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Résumé 
 

 

Dans ce travail nous avons examiné l’efficacité d’adsorption du 2-mercaptobenzothiazole 

(MBT) par le charbon activé chimiquement par H3PO4 à une concentration de 40% suivi d’une 

pyrolyse 650°C pendant 1h. L’effet du temps de contact, du pH, de la dose et de la température 

ont été étudiés. Une attention particulière a été portée sur les formes linéaire et non linéaire des 

isothermes d’adsorption de Langmuir et de Freundlich, afin de sélectionner l’isotherme 

optimale. Trois fonctions d’erreurs : la somme des écarts (SSE), la statistique du chi carré (χ ²) 

et l’erreur quadratique moyenne (RMSE) ont été utilisés pour l’évaluation des modèles 

d’adsorption. Les résultats de modélisation de l’équilibre d’adsorption par les deux méthodes 

(linéaire et non linéaire), montrent que l’adsorption du MBT par le charbon actif est mieux 

représentée par le modèle de Freundlich. 

Mots clés : Adsorption, 2-mercaptobenzothiazole (MBT), Charbon actif, Isotherme 

d’adsorption, Méthode linéaire et non linéaire.      
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                                       INTRODUCTION GÉNÉRALE 

 

De nos jours, les principales causes de pollution de l’environnement proviennent de la 

production et de l’utilisation de diverses sources d’énergie, de l’agriculture et des activités 

industrielles. En effet, les activités industrielles produisent des milliers de tonnes de déchets, 

l’utilisation exagérée des engrais, pesticides, des rejets des effluents industriels, ainsi que les 

déchets ménagers sont les principales causes de contamination [1]. 
Le défi lancé à la société d'aujourd'hui et de demain est non seulement de freiner cette 

pollution, mais aussi de revenir aux conditions naturelles des rivières en interdisant tout 

déversement de produits chimiques et toxiques.  
Les méthodes utilisées pour l'élimination des polluants dans les eaux sont coûteuses et 

sont parfois inadaptées aux traitements d’effluents. L’adsorption sur charbon actif a été 

largement utilisée comme une technique efficace pour l’élimination des polluants. En effet la 

performance et l’efficacité de cette technique dépend d’une façon prépondérante de la nature 

du support utilisé comme adsorbant, son cout, son abondance, sa régénération, etc. 
Le charbon actif est l’adsorbant le plus couramment utilisé, est généralement obtenue à 

partir de matériaux disponibles localement tels que les matériaux naturels, les déchets 

agricoles et les déchets industriels [2,3]. 
Les pesticides sont parmi les polluants les plus dangereux de l’environnement en raison 

de leurs stabilités, leurs mobilités, et les effets à longue terme sur les organismes vivants. Le 

devenir des pesticides concerne tout le milieu naturel dans son ensemble (sol, eau et air) [4]. 
La rémanence des pesticides dans l’environnement peut varier de quelques heures ou 

jours à plusieurs années. Ils sont transformés en nombreux métabolites. [5]  
C’est à la vue de tout cela que notre travail est axé sur l’étude d’un de ces pesticides. C’est 

2-mercaptobenzothiazole (MBT). Ainsi l’objectif de notre travail est : 
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• L’étude de l’élimination de ce composé dans les traitements des eaux à travers le 

procédé d’adsorption. 

• Une étude comparative entre l'analyse des isothermes d’adsorption par la 

méthode linéaire et non linéaire.  

Pour cela nous avons divisé ce mémoire en trois chapitres. 

Le premier chapitre ; nous exposons une étude bibliographique sur les adsorbants à savoir 

le charbon actif et l’adsorbant étudier (les pesticides). 
Dans le deuxième chapitre, nous présentons des généralités sur le phénomène 

d’adsorption. 

Le troisième chapitre, c’est l’étude de l’isotherme d’adsorption de MBT sur le charbon 

actif à base de Marc de raisin. 

Notre travail se termine par une conclusion générale relatant les principaux résultats de 

cette étude. 

 



Chapitre I : Revue bibliographique 
 

 

 

 

3 

 

I. Revue bibliographique 

I.1. Adsorbants 

Tous les solides dans lesquels se produit une adsorption sont des corps poreux qui 

présentent une très grande surface par rapport à leur masse. Cette surface détermine la capacité 

d'adsorption, qui à son tour, permet d'évaluer la qualité d'un adsorbant [6] Cette capacité 

d’adsorption est en partie liée à la structure interne du matériau et les adsorbants intéressants 

possèdent un réseau poreux très développé et une grande surface spécifique [7,8].  

I.1.1. Charbon Actif  

Le charbon actif (CA) est constitué d’un matériau carboné essentiellement amorphe, doté 

d’une porosