluté  (adsorbat) vers la surface des 

grains (adsorbant)) ; 

2- diffusion intra granulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure poreuse de 

la surface extérieure des graines vers les sites actifs) ; 

3- réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est 

considérée comme immobile [20]. 
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Figure I.1 : Schéma du mécanisme de transport de l’adsorbat au sein d’un grain [20]: 

1- diffusion externe, 2- diffusion interne (dans les pores), 3- diffusion de surface. 

I-2-4.Cinétique d'adsorption  

     Plusieurs processus physiques et physico-chimiques sont susceptibles de déterminer la 

cinétique d’adsorption d’un polluant en solution aqueuse sur un adsorbant [21,22]: 

A/ Une adsorption spécifique sur les parois des pores ; 

B/ Des interactions plus ou moins fortes dues aux fonctions chimiques superficielles 

des matériaux carbonés ; 

C/ La diffusion du polluant dans le volume poreux.  

     La capacité d’adsorption d’un adsorbant vis-à-vis d’un polluant est donnée par la formule 

suivante [23-25] : 

Qe = (C0-Ce).V/m     (I-1) 

     Où : 

Qe est la capacité d’adsorption à l’équilibre en mg/g ; 

Co est la concentration initiale du polluant en mg/L ; 

Ce est la concentration du polluant à l’équilibre en mg/L ; 

V est le volume de la solution du polluant en L ; 

m est la masse d’adsorbant utilisée en gramme. 

I-2-4-1. Modèle cinétique du pseudo-premier ordre  

     Il a été supposé dans ce modèle que la vitesse d’adsorption à l’instant t est proportionnelle 

à la différence entre la quantité adsorbée à l'équilibre Qe et Qt la quantité adsorbée à l’instant 

t exprimée en mg d’adsorbat/g d’adsorbant. Ce modèle est représenté par l’équation de 

Lagergren S. et al. [26] : 

Ln(Qe/(Qe-Qt))=k1.t                                 (I-2)   
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Où k1 est la constante de vitesse de pseudo premier ordre en min-1. 

Si ce modèle décrit correctement la cinétique d’adsorption, les paramètres cinétiques de ce 

modèle peuvent être obtenus en traçant la droite représentative de la fonction : 

Ln (Qe-Qt)=Ln(Qe)-k1.t   (I-3) 

où (-k1)  et Ln(Qe) sont respectivement la pente et l’ordonnée à l’origine de cette droite. 

I-2-4-2. Modèle cinétique du pseudo-second ordre 

     C’est un modèle fréquemment utilisé en adsorption. Il a été appliqué pour l’adsorption de 

plusieurs composés sur le charbon actif. Contrairement au modèle du pseudo premier ordre. Il 

est valable sur toute la durée du phénomène d’adsorption et suppose un mécanisme de 

chimisorption (mécanisme de Tatianne) [27]. Les hypothèses de ce modèle sont : 

 L’adsorption se déroule sur les sites localisés et il n’y a pas d’interaction entre les 

molécules adsorbées ; 

 La vitesse de désorption est négligeable devant celle d’adsorption. 

 Le maximum d’adsorption correspond à la formation d’une monocouche d’adsorbats 

sur la surface du charbon actif. 

Le modèle pseudo-second ordre est représenté par l’équation de  Eba F. et al.  [28,29] : 

t/Qt = 1/(k2.Qe
2) + t/Qe   (I-4) 

Où k2 est la constante de vitesse du modèle  pseudo-second ordre (g/ mol.min) et t est le 

temps (min). Les paramètres cinétiques de ce modèle, notamment la constante cinétique k2 et 

la capacité d’adsorption à l’équilibre Qe (mg/g), peuvent être obtenus grâce à la 

représentation graphique de t/Qt en fonction de t: où 1/Qe et 1/ (k2.Qe2) sont respectivement  

la pente et  l’ordonnée à l’origine de la  droite obtenue.  

I-2-5. Types d’adsorption  

     On distingue deux types d’adsorption :  

I-2-5-1. L’adsorption physique ou physisorption  

     La physisorption est un processus selon lequel des molécules d’adsorbats se fixent sur la 

surface de l’adsorbant essentiellement par des forces de type Van Der Waals.  Il n’y a aucune 

interaction chimique des molécules adsorbées, et l’adsorption peut se faire en plusieurs 

couches. Elle se produit sans modification de la structure du matériau, elle est réversible et 

peu spécifique. L’adsorption physique est rapide et est généralement limitée par les 

phénomènes de diffusion. La force d’interaction mise en jeu, a une énergie d’activation faible 

de l’ordre de 40 kJ/mol, de ce fait la désorption peut être totale [27].  
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I-2-5-2. L’adsorption chimique ou chimisorption 

      La chimisorption est essentiellement irréversible, lente et très spécifique. Elle 

s’accompagne d’une forte énergie d’activation. Les forces de liaisons sont du même type que 

celles qui sont impliquées lors de la formation d’une liaison covalente. L’énergie d’adsorption 

est élevée, de l’ordre de 80 kJ/mole ce qui rend la désorption difficile. L’adsorption chimique 

est uniquement mono-moléculaire (en monocouche) car la présence des liaisons de valence 

entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires [27]. 

I-2-5-3. Les facteurs influençant l’équilibre d’adsorption  

     L’importance relative des interactions mises en jeu lors du contact entre un adsorbant et un 

soluté en solution aqueuse est fonction de plusieurs facteurs ; la nature du soluté (taille, 

polarité, solubilité, etc.), les caractéristiques de l’adsorbant (le volume poreux, la surface 

spécifique, la taille des pores, …etc.),  la physico-chimie de la solution (pH, température, 

force ionique, temps de contact, concentration, vitesse d’agitation…etc.) et la présence 

d’autres composés [30]. 

I-2-6. Isothermes d’adsorption  

     Le phénomène d’adsorption, quand il correspond à un état d’équilibre (cas de la 

physisorption mais pas nécessairement de la chimisorption), est généralement représenté par 

une courbe isotherme d’adsorption (isotherme). Cette dernière représente  la variation à une 

température constante, de la quantité Qe adsorbée par un solide à l’équilibre en fonction de la 

pression Pe de la substance  à adsorber en phase gazeuse (Qe=f(Pe)), ou en fonction de la 

concentration du composé adsorbable dans le fluide en contact (Qe=f(Ce)) [31].  

I-2-7. Modèles d’isotherme d’adsorption 

I-2-7-1. Modèle de Freundlich 

     Le modèle de Freundlich (1926) permet une représentation dans la plupart des 

phénomènes d’adsorption monocouche à l’équilibre. Il existe peu de restrictions à l’utilisation 

de ce modèle, l’adsorption pouvant être physique et/ou chimique et concerne plusieurs sites 

d’adsorption (Surface d’adsorption hétérogène : sites d’adsorption énergétiquement 

différents). La relation de Freundlich est définie par [31]: 

Qe = K.Ce
1/n   (I-5) 

    Avec : 

Qe : la quantité d’adsorbat fixée à l’équilibre par l’adsorbant (mg/g) ; 

Ce : la concentration résiduelle à l’équilibre (mg/L) ; 

K et n : les constantes de Freundlich liées à l’adsorption et à l’affinité. 
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     La linéarisation de cette relation par passage à une échelle logarithmique : 

LnQe = LnK + (1/n).LnCe   (II-6) 

     La représentation graphique donne une droite de pente 1/n et d’ordonnée à l’origine LnK. 

Ces deux paramètres définissent des termes reliés à l’intensité de l’adsorption et à la capacité 

de l’adsorbant. L’extrapolation de cette équation pour Ce = C0, à condition que C0 est 

constante  (concentration initiale en soluté), donne la capacité ultime d’adsorption (Qmax) 

dans le domaine de concentration étudié. 

I-2-7-2.  Modèle de Langmuir 

     Le modèle de Langmuir issu de considérations thermodynamiques et cinétiques, est basé 

sur l’existence de sites libres à la surface du matériau adsorbant où l’adsorption du soluté se 

réalise. L’utilisation de ce modèle implique une adsorption réversible supposée monocouche 

et physique, une énergie d’adsorption identique pour tous les sites et indépendante de la 

présence d’autres molécules au voisinage des sites. Enfin chaque site impliqué est identique et 

occupé par une seule sorte de soluté. Le modèle est défini par la relation suivante [31]:  

 

Qe = Qmax.[(K.Ce)/(1+K.Ce)]   (I-7) 

   Avec : 

Qe : la quantité d’adsorbat fixée à l’équilibre par l’adsorbant (mg/g) ; 

Ce : la concentration résiduelle à l’équilibre (mg/L) ; 

Qmax : la quantité maximale de saturation de l’adsorbant (mg/g). Dans le cas d’une forte 

quantité de soluté adsorbée, le terme K.Ce devient largement supérieur à 1. Cela implique que 

Qe tend vers Qmax ; 

K : la constante thermodynamique de l’équilibre de l’adsorption (L/mg). 

     Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbé, le terme K.Ce peut être très inférieur à 

1 et il est alors négligé. La relation de Langmuir se réduit alors à une relation directe entre la 

capacité d’adsorption et la concentration à l’équilibre de l’adsorbat en phase liquide : Qe = 

Qmax.K.Ce. 

     Par ailleurs, la linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne :  

1/Qe= [(1/Qmax.K).(1/Ce) + (1/Qmax)]   (I-8) 

 L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/Qmax.K et d’ordonnée à l’origine 

1/Qmax, ce qui permet de déterminer deux paramètres d’équilibre de la relation : Qmax et K 

[32,33]. 
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I-2-7-3. Modèle de Temkin  

     Slying et Frumkin, supposèrent que l’abaissement de la chaleur d’adsorption avec 

l’augmentation du taux de recouvrement n’est pas logarithmique, comme dans le cas du 

système conduisant à l’équation de Freundlich, mais linéaire. Cette supposition est 

raisonnable pour de nombreux systèmes et notamment à faible et à moyen taux de 

recouvrement. Cette linéarité peut provenir de plusieurs causes différentes : 

 La répulsion entre les espèces adsorbées sur la surface uniforme ;  

 L’hétérogénéité de la surface [34]. 

     Plusieurs auteurs ont proposé d’utiliser ce modèle en phase liquide, en traçant Qe en 

fonction de LnCe selon l’expression suivante : 

Qe/Qmax=(RT/ΔQ)Ln(KT.Ce)   (I-9) 

   Avec : 

R= 8,314 J/mole.K ; 

T : température absolue (en K) ; 

ΔQ : variation d’énergie d’adsorption (en J/mole) ; 

KT, constante de Temkin (en L/mg). 

Ce tracé permet de déterminer la pente Bt=Qmax.RT/ΔQ, puis en introduisant une valeur de 

Qmax (par exemple issue de l’application de Langmuir), de calculer la variation d’énergie 

d’adsorption ΔQ [35,36]. 

I-2-7-4.Théorie de BET 

     Pour généraliser la théorie de Langmuir; Brunauer, Emmet et Teller ont développé un 

modèle appelé ultérieurement modèle de BET. Il tient compte de la formation de plusieurs 

couches de molécules adsorbées : les interactions sont prises en considération et chaque 

molécule adsorbée dans une couche est un site d’adsorption pour une molécule de la couche 

suivante[37].  

Figure I.2 : Modèle d’adsorption en multicouches [37]. 
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I-3. Généralités sur l’adsorbant 

I-3-1. Définition 

     Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par une structure 

microporeuse qui leur confère une très grande surface active par unité de masse. Les 

adsorbants utilisés dans la pratique sont soit de nature organique (végétale ou animale), soit de 

nature minérale. Ils sont employés tels quels ou après un traitement d’activation ayant pour 

but d’augmenter la porosité [38].   

     Depuis bien longtemps, le charbon actif est l’adsorbant privilégié pour le traitement des 

eaux et bien d’autres applications. Son efficacité dans l’élimination des polluants toxiques, 

justifie sa pérennité et sa dominance jusqu’à nos jours. Cependant, ce matériau fabriqué à 

l’échelle industriel possède des inconvénients liés à sa saturation en polluants, et sa 

régénération est couteuse [39]. 

I-3-2.Traitement de l’adsorbant  

     En raison de l’amélioration des capacités d’adsorption des différents adsorbants, plusieurs 

travaux ont examiné les possibilités de modification de leurs propriétés. Dans la plupart des 

cas, les traitements appliqués ont souvent entraîné une amélioration de la tenue mécanique, 

parallèlement à une augmentation de la capacité d’adsorption et une diminution de la fraction 

soluble. Les méthodes de modification les plus utilisées étant la pyrolyse et les processus 

d’activation [40]. 

I-3-2-1. Carbonisation : la modification d’adsorbant par pyrolyse comporte les mêmes 

étapes que les méthodes de fabrication des charbons actifs commerciaux, un séchage puis une 

carbonisation (à 400-600°C) pendant 5 à 6 heures, celle-ci a pour but d’éliminer les matières 

organiques volatiles emprisonnées dans le squelette carboné. Les produits obtenus après cette 

étapes n’ont pas une forte capacité d’adsorption car leur structure poreuse est limitée (surface 

spécifique de l’ordre de 10 m2/g) [40]. 

I-3-2-2. Activation : permet de générer une microstructure poreuse, créer de nouveaux pores 

et d’élargir le diamètre de ceux déjà créés lors de la carbonisation. Pour cela, deux méthodes 

d'activation sont couramment employées : une activation physique ou le matériau carbonisé 

est soumis à une atmosphère hautement contrôlée en présence de dioxyde de carbone et de  

vapeur d’eau à 1000°C, et une autre activation chimique qui met en jeu un agent chimique tel 
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que le chlorure de zinc, acide phosphorique ou sulfurique, KOH….etc. Elle  favorise la 

déshydratation  puis une réorganisation structurelle à des températures plus faibles (entre 400 

et 600°C) en présence de catalyseurs (P2O5, ZnCl2) [40]. 

I-3-3. La caractérisation de l’adsorbant  

   Plusieurs méthodes ont été développées pour la caractérisation de l’adsorbant, on peut citer :   

I-3-3-1. Microscopie Electronique à Balayage (MEB)  

     Le principe de cette technique repose sur l’interaction entre un faisceau d’électron 

engendré par un "canon à électrons" et une matrice cristalline ou non. Le faisceau d’électrons 

secondaires ou celui des électrons rétrodiffusés quittant la surface, sous l'impact de la sonde 

électronique, est attiré par le collecteur. Le balayage de la sonde sur l'échantillon est utilisé 

pour obtenir une image point par point, ligne par ligne, selon un processus séquentiel.         

Cette technique donne des informations sur le relief de l’échantillon, la morphologie des 

grains et leur agencement. En complément, un spectre de dispersion en énergie (EDAX) 

donne une information semi-quantitative sur la composition chimique du matériau examiné 

[41]. 

I-3-3-2.  BET : Brunauer, Emett et Teller 

     Le principe de la méthode repose sur la détermination de la quantité de gaz nécessaire pour 

fixer une couche monomoléculaire à la surface du solide. La connaissance du volume de ce 

gaz à fixer nous permet alors de déterminer la surface recouverte et donc l’aire spécifique du 

matériau étudié.  Le solide à analyser doit être évacué de toutes molécules d’eau ou de CO2, 

qui peuvent être déposées sur la surface de l'échantillon [42]. 

I-3-3-3. Diffraction des rayons X (DRX) 

     La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristalline et amorphe 

présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour 

former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant les cristallites est 

faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans certains cas de 

déterminer la taille des cristallites. On analyse les échantillons par diffraction des rayons X, à 

l’aide d’un diffractomètre,  son principe repose sur la réflexion sélective des rayons X par un 

cristal (figure I-3), avec l’utilisation de la loi de Bragg [43]:  

λ= 2.d.sin θ   (I-10) 
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Où : 

λ: La longueur d’onde du faisceau incident (λ = 1.54181A°) ; 

d: La distance interréticulaire entre les plans diffractant ; 

θ: L’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant.  

 

Figure I-3 : Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires [44]. 

I-3-3-4. Spectroscopie Infrarouge 

     Les ondes infrarouges sont les ondes électromagnétiques dont la longueur d'onde est 

comprise entre le visible et les microondes. La spectrométrie IR est une technique basée sur 

l'absorption de ces ondes par les molécules organiques ou inorganiques, ce qui induit   des 

vibrations des liaisons chimiques. Ces vibrations peuvent être de deux types, selon l'énergie 

de l'onde absorbée: élongation ou rotation. Les premières consistent en un mouvement le long 

de la liaison chimique, de telle manière que la distance interatomique varie. Les secondes font 

intervenir une modification de l'angle entre deux liaisons chimiques partageant un atome 

(figure I.4). La fenêtre spectrale où les ondes IR sont généralement utilisées est comprise 

entre 400 et 4000 cm-1 [44]. 

                                

                                Figure I.4 : Exemples de modes de vibration possibles. 

  I-3-3-5. La teneur en humidité 

     Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par le séchage 

de l’adsorbant dans une étuve [45].  Le taux d’humidité (% H) peut être calculé par la formule 

suivante : 



Chapitre I                                                        Mise au point bibliographique 

 
20 

% H = ((m0-m1)/m0 )x100                         (I-11) 

  Où :         m0: la masse initiale de l’adsorbant utilisée en (g) ; 

                  m1: La masse finale après le séchage en (g). 

I-3-4. L’adsorbant utilisé 

     Actuellement,  beaucoup de travaux scientifiques et de praticiens industriels s’orientent 

vers la voie du développement durable en utilisant de nouveaux matériaux moins coûteux, 

issus pour la majorité d’entre eux de la nature tel que la caroube. 

I-3-4-1.  Description du CAROUBIER 

     Le nom scientifique du caroubier, Ceratonia siliqua L., c’est un arbre ou arbuste 

sclérophylle, sempervirent, qui peut atteindre 7 à 20 m de hauteur et une circonférence à la 

base du tronc de 2 à 3 m (photo I.1).  Il a une écorce lisse et grise lorsque la plante est jeune et 

brune et rugueuse à l’âge adulte. Son bois de couleur rougeâtre est très dur. Le caroubier peut 

vivre jusqu’à 200 ans.  On le retrouve dans la région méditerranéenne principalement en 

Espagne, en Italie, en Grèce, au Portugal, en Algérie et au Maroc. Cependant, il est originaire 

des pays arabes [46].  

 
                                     Photo I.1 : l’arbre du caroubier. 

I-3-4-2.   Description du CAROUBE 

     Le fruit du caroubier, nommé caroube, est une gousse indéhiscente de 10 à 30 cm de 

longueur sur quelques centimètres de largeur. A maturité, la caroube change de couleur et 

devient brune (photo I.2). Ses composants majeurs sont la pulpe et les graines [47]. 
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Photo I.2 : le fruit du caroubier. 

     La pulpe de caroube représente 90% de la masse du fruit. Elle est riche en tanins et en 

sucres (photo I.3).  Quant aux graines, elles constituent environ 10% de la masse de caroube, 

leur nombre varie généralement entre 10 et 15 [48]. 

                

                                        Photo I.3 : Pulpe et grains de la caroube. 

I-3-5. Utilisation du caroubier 

     Le caroubier se présente comme une essence à la fois forestière et arboricole. Il est d’une 

grande importance économique, écologique et sociale. Son utilisation est multiple. 

I-3-5-1.Arbre : Le caroubier présente une bonne résistance à la sécheresse mais il est sensible 

au froid,  il constitue un outil de lutte contre la déforestation et la désertification, en limitant 

l’érosion des sols [47]. 

I-3-5-2.Fruits : Ils sont utilisés pour les alimentations animale et humaine. La caroube est un 

édulcorant naturel utilisé comme substitut du cacao et du chocolat. Elle présente l’avantage 

d’être exempte de théobromine et de caféine contrairement au cacao et au chocolat qui en 

contiennent des quantités importantes [49]. 

     Les graines de caroube ont longtemps été employées comme unité de mesure des diamants 

et des pierres précieuses. Un carat correspond à la masse d’une graine de caroube soit environ 

200 mg [50]. 

     Dans  les industries agroalimentaires, la caroube est utilisée dans de nombreux produits. 

On la rencontre dans les soupes, les bonbons, les aliments pour bébés, les produits laitiers, les 
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boissons alcoolisées et non-alcoolisées, en raison de leur contenu élevé en sucres et leur prix 

relativement bas. Les autres applications industrielles de la caroube sont les papeteries, les 

industries cosmétiques, textiles et pharmaceutiques [47]. 

I-3-6. Les travaux effectués sur le caroubier      

     Dans le but de trouver des adsorbants efficaces et moins onéreux, un  nouvel adsorbant 

carboné  nanoporeux peu couteux était produit à partir des caroubes (Ceratonia siliqua L.), 

pour le traitement des effluents d’industrie en particulier pour  l’adsorption d’un colorant 

anionique qui est le réactif noir 5 (RB5) fréquemment employé dans l’industrie textile. 

     La caractérisation de cet adsorbant a donné des informations sur sa surface spécifique qui 

est de 921.07 m2g-1, volume totale de pores 0.571 cm3g-1   et le diamètre moyen des pores  est 

de 2.482 nm [51]. 

     L’écorce de Ceratonia siliqua L. était également utilisée  pour la biosorption des métaux  

Ni(II), Zn(II), Cd(II) ,Cu(II). La biosorption s’est avérée dépendante  du pH de la solution, de 

la concentration initiale en métal,  de la dose de biosorbant, du temps de contact et de la 

température.  Le meilleur modèle de biosorption était celui de Langmuir avec une capacité de 

biosorption égale à 42.19 mg/g , 31.35mg/g , 21.65mg/g et 14.27mg/g pour Ni(II), 

Zn(II),Cu(II) et Cd(II) respectivement  [52]. 



 

 

 

      

 

 

                  

 

                

              

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

« Savoir ce que tout le monde sait, c'est ne rien savoir. 

                    Le savoir commence là où commence ce que le monde ignore » 

                                                            Rémy de Gourmont
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II-1.Introduction  

     Dans cette partie, il sera exposé toutes les méthodologies analytiques avec le matériel 

nécessaire à leurs applications.  Les méthodologies concernent le matériau étudié (les fruits du 

caroubier), le colorant (le méthyle violet MV2B), ainsi que les essais d’adsorption de ce 

colorant sur les caroubes. 

     Pour l’adsorbant, son échantillonnage ainsi que sa préparation à l’analyse seront désignés. 

Une caractérisation de texture sera suivie pour déduire les propriétés adsorptives de ce 

matériau. Pour le colorant MV2B, la méthodologie d’analyse de spectrométrie dans le visible 

sera décrite. 

     Au cours de ce chapitre, nous étudierons la rétention du MV2B sur la caroube (brute et 

carbonisée) et le charbon actif en grain. Nous tenterons, en comparant leurs différentes 

efficacités, de mettre en évidence l’intérêt que présente chacun de ces adsorbants. 

     Pour observer les effets d’un tel traitement sur les capacités d’adsorption de ces 

adsorbants, nous avons déterminé les paramètres optimaux d’adsorption, étudié les cinétiques 

des réactions et l’effet de la concentration du colorant en solution en utilisant comme milieu 

de dilution l’eau distillée. 

II-2.Méthodologie utilisée dans la préparation du charbon à base des fruits du 

caroubier  

II-2-1.Échantillonnage et présentation du matériau étudié  

     La caroube ou le fruit du caroubier, un matériau naturel issu de l’agriculture. En Algérie, le 

caroubier est fréquemment cultivé dans l’Atlas Saharien et même dans le tell. Nous  le 

trouvons aussi dans les étages semi-aride chaud, subhumide et humide avec une altitude allant 

de 100 m à 1300 m dans les vallons frais qui le protègent de la gelée, avec une température de 

5°C jusqu’à 20°C et une pluviométrie de 80 mm/an à 600 mm/an. Suivant ces critères 

climatiques, nous avons établi l’aire de répartition du caroubier en Algérie plus 

particulièrement à Tlemcen dans les régions suivantes : Sidi M’djahed, Sebra, Henaya, 

Tlemcen, Sidi Abdeli, Remchi, Ben Sekran, Ain Youcef et de Beni Saf jusqu’à Marsat Ben 

M’hidi [53]. 

II-2-2.Matériau brut  

    Le matériau brut est préparé à partir des caroubes qui ont été lavées abondamment à l’eau 

de robinet puis séchées à l’air libre puis  à l’étuve à 60 °C pendant 24 heures. Elles sont 

ensuite broyées sur deux appareils différents LAFERTET et RESTSCH et tamisées dans un 
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appareil CONTROLAB (contrôle qualité) pour retenir les fractions 1 ; 0.8 ; 0.5 ; 0.315 ; 

0.250 ; 0.08 et inferieure à 0.08mm [54].  Les caroubes après leur tamisage, deviennent une 

poudre marron avec une odeur (photo II.1). 

 

                Photo II.1: les caroubes brutes avant (A) et après (B) le broyage.  

 

II-2-3.Matériau carbonisé  

     Le broyat retenu dans l'étape précédente est conservé à l’abri de l’air dans des flacons en 

verre fermés hermétiquement [55]. La carbonisation est réalisée dans un four à Muffle 

Furnuace (GALLENKAMP) à 500°C pendant 15 minutes (photo II.2). 

 

     
 

                        Photo II.2 : la caroube brute avant(B) et après(C)  la carbonisation. 

II-3.La caractérisation du matériau  

     Avant d’entreprendre l’étude de l’adsorption de méthyle violet sur notre adsorbant, nous 

avons d’abord déterminé quelques caractéristiques de cet adsorbant qui a nécessité l’emploi 

de plusieurs méthodes analytiques, les plus remarquables sont : la spectrométrie  infrarouge 

qui est une technique importante utilisée pour l’identification des groupes fonctionnels 

caractéristiques de la surface de l’adsorbant. Ces groupes sont souvent responsables des 
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liaisons adsorbant-adsorbat [56]. En utilisant 0.002g  d’échantillon avec 0.15g de KBr avant 

et après l’adsorption. 

     Nous avons analysé notre échantillon par diffraction des rayons X, à l’aide d’un 

diffractomètre, son principe repose sur la réflexion sélective des rayons X par un cristal, avec 

utilisation de la loi de Bragg (équation I.10) [43].  

     L'analyse granulométrique a été réalisée en effectuant des études sur la répartition 

granulométrique des caroubes (3.6 Kg), les fractions retenues sur les tamis en fin d'opération 

de tamisage, ont été converties en pourcentage(Q) calculées selon la formule :                           

Q (%) = (P / P0) × 100       (II.1) 

     Où :       P0 : la masse totale du matériau (Kg). 

                   P : la masse du matériau après tamisage (Kg).     

     Le taux d’humidité a été mesuré en effectuant plusieurs pesées d’une certaine quantité   

(m0 = 1g) de la caroube brute avant et après sa mise dans étuve à 105°C jusqu'à poids constant 

(mf).   Le taux d’humidité  (H en % massique) est donné alors par la formule suivante:             

H (%) = (m0- mf / m0) × 100     (II.2) 

     Pour le taux de cendre, il s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable, 

présente dans le matériau brut [57]. Un échantillon de 1g (m0) de la caroube brute est   

introduit dans un four à Muffle (GALLENKAMP) réglé à 800°C jusqu'à ce que le résidu 

devienne blanc grisâtre. Nous pesons, ainsi  sa masse (mf). Il est calculé comme suit :   

C(%)= (mf / m0) × 100      (II.3) 

     Le pH est mesuré avec un pH-mètre (CONSORT). 0.25 g d’adsorbant sont placés dans un 

bécher mis au contact avec 75 ml d'eau distillée  sous agitation pendant  3 heures.  

     Pour la masse volumique, nous avons pesé la masse équivalente à un volume de 2 ml de 

matériau grâce à une éprouvette de 10 ml  puis, nous avons calculé la masse volumique ρ par 

la formule suivante :                      ρ = Masse / Volume                (II.4) 

 II-4.Méthodologie d’analyse du colorant étudié  

     Le colorant qui fait l’objet de la présente étude c’est le Méthyle Violé 2B qui est fournis 

gracieusement par l’Entreprise des Textiles Fluka AG, chemische. 

La solution mère du MV2B à 10 mg/l a été préparée par dissolution respective du colorant 

dans de l’eau distillée (pH libre=5.77). Les solutions filles devant servir à l’analyse ont été 

obtenues par des dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées pour réaliser la 
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courbe d’étalonnage (l’absorbance en fonction de la concentration de colorant), afin de 

déterminer les concentrations résiduelles dans les essais d’adsorption de ce composé sur les 

fruits du caroubier. Nous mesurons ensuite l’absorbance de la solution du MV2B par un 

spectrophotomètre UV-Visible JENWAY 7300 (photo II.3).  

                            

Photo II.3: Spectrophotomètre UV-Visible utilisé pour mesurer l’absorbance. 

II-5.Description des essais d’adsorption  

     Dans le but d’optimiser les conditions en faveur d’une meilleure adsorption du Méthyle 

Violé 2B sur les trois adsorbants, plusieurs études sont effectuées  pour étudier l'influence de 

différents paramètres  à temps fixe et à temps variable  à savoir : le temps de contact, la 

quantité d’adsorbant, l’effet du pH de traitement, l’effet de la vitesse d’agitation et l’effet de 

la température., Mais pour réaliser toutes ces études, nous devons choisir la bonne fraction de 

la caroube brute qui nous donne le meilleur rendement d’adsorption, c’est pour cette raison 

nous introduisons une quantité de 0.25 g de chaque taille du broyat de la caroube  brute (1 ; 

0.800 ; 0.500 ; 0.315 ; 0.250 ; 0.125 ; 0.080 ; <0.08 mm) dans un volume de 75 ml de la 

solution du colorant avec une agitation vigoureuse par un barreau magnétique pendant 3h qui  

permet une bonne mise en contact de l’adsorbant avec la solution. Nous donnons les 

conditions opératoires dans le tableau II-1. 
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Tableau II.1: Les conditions opératoires du processus d’adsorption. 

 

 

Etude de l’adsorption du MV2B 

Etude de 

l’adsorption du 

MV2B 

L’adsorbant 

utilisé 

 

 

 

Les  

conditions 

opératoires  

Effet 

du 

pH 

Effet de 

quantité 

d’adsorbant 

Effet 

d’agitation 

 

Effet de 

température 

Effet de temps du 

contact  

Caroube 

brute 

V : 75 ml 

C0 : 10 ppm 

m= 0.25 g 

t=180 mn 

T(0C): 19 ± 3 

pH : 1 à 11 

Agitation :100-1000 tr/mn 

V : 300 ml 

C0 : 10 ppm 

T(0C): 19 ± 3 

Agitation:500tr/mn 

 

 

Caroube 

carbonisée 

 

Charbon 

actif 

     Un échantillon de 5ml est prélevé de la solution puis centrifugé durant 10 mn. Si la  

centrifugation ne donne pas une solution limpide, une filtration sera nécessaire. Ensuite, nous 

mesurons l’absorbance de la solution du MV2B après un temps de 03h par un 

spectrophotomètre UV-Visible. Les différentes étapes de la manipulation sont résumées dans 

la figure II.1. 

 

Figure II.1 : Un schéma explicatif des différentes étapes de la manipulation du MV2B sur la 

caroube. 
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     Le rendement d’adsorption Rt du MV2B (élimination du MV2B) à un instant t,  a été 

calculé en utilisant la relation suivante [52] :  

Rt(%) = 100 x (A0 – At)/A0 = 100 x (C0 –Ct)/C0  (II.5) 

Où :  

 A0 et C0 (mg/l) sont respectivement l’absorbance et la concentration de la solution à t = 0 mn. 

 At et Ct  (mg/l) sont respectivement l’absorbance et la concentration de la solution à  l’instant  

t. 

La quantité adsorbée Qt (mg d’adsorbat/ g d’adsorbant)  du MV2B à un instant t a été  

exprimée par [52] :   

             Qt = (C0 – Ct) x V / m                              (II.6) 

Où :    

       V (L) : le volume de la solution du MV2B utilisé ; 

       m (g) : la masse de l’adsorbant. 

II-6.La cinétique d’adsorption  

     La cinétique d’adsorption du colorant par le matériau utilisé permet de déterminer la 

capacité maximale d’adsorption du ce matériau vis-à-vis du polluant [58]. Pour ce faire, nous 

avons préparé des échantillons (150ml).  Les conditions opératoires utilisées sont celles qui 

ont donné de meilleures adsorptions dans l’étude des effets de certains paramètres. La 

cinétique d’adsorption a été faite à plusieurs concentrations de la solution du MV2B  (de 5 à 

80 mg/l) à différentes températures (10, 20 et 30°C).   Dans cette étude nous avons suivi, en 

fonction du temps et à l’aide de spectrophotomètre UV-Visible, l’évolution de la décoloration 

du polluant sur l’adsorbant choisis. La durée de mise en contact a été fixée entre 3 et 4 heures 

(figure II.5).  

    

Photo II-4 : la cinétique d’adsorption avec les différentes concentrations à des 

températures variables.



 

 

 

 

 

 

 

               

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

« Dans les sciences, le chemin est plus important que le but. Les sciences n'ont               

pas de fin»                                                   Erwin Chargaff
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III-1.Résultats d’analyse du colorant étudié 

     Comme il a été  mentionné dans la partie méthodologie, l’analyse du colorant étudié le 

méthyle violet a été réalisée par spectrophotométrie dans le visible. Nous  constatons qu’à  

une longueur d'onde  de 580 nm, le colorant présente une absorbance maximale (figure III.1).    

       

Figure III.1 : La longueur d’onde maximale du méthyle violet 

     La courbe d’étalonnage établie à partir de solutions diluées de ce colorant sur la base de la 

longueur d’onde indiquée, montre (figure III.2) une bonne linéarité. La loi de Beer-Lambert 

est respectée ainsi.                  Y=0.1291x-0.0001     R2=0.9998 

    Figure III.2 : La courbe d’étalonnage de MV2B à 580nm. 

III-2.Caractérisation du matériau utilisé 

     La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurales d'un matériau quel  qu'il 

soit, est nécessaire pour contribuer à la compréhension de beaucoup de phénomènes comme 

l’adsorption, désorption ou autres. 

III-2-1.Détermination du pH  

0 5 10 
0,0 

0,6 

1,2 

A 

C (mg/l) 
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     D’après les résultats du pH présentés dans le tableau (III.1), nous constatons que le 

matériau brut est de nature neutre car la valeur obtenue est très proche de celle de l’eau 

distillée utilisée (pH=6.80). Le pH du matériau carbonisé est un peu élevé, ceci peut être 

expliqué par le fait que la dégradation des fruits du caroubier lors de la carbonisation mène à 

des produits de nature basique. Pour le charbon actif, son pH est très proche de celle de l'eau 

distillée suite aux lavages effectués en fin d'activation [59].  

III-2-2.Détermination  de la masse volumique apparente   

     La diminution de  densités constatée entre  la caroube brute et celle carbonisée est due à la 

formation d'un pourcentage assez important  de carbones graphites ce qui a rendu le charbon  

moins dense après carbonisation (tableau III.1). Par contre le charbon actif commercial est 

plus dense suite probablement à l'apparition des fonctions lors de l'activation par l'acide 

nitrique [55]. 

Tableau III.1 : Quelques caractéristiques du charbon préparé à base des fruits du caroubier: 

                                      pH et masse volumique apparente  " ρ ". 

  Paramètres pH ρ (g/ml) T (°C) 

Caroube brute 

 

6.59 1.714 20 

Caroube carbonisée 8.09 1.009 20 

Charbon actif 6.68 1.021 20 

 

III-2-3.La teneur en humidité          

     Ce paramètre rend compte de l’eau physiquement liée au matériau brut. Une valeur 

classique de la teneur en eau varie entre 1 et 5 % en masse. Cette étude nous a montré que la 

masse s'est stabilisée au bout de 20 mn, les résultats sont mentionnés dans le tableau (III.2). 

Le taux d’humidité atteint la valeur maximale, cette eau correspond à l’eau libre d’hydratation 

qui s’évapore à  100 °C [59].    

III-2-4.Le taux de cendre               

     Cette étude nous a montré qu’après 30 mn de la combustion, il ne reste plus de la matière 

organique, donc on est arrivé à une combustion totale du matériau brut (tableau III.2). 

 

Tableau III.2: Les taux d’humidité et  de cendre du matériau brut en  fonction du temps. 
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Temps (mn) 0 5 10 15 20 25 30 35 40  

mf (g) 1 0.97 0.97 0.96 0.95 0.95 0.95 0.95 0.95  

H=5%* 

 

mf  (g) 1 0.06 0.04 0.04 0.04 0.03 0.02 0.02 0.02  C=2%** 

  *calculé par l’équation (II.2) 

**calculé par l’équation (II.3) 

 

III-2-5.Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

 Les résultats de diffraction des rayons X du matériau brut sont représentés dans la figure III.3 

 

                Figure III.3 : Diagramme de diffraction des rayons X de la caroube brute. 

     La figure III-3 montre en général une structure amorphe du  matériau et aussi une certaine 

cristallinité de l’échantillon (présence de pics dans le domaine allant de 10 à 30°). Le 

diagramme de diffraction présente un pic intense à 18.55° qui peut être attribué à la présence 

de la cellulose native. 
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III-2-6.Analyse structurale par spectroscopie infrarouge 

     Les spectres d’analyse par infrarouge du MV2B et des différents adsorbants  sont 

représentés ci-dessous :  

 

                            Figure III-4 : Spectre IR du colorant étudié. 

     Les bandes principales de ce spectre sont montrés dans le tableau III.3 

Tableau III.3 : Principales bandes du spectre infrarouge du MV2B [60]. 

Bandes d’absorption (cm-1) 

 
 

 

Attribution 

3228  Vibration d’élongation  de la liaison N-H 

2921  Vibrations d’élongation des liaisons C-H dans 

le groupement CH2 ou CH3 

1585  Vibration d’élongation de la liaison C=C 

1361  Vibration d’élongation de la liaison C-N 

1176  Vibration de déformation des liaisons C-H dans le 

groupement CH2 ou CH3 

521  Vibration d’élongation de la liaison C-C 

     Le spectre obtenu de la  caroube brute (figure III.5) avant adsorption est comparé à celui 

de la  caroube après adsorption du MV2B. 

 Les bandes principales de ces spectres sont mentionnés dans le tableau III.4. 

 



Chapitre III                                                                 Résultats et discussion 

 
35 

(a) 

(b) 

        

Figure III.5 : Spectre IR de la caroube brute avant(a), et après(b) adsorption du colorant. 

Tableau III.4 : Principales bandes des spectres IR de l’adsorbant avant et après adsorption et 

du MV2B. 

Bandes d’absorption (cm-1) 

 
Attribution 

Caroube brute avant 

adsorption 

Caroube brute après 

adsorption 

 

3390 - Vibration d’élongation de la liaison O-H 

- 3427 Vibration d’élongation de la liaison N-H 

(amide) 

1618 - Vibration d’élongation de la liaison C=C 

1385 1384 Vibration de déformation de la liaison  

C-H de groupement CH3 

1050 - Vibration d’élongation de la liaison C-O 
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      La disparition de la bande de la liaison O-H et l’apparition de celle de la liaison N-H 

(amide) indique la formation de la liaison N-O entre le polluant et le groupement O-H qui 

contribue considérablement la charge de la surface de l’adsorbant. Donc sa confirme 

l’adsorption du MV2B par la caroube brute. 

     L’analyse des  spectres  IR (figure III.6) de la caroube carbonisée avant et après 

adsorption du polluant montre les principales bandes d’absorption des modes de vibration des 

différents groupements fonctionnels (tableau III.5). 

(a) 

 

(b) 

 

 

Figure III-6 : Spectre IR de la caroube carbonisée avant(a), et après(b) adsorption du MV2B.  
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Tableau III.5 : Attribution des modes de vibration d’adsorbant utilisé. 

           Bandes d’absorption (cm-1) 

 
                     Attribution 

Caroube carbonisée 

avant adsorption 

Caroube carbonisée   

après adsorption 

 

3394 - Vibration d’élongation de la liaison O-H 

2900 - Vibration d’élongation de la liaison C-H 

de groupement CH3 

1600 1591 Vibration d’élongation de la liaison C=C 

1450 - Vibration de déformation de la liaison  

C-H de groupement CH3 

1031 - Vibration d’élongation de la liaison C-O 

 

     Le spectre obtenu du charbon actif  (figure III.7) avant adsorption est comparé à celui du 

même adsorbant après adsorption du polluant. 

(a) 

   

(b) 

 

Figure III.7: Spectre IR du charbon actif commercial avant(a),  et après(b) adsorption. 
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      La disparition de différentes bandes de l’adsorbant utilisé (la caroube carbonisée) après 

adsorption du polluant. Aucune apparition des bandes correspondantes au MV2B après son 

adsorption par le matériau carbonisé et le charbon actif, ceci peut être expliqué que notre 

polluant est emprisonné à l’intérieur des pores de ces deux adsorbants, donc aucune 

interaction ne peut se passer entre la lumière incidente et les molécules du colorant. C’est la 

raison pour laquelle les bandes correspondantes aux différentes liaisons de celui-ci  

n’apparaissent pas dans le spectre IR. 

 

III-3.Recherche des conditions optimales de l’adsorption  

III-3-1.Effet de la granulométrie  

     Le tableau III.6 donne la variation en pourcentage des refus de la caroube en fonction de 

leurs diamètres.  

Le support étudié est de granulométrie variée, ce qui lui donne l'aptitude à l'adsorption du 

polluant.  

     Il a été montré par Kannan et Sundaram [61] et Pắvel et coll. [62] que la capacité 

d’adsorption est affectée par la taille des particules adsorbantes. Les résultats illustrés par la 

figure III.8 révèlent que les différentes granulométries de la caroube brute présentent une 

bonne adsorption du polluant, par exemple, les deux fractions 1 et 0.08 mm donnent le 

meilleur rendement d’adsorption 87.91%, et pour le diamètre des grains 0.125 mm et inférieur 

à 0.08 mm donnent respectivement 85.04% et 84.13%. 
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Tableau III.6: Le pourcentage en masse de caroube brute en fonction de taille des grains. 

   La taille des grains 

              (mm) 

   La quantité de tamisât 

                  (Kg)                 

      Q (% en masse) *** 

1 0.076 2.09 

0.8 0.096 2.64 

0.5 0.484 13.31 

0.315 0.896 24.64 

0.250 0.080 2.20 

0.125 1.31 36.02 

0.08 0.534 14.63 

<0.08 0.160 4.40 

***Calculé par l’équation II.1.  

     Dans la suite de notre étude, nous utilisons comme adsorbant le mélange des 03 

fractions ayant pour diamètres: <0.08, 0.08 et 0.125 mm (diamètre ≤ 0125 mm). 

 

Figure III.8: Influence de la granulométrie sur l’adsorption du MV2B par la caroube brute. 

III-3-2.Effet de la vitesse d’agitation    

     Etant donné que la vitesse d’agitation joue un rôle important dans le phénomène 

d'adsorption, les résultats sont donnés sur la figure III.9 où il a été constaté que  pour les 

matériaux issus de la caroube,  la capacité d’élimination la plus élevée a eu lieu pour une 

valeur de vitesse optimale égale à 500 tr/min, et 300tr/mn pour le CA. 

     Ceci peut être expliqué par le fait qu’à cette valeur, probablement une bonne diffusion du 

polluant  vers le support est assurée, contrairement aux cas des faibles vitesses où la diffusion 
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est insuffisante ce qui entraîne une adsorption faible. Dans le cas des vitesses d’agitation très 

élevées, les particules du support vont s’agglomérer et les cations de colorant ne disposeront 

pas d’assez de temps pour se fixer sur la surface [59]. 

 

Figure III.9 : L’effet de la vitesse d’agitation sur la décoloration. 

III-3-3. Effet de la dose d’adsorbant  

      Pour examiner l'effet de la quantité d'adsorbant sur la capacité d’adsorption du MV2B, 

nous  faisons varier la quantité initiale de l’adsorbant tout en conservant constante la 

concentration du colorant dans la solution (10 mg/L) ainsi que les autres paramètres. Les 

résultats de cette étude  sont représentés sur la figure III.10. 

 

Figure III.10 : L’effet de la masse de trois adsorbants sur le rendement d’adsorption du 

polluant. 

     Comme nous pouvons le constater, d’une façon générale, le rendement d’adsorption du 

colorant augmente avec l’augmentation de la masse de l’adsorbant utilisé. En effet, une masse 
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de 1g de la  caroube brute donne un rendement d’adsorption du colorant de 93.93 %, et 1.5 g 

de charbon actif commercial permet une adsorption totale de ce polluant. 

L’augmentation de la dose de l’adsorbant fait croitre le nombre de sites disponibles pour la 

fixation des colorants, ce qui favorise par conséquent le phénomène de décoloration [63]. 

     Et ce qui concerne la caroube carbonisée, une faible quantité de 0.05g suffit pour avoir un 

meilleur rendement d’élimination. En effet, l’ajout d’adsorbant permet d’augmenter le 

nombre de sites d’adsorption mais les cations du colorant ont plus de difficultés à approcher 

ces sites à cause de l’encombrement. De plus une grande quantité d’adsorbant crée des 

agglomérations de particules, d’où une réduction de la surface totale d’adsorption et, par 

conséquent, une diminution de la quantité d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant [64]. 

  III-3-4.Effet du temps de contact  

      Les résultats obtenus montrent que la capacité d'adsorption du colorant augmente en 

fonction du temps de contact jusqu'à atteindre un palier de saturation. La figure III.11 illustre 

les variations du rendement d’élimination du polluant pour les trois adsorbants. Chaque 

courbes  met en évidence deux parties distinctes : la première partie consiste en une 

adsorption  rapide, cette phase correspond à un transfert de l'adsorbât de la phase liquide à la 

surface du matériau. Ce phénomène est constaté pendant les premières minutes de la réaction, 

ceci peut être interprété par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs 

disponibles à la surface du matériau adsorbant, est beaucoup plus important que celui des sites 

restant après un certain temps. La deuxième partie est plus lente. Cette zone correspond à 

l’établissement d’un équilibre entre les vitesses d’adsorption et de désorption [65]. 

 

Figure III.11 : Evolution du rendement d’élimination du colorant en fonction du temps  d’agitation.  

     Nous considérons que l’adsorption du MV2B sur  la caroube carbonisée est un processus 

rapide, puisque on obtient un temps d’équilibre  de 15 min. Au-delà, le rendement 

0

20

40

60

80

100

120

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

R
%

temps  (mn)

R%(brute)

R%( c carb)

R%( CA)



Chapitre III                                                                 Résultats et discussion 

 
42 

d’adsorption reste pratiquement constant. Pour la caroube brute, le temps d’équilibre est 

constaté à 50 mn,  et ce qui concerne le troisième adsorbant qui est le charbon actif 

commercial,  le temps d’équilibre est estimé  à 150 mn du début de la réaction. 

III-3-5.Effet du pH  

     L'effet du pH sur le taux d'adsorption du MV2B, a été étudié sur une large gamme de pH 

de 1 à 11. Les résultats montrent (figure III.12) que quelle que soit la valeur de ce paramètre, 

une influence sur la capacité de rétention est décelée. Le pH est ajusté à la valeur désirée par 

l’addition de l’acide chlorhydrique ou de la soude.                 

 

Figure III.12 : Influence du pH sur l’adsorption du colorant par les trois adsorbants. 

     D’après les résultats consignés dans la figure ci dessus, nous constatons que le taux 

d’élimination du colorant sur la caroube brute est beaucoup plus important aux pH acide 

(2.18), c’est du à la formation de l’espèce MV-H+, ce qui favorise une attraction entre la 

charge positive de cette espèce et la charge négative de la surface de la caroube brute [66]. 

     A un pH basique, un rendement d’adsorption de  86.1%  est atteint pour  la caroube 

carbonisée et ceci  à un pH égale à 9.05, pour le charbon actif, nous notons une adsorption 

complète (100% de rendement) à pH 10.47. La surface de ces deux adsorbants est chargée 

négativement et les molécules du colorant en solution sont chargées positivement [67]. Ce 

comportement similaire a été observé par différents auteurs en utilisant différents adsorbants 

[68,69-71]. 

     Cela peut être expliqué du fait qu’à des faibles valeurs du pH, la surface de l’adsorbant 

serait entourée par les ions H+ ce qui diminue l’interaction des ions du méthyle violet 

(polluant cationique) avec les sites de l’adsorbant, par contre au pH élevé, la concentration en 

H+ diminue ce qui engendre une bonne interaction entre les ions du colorant et les sites de la 
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surface[68].  Avec l’augmentation du pH, la surface globale de l’adsorbant devient négative 

d’où une augmentation de l’adsorption. 

     Nous déduisons donc que la capacité de fixation d’un colorant par un adsorbant est tributaire 

de la charge surfacique de l’adsorbant [65]. 

III-3-6.Effet de la température  

     Afin de déterminer la température optimale qui permet d'avoir la meilleure adsorption, des 

études ont été faites, en utilisant un bain marie, permettant le maintien de la température à la 

valeur désirée (entre 10°C et 50°C). 

     Les résultats indiquent que l'adsorption s'est améliorée par une augmentation de la 

température jusqu'à 30°C pour les trois adsorbants (figure III.13). Cela signifie que la 

température a favorisé l'énergie cinétique des ions du colorant et par conséquent leur diffusion 

vers la surface d’adsorbant. En revanche une augmentation de la température au delà de cette 

valeur cause une chute dans l'adsorption, ce phénomène inverse, par lequel les molécules 

adsorbées sur une surface s’en détachent, notamment sous l’action de l’élévation de la 

température, s’appelle la désorption [72].  

  Ces résultats sont conformes à ceux donnés par la littérature [73]. 

 

 

Figure III.13 :L’influence de la température sur le rendement d’adsorption du polluant. 

Conclusion  

     Les résultats de cette étude montrent que pour certains cas, le pouvoir adsorbant des 

matériaux issus de la caroube (brute et carbonisée) vis-à-vis le MV2B est similaire, voir 

même supérieur à celui du charbon actif. 

     Pour chaque adsorbant, les valeurs des paramètres qui ont donné les meilleurs rendements 

d’adsorption du MV2B, sont retenues pour faire l’étude sur la cinétique  de rétention et les 

isothermes d’adsorption, ces paramètres sont : 
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• Une quantité de 1 g de caroube brute et un pH de 2.18 présentent les meilleurs rendements 

d’élimination de colorant. Pour l’adsorbant carbonisé, nous avons choisi une masse de 0.05g 

avec un pH de 9.05, en ce qui concerne  le charbon actif, le bon rendement d’adsorption est 

estimé à un pH de 10.47 et une dose de 1.5 g. Pour les trois supports , nous avons trouvé que 

les températures 10, 20, 30°C et une vitesse d’agitation de 500 tr/mn présentent  une bonne 

adsorption de MV2B. 

 

 III-4.Etude de la cinétique de rétention 

     La cinétique d’adsorption de notre polluant est effectuée à des températures variables et à 

différente concentrations des solutions colorées. Les résultats sont mentionnés sur les figures 

III. 14 à III.19. 
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Figure III.14 : La cinétique d’adsorption du colorant en solution à 5 mg/l,  pour les trois 

adsorbants à des températures variables. 
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Figure III.15 : La cinétique d’adsorption du colorant en solution à 10 mg/l,  pour les trois 

adsorbants à des températures variables. 
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Figure III.16 : La cinétique d’adsorption du colorant e solution  à 20 mg/l, pour les trois 

adsorbants à des températures variables. 
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Figure III.17 : La cinétique d’adsorption du colorant  en solution à 40 mg/l,  pour les trois 

adsorbants à des températures variables. 
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Figure III.18 : La cinétique d’adsorption du colorant  en solution à 60 mg/l,  pour les trois 

adsorbants à des  températures variables. 

0

20

40

60

80

100

120

0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0

R
%

temps (mn)

10°C 

R%( cbrut)

R%(c carb)

R%( CA)

0

20

40

60

80

100

120

0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0

R
%

temps (mn)

20°C

R%( c brut)

R%(c carb)

R%(CA)

0

20

40

60

80

100

120

0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0

R
%

temps (mn)

30°C 

R%(c brut)

R%(c carbo)

R%(CA)



Chapitre III                                                                 Résultats et discussion 

 
50 

 

 

 

Figure III.19 : La cinétique d’adsorption du colorant en solution à 80 mg/l,  pour les trois 

adsorbants à des températures variables. 
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     Nous remarquons que quelque soit la concentration, le rendement d’adsorption augmente 

avec le temps (t < teq).  A l’équilibre, le rendement atteint le maximum, puis devient constant. 

Les meilleurs rendements  sont obtenus dans le cas du matériau brut issu de la caroube. Par 

contre, le matériau carbonisé a donné les plus faibles rendements. Ceci est du  à sa faible 

masse  (  0.1 g pour 150 ml de solution) à comparer devant celle du brut (2 g pour 150 ml de 

solution).  La plupart des ces cinétiques sont rapides. 

 III-5. Modélisation des cinétiques d’adsorption 

     Afin de déterminer l'ordre de la cinétique de rétention du MV2B et  les constantes de 

vitesse de l’adsorption sur les trois supports utilisés, nous avons adopté deux modèles de 

cinétique : 

III-5-1.Le modèle pseudo premier ordre 

     Les résultats obtenus en appliquant le modèle cinétique du pseudo-premier ordre sont 

représentés dans le tableau III.7. Ce modèle repose sur le  tracé de la droite Ln (Qe -Qt) en 

fonction du t (figures III.20 - III.22) 

III-5-2.Le modèle pseudo second ordre 

     La quantité adsorbée à l’équilibre Qe (mg/g) et la constante du pseudo-second ordre k2 

(g/mg.min) peuvent être déterminées expérimentalement à partir de la pente et de l’ordonnée 

à l’origine de la droite  t/Qt en fonction de t. Les résultats obtenus sont représentés sur les 

figures III.23 – III.25.      

     D’après les résultats obtenus, on peut dire que le modèle du  pseudo second ordre est le 

plus fiable pour déterminer l’ordre de la vitesse de l’adsorption  du MV2B par les trois 

adsorbants qui sont la caroube brute, la caroube carbonisée et le charbon actif, ce modèle 

représente des  bon coefficients de corrélation R2 proche ou égal à 1, en plus les valeurs de la 

capacité d’adsorption  calculées graphiquement (Qecalc) sont très proches à celles déterminées 

expérimentalement (Qeexp). 
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Tableau III.7 : Les différents paramètres obtenus par les deux modèles cinétiques 

A 10°C A 20°C A 30°C 

adsorbant C0 

mg
/l 

Qeexp 

mg/g 
Pseudo premier 

ordre 
Pseudo Second 

ordre 
Qeexp 

mg/g 
Pseudo premier 

ordre 
Pseudo  Second 

ordre 
Qeexp 
mg/g 

Pseudo premier 
ordre 

Pseudo Second 
ordre 

Qecal 

(mg/g) 
K 

(min-1) 
R2 Qecal 

(mg/g) 
K 

(min1.g

/mg) 

R2  Qecal 

(mg/g

) 

K 

(min-1) 
R2 Qecal 

(mg/g

) 

K 
(min
1.g/m

g) 

R2  Qecal 

(mg/g) 
K 

(min-1) 
R2 Qecal 

(mg/g) 
K 

(min1.

g/mg) 

R2 

Caroube 
brute 

5 
10 
20 
40 
60 
80 
 

0.36 
0.72 
1.49 
2.99 
4.34 
5.33 

0.01        0.008    0.94       0.39      0.795  0.983         
0.06        0.040    0.945    0.72       2.936      1 
0.01       0.012    0.359     1.49       6.712      1 
0.02       0.018    0.367     2.99       5.015      1 
0.12       0.017   0.969      4.35       0.597      1 
0.27      0.013    0.983      5.32       3.705  0.999   

0.34 
0.73 
1.48 
2.96 
4.46 
5.79 

0.06    0.0162  0.884  0.34     1.777    1 
0.05    0.0202  0.897   0.73    2.776    1 
0.03    0.0255  0.949   1.47    3.492    1 
0.20    0.0369  0.907   2.98    0.627    1 
0.15    0.0832  0.919   4.46    2.016    1 
0.42    0.0256  0.968   5.82    0.248    1 

0.37 
0.71 
1.46 
2.95 
4.48 
5.89 

0.25        0.9419   0.897    0.36    141.5      1 
0.04        0.0414   0.876    0.71    3.186      1 
0.08        0.0353   0.964    1.46   1.680       1 
0.14        0.0281   0.985    2.95   0.962       1 
0.27        0.0131   0.983    4.49  2.248        1 
0.77        0.0382   0.983    5.93  0.183        1 

Caroube 
carbonisé 

5 
10 
20 
40 
60 
80 

5.99 
11.66 
17.81 
32.23 
21.16 
66.86 

0.78    0.0295    0.887     5.93     0.144    0.997 
0.79    0.0037    0.397    11.40   0.120    0.999 
3.51    0.0405    0.988    17.98   0.044    0.999 
0.02    0.008      0.953    32.25   3.203           1 
4.23    0.0205    0.987    19.34   0.075    0.953 
0.16    0.0937    0.843    66.66   5.62             1  

6.06 
12.03 
22.05 
37.02 
28.56 
57.98 

0.40      0.0276   0.911   6.07    0.26    1 
3.74      0.0192   0.997  12.02  0.03     1 
5.03      0.0497   0.956   22.32  0.03    1 
3.47      0.0821   0.934   37.03  0.09    1  
11.17  0.0375   0.915  29.32  0.01  0.99 
5.97     0.0045  0.796  57.47 0.01   0.99 

6.24 
12.13 
19.03 
35.16 
31.77 
74.02 

2.39    0.0622   0.939    6.29    0.114   0.999 
1.95    0.0135   0.937    12.11  0.039  0.998 
1.01    0.0103   0.894    19.12   0.072  0.999 
1.94    0.0042   0.917    34.60   0.044  0.999 
7.21    0.0150   0.952   31.84   0.009  0.998 
10.52  0.0861   0.982   74.62   0.028  0.999 

Charbon 
actif 

5 
10 
20 
40 
60 
80 

0.23 
0.47 
0.93 
1.75 
2.83 
3.75 

0.08    0.1283    0.841    0.229  7.689           1 
0.33     0.027      0.976    0.48    0.276      0.997 
2.53    0.0751     0.928    0.93    0.672     0.999 
1.82    0.0504    0.983     1.84     0.04      0.994 
1.11    0.0239    0.994     2.87     0.06      0.997 
0.51    0.0515    0.979      3.77    0.34            1 

0.22 
0.48 
0.96 
1.82 
2.23 
3.84 

0.05    0.0773  0.578  0.217  3.69   0.99 
0.05    0.0202   0.897  0.48   2.06   0.99  
0.42    0.0156   0.983  0.97   0.12   0.99 
1.31    0.0312  0.971  1.83   3.17    0.99 
1.77    0.1815   0.890  2.24  0.34    0.99 
1.09    0.0332   0.997  3.87  8.57    0.99 

0.24 
0.49 
0.95 
1.73 
2.84 
3.86 

0.06     0.0355    0.765   0.24    2.264  0.999 
0.05     0.0927    0.946   0.49    0.200       1 
3.45     0.0308    0.987   0.95    0.383    0.999 
0.88     0.0166    0.945   1.79    0.06      0.99 
1.76     0.0417    0.965   2.92    0.07     0.999 
0.63     0.0692    0.998   3.88    2.35          1 
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Figure III.20 : Graphes cinétiques de l’adsorption du MV2B  par le modèle pseudo premier ordre sur  la caroube brute à 10,20,30°C 

 

Figure III.21 : Graphes cinétiques de l’adsorption du MV2B  par le modèle pseudo premier ordre sur  la caroube carbonisée  à 10,20,30°C 
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Figures III.22 : Graphes cinétiques de l’adsorption du MV2B  par le modèle pseudo-premier ordre sur  le charbon actif  à 10,20,30°C 

 

Figures III.23 : Graphes cinétiques de l’adsorption du MV2B  par le modèle pseudo second ordre sur  la caroube brute  à 10,20,30°C 
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Figures III.24 : Graphes cinétiques de l’adsorption du MV2B  par le modèle pseudo second ordre sur  la caroube carbonisée  à 10,20,30°C 
  

 

Figures III.25 : Graphes cinétiques de l’adsorption du MV2B  par le modèle pseudo second ordre sur le charbon actif  à 10,20,30°C 
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III-6.Modélisation des isothermes d’adsorption 

     Les isothermes d’adsorption sont souvent exploitées pour la détermination des capacités 

maximales de fixation des polluants et pour l’identification du type d’adsorption. Les résultats 

traités selon les modèles mathématiques de Langmuir,  Freundlich et Temkin, nous ont permis 

de calculer la capacité maximale  ainsi que les paramètres d’adsorption [74]. 

     Après analyse et détermination des concentrations résiduelles, nous avons suivi, d’une part 

l’évolution de 1/Qe en fonction de 1/Ce selon le modèle de Langmuir, l’évolution de LnQe en 

fonction de LnCe selon le modèle de Freundlich et d’autre part l’évolution de Qe/Qmax en 

fonction de LnCe selon le modèle de Temkin.  Les résultats obtenus sont illustrés sur les 

figures III.26 – III. 34. 

     Les représentations linéaires des valeurs expérimentales de ce processus d’adsorption nous 

ont permis de déterminer les paramètres d’équilibre et les valeurs des constantes de Langmuir, 

Freundlich et de Temkin calculées par régression linéaire. Les résultats ainsi trouvés sont 

représentés dans le tableau III.8. 

     D’après les coefficients de corrélations R2 présentés dans le tableau III.8, nous déduisons 

que les deux modèles de Freundlich et Temkin  sont adéquat pour une bonne description des  

isothermes d’adsorption du MV2B sur la caroube brute. Le modèle de Langmuir est bien 

adapté dans le cas de la  caroube carbonisée. En ce qui concerne le charbon actif, le modèle 

qui nous donne le meilleur facteur de corrélation c’est le modèle de Temkin. 
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Tableau III.8 : Principaux paramètres caractérisant les trois modèles d’adsorption  du MV2B 

sur les trois supports. 

Adsorbants  Langmuir Qmax (mg/g) K (l/mg) R2 

Caroube  

  brute 

10°C 

20°C 

30°C 

4.9529 

7.2622 

8.1900 

8.8943 

1.6772 

0.6258 

0,943 

0,641 

0.987 

Freundlich n KF R2 

10°C 

20°C 

30°C 

4.1545 

1.7333 

1.0831 

3.3760 

3.4045 

3.7576 

0,7965 

0,9196 

0,9617 

Temkin ΔQ (J/mol) KT (l/mg) R2 

10°C 

20°C 

30°C 

4056.7 

68462.05 

7240.4 

0.5803 

1.7640 

2.4398 

0,9123 

0,9563 

0,7533 

Caroube  

carbonisée 

Langmuir Qmax (mg/g) K (l/mg) R2 

10°C 

20°C 

30°C 

59.8802 

48.0769 

45.8715 

0.1097 

0.1506 

5.3486 

0,9948 

0,988 

0,9747 

Freundlich n KF R2 

10°C 

20°C 

30°C 

1.6139 

1.7120 

2.2727 

6.0254 

7.2943 

7.9462 

0,9626 

0,9798 

0,9219 

Temkin ΔQ (J/mol) KT (l/mg) R2 

10°C 

20°C 

30°C 

9036.8 

8944.03 

14328.5 

0.5669 

0.2414 

0.9891 

0,9966 

0,9686 

0,8943 

  Charbon  

    actif 

Langmuir Qmax (mg/g) K (l/mg) R2 

10°C 

20°C 

30°C 

4.9309 

4.1017 

2.4067 

0.1126 

0.3260 

0.8531 

0,9873 

0,9579 

0,9513 

Freundlich n KF R2 

10°C 

20°C 

30°C 

0.8956 

1.6650 

2.3228 

0.6614 

0.9044 

0.8611 

 0,9947 

0,95 

0,9896 

Temkin ΔQ (J/mlo) KT (l/mg) R2 

10°C 

20°C 

30°C 

-22462.8 

12861.4 

36421.8 

0.8902 

2.0681 

2.1156 

0,9805 

0,9651 

0,9904 
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Figure III.26 : Modélisation des isothermes d’adsorption du MV2B sur le matériau  brut     

selon le modèle de Langmuir. 

  

                   

Figure III.27: Modélisation des isothermes d’adsorption du MV2B sur le matériau  brut selon 

le modèle de Freundlich. 
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Figure III.28: Modélisation des isothermes d’adsorption du MV2B sur le matériau  brut selon 

le modèle de Temkin. 

  

                         

Figure III.29 : Modélisation des isothermes d’adsorption du MV2B sur le matériau carbonisé            

selon le modèle de Langmuir. 
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Figure III.30 : Modélisation des isothermes d’adsorption du MV2B sur le matériau carbonisé 

selon le modèle de Freundlich. 

 

                      

Figure III.31: Modélisation des isothermes d’adsorption du MV2B sur le matériau  carbonisé 

selon le modèle de Temkin 
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Figure III.32 : Modélisation des isothermes d’adsorption du MV2B sur le charbon actif selon 

le modèle de Langmuir. 

 

                      

Figure III.33: Modélisation des isothermes d’adsorption du MV2B sur le charbon actif selon 

le modèle de Freundlich. 
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Figure III.34 : Modélisation des isothermes d’adsorption du MV2B sur le charbon actif selon 

le modèle de Temkin. 
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Figure III.35: Représentation graphique de l'isotherme d'adsorption du MV2B sur la caroube 

brute à des températures variables (10, 20, 30°C). 

 

 

Figure III.36: Représentation graphique de l'isotherme d'adsorption du MV2B sur la caroube 

carbonisée à des températures variables (10, 20, 30°C). 
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Figure III.37: Représentation graphique de l'isotherme d'adsorption du MV2B sur le charbon 

actif à des températures variables (10, 20, 30°C). 
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ΔG°= ΔH°-TΔS°   (III.1) 

ΔG°= -RT.Ln Ke  (III.2) 

LnKe = 
𝜟𝑺°

𝑹
 – 

𝜟𝑯°

𝑹𝑻
  (III.3) 

Où:              G° : l’enthalpie libre ;   H° : l’enthalpie ;   S° : l’entropie. 

                     R : la constante des gaz parfaits (R= 8.314 J/ mol K). 

                     Ke : la constante thermodynamique de l’équilibre de l’adsorption. 

Selon  Ahlam M. Farhan et coll. [52], Ke = Cae/Ce            (III.4) 

    Cae : la  masse en mg du MV2B adsorbée par litre de solution à l’équilibre, Cae = C° - Ce  

    Ce : la concentration de la solution du MV2B à l’équilibre.  

Si nous portons graphiquement  LnKe en fonction de 1/T, nous aurons une droite de pente 

 –ΔH° /R et d’ordonnée à l’origine ΔS°/R. Les résultats sont donnés dans le tableau III.9. 

Tableaux III.9 : Les paramètres thermodynamiques de l’adsorption du MV2B sur les trois 

adsorbants. 

Adsorbants ΔH° 

(KJ/mol) 

ΔS° 

(J/K.mol) 

ΔG° 

(KJ/mol) 

T(K) R2 

Caroube 

brute 

29.79 134.26 -8.225 283.15 1 

-9.578 293.15 

-10.988 303.15 

Caroube 

carbonisée 

7.62 32.61 -1.554 283.15 0.8501 

-2.071 293.15 

-2.218 303.15 

Charbon 

Actif 

16.97 80.83 -6.003 283.15 0.9423 

-6.556 293.15 

-7.662 303.15 

     D’après ce tableau, les valeurs positives  de ΔH° montrent  que l’adsorption du MV2B sur 

les trois adsorbants est un processus endothermique. Les faibles valeurs de cette chaleur (< 

40KJ/mole) montre qu’il s’agit d’une adsorption physique. Ce qui concerne les valeurs 

positives de l’entropie indique que l’adsorption des molécules MV2B est organisée d’une 

façon beaucoup plus aléatoire que par rapport à la situation dans la phase aqueuse 

(augmentation du désordre). Les valeurs négatives de l’énergie libre observées indiquent la 

nature spontanée du processus d’adsorption du MV2B  sur chacun de ces adsorbants [81].



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

«Le monde ne sera pas détruit par ceux qui font le mal, mais par ceux qui les 

regardent sans rien faire»                                        Albert Einstei
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     Les colorants, plus particulièrement industriels (textiles), sont des sources dramatiques de 

pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique. Il est 

devenu, alors impératif de réduire voire éliminer ces colorants par des voies de traitement 

biologique ou physico-chimique. Dans cette étude, nous avons opté pour le procédé 

d’adsorption qui est considéré comme l'une des techniques de traitement les plus utilisées. 

     Le choix du matériau adsorbant dans ce type de traitement est primordial ; c’est le bon 

choix qui conditionne l’efficacité et la rentabilité du procédé. Cette étude a montré que les 

fruits de caroubier présentent une efficacité en matière de décoloration des milieux aqueux 

contaminés par les colorants organiques. La caractérisation de ce matériau donnerait des 

informations quant à la structure et a bien montré la possibilité de fixation de polluant.  

     Pour tester la performance de ce matériau, plusieurs essais d’adsorption de ce colorant ont 

été réalisés en prenant en compte l’influence de quelques paramètres opératoires, cette étude a 

permis d’aboutir aux résultats suivants : 

 Les déférentes granulométries de la caroube  qui présentent une bonne adsorption du 

polluant. 

 Le taux de réduction du MV2B peut atteindre le maximum pour une dose d’adsorbant 

1 et 1.5g de la caroube brute et le charbon actif respectivement, et de 0.05g en masse 

de la caroube carbonisée.  

 Pour une valeur de vitesse d’agitation optimale égale à 500 tr/min, un maximum 

d’adsorption est atteint pour les matériaux issus du caroube, et 300tr/mn pour le 

charbon actif. 

 La cinétique d’adsorption atteint son équilibre pendant 50 mn et 15 mn   d’agitation 

pour la caroube brute et carbonisée respectivement, par contre, ce temps devient plus 

long en présence de charbon actif (150 mn). 

 Le pourcentage de décoloration est influencé par la variation du pH : il peut 

atteindre : 98.2% à pH  égal à 2.18 pour la caroube brute ; 86.1% pour la caroube 

carbonisée à pH égal à 9.05  et à un  pH  de 10,47 une décoloration totale en présence 

du charbon actif.  

 L’étude de l’effet de la température sur l’adsorption du colorant par les trois 

adsorbants, montre généralement une augmentation de rendement d’élimination du 

MV2B avec l’augmentation de la température jusqu'à 30°C.  

 Le modèle cinétique du pseudo second ordre s’applique bien dans le cas des systèmes 

adsorbant/adsorbât étudiés. 
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 La modélisation des isothermes d’adsorptions obtenue par la caroube brute concorde 

bien avec les modèles de Temkin et de Freundlich. Le modèle de Langmuir décrit 

mieux ce phénomène sur la caroube carbonisée, le modèle de Temkin est bien adapté 

en utilisant le charbon actif. 

     Le fruit du caroubier est un biomatériau ayant  des capacités d’adsorption intéressantes, il 

peut être une alternative aux autres supports commerciaux. 

. 
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Résumé 

       La pollution des eaux issues des rejets industriels est un sérieux problème dans plusieurs pays. 

Pour réduire les effets néfastes de ces polluants, plusieurs procédés de traitement des eaux usées sont 

mis en œuvre, en particulier, la technique de l’adsorption. La présente étude consiste à étudier 

l’élimination d’un colorant cationique (méthyle violé 2B) par un nouvel adsorbant naturel à base du 

fruit de Cératonia  siliqua L. En effectuant aussi une étude comparative par le charbon actif. Les 

adsorbants ont été préalablement caractérisés. 

     Les essais d'adsorption nous ont permis de constater que la capacité d'adsorption est influencée par 

divers paramètres liés au milieu et a l'adsorbant. L’ensemble des résultats obtenus montre que la 

cinétique d’adsorption de colorant sur les matériaux est bien décrite par le modèle du second ordre. L’ 

isotherme d’adsorption des systèmes adsorbant/adsorbât étudiés est décrite de manière satisfaisante 

par les modèles mathématique de Freundlich et Temkin en présence de la caroube brute, le modèle de 

Langmuir est bien adapté dans le cas matériau carbonisé et le modèle de Temkin pour le charbon actif. 

D’autre part, l’étude thermodynamique a révélé que l’adsorption est spontanée et endothermique.  

Mots clés :  Adsorption ; Ceratonia  siliqua L. ; Méthyle Violet 2B   

Abstract 

     Water pollution from industrial waste water is a serious problem in many countries. To reduce the 

harmful effects of these pollutants, several methods for wastewater treatment are implemented, in 

particular, the technique of adsorption.  This study aims to use a new adsorbent natural based 

Cératonia  siliqua L in the adsorption process for treating of  methyl violet 2B which  is a cationic dye. 

The comparative etude was performed on actif charbon.  The adsorbents were previously 

characterized. 

     The adsorption tests was found that the adsorption capacity is influenced by various parameters 

related to the system adsorbat/ adsorbent. The overall results showed that the adsorption kinetics of the 

dye on the materials is well described by the second order model. The adsorption isotherm of the 

adsorbent/adsorbate systems studied is described satisfactorily by the mathematical models of 

Freundlich and Temkin with the raw carob.Langmuir model is the best model used to describe the 

adsorption by the carbonize adsorbant and the  Temkinmodel for the charcoal activated.  Furthermore, 

the thermodynamic study revealed that the adsorption is spontaneous and exothermic. 

Keywords:   Adsorption ; Ceratonia  siliqua L. ; methyl violet 2B 

لخصم  

 تلوث المياه بسبب النفايات الصناعية يمثل مشكلة خطيرة في العديد من البلدان. للحد من هذه الآثار الضارة لهذه الملوثات نفذت العديد

ايوني من عمليات معالجة مياه الصرف، على وجه الخصوص تقنية الامتزاز. يتمحور هذا العمل حول كيفية إزالة ملون 

                     ( باستعمال الخروب باعتباره ماصا حيويا، مع القيام بدراسة مقارنة عن طريق الفحم.2موجب)الميثيل البنفسجي ب 

قد تمت دراسة أثار المعلمات فوجدت إن قدرة الامتزاز تتأثر بمختلف المعايير المتعلقة بالوسط و الماص، وجميع النتائج 

هر إن حركة امتزاز الملون يوصف بشكل جيد من قبل نموذج شبه الدرجة الثانية.البيانات التجريبية المتحصل عليها تظ

نموذج لنغمير  استعمل في ظاهرة ،ترتبط بشكل جيد مع نموذجي فراندليش و تمكن مع الخروب 2لامتزاز الميتيل البنفسجي ب

                                         فحم.و  نموذج تمكن في حالة استعمال ال،الامتزاز بالخروب المحروق

 الكلمات المفتاحية: الامتزا ز; سيراتونيا سيليكا ; الميثيل البنفسجي.


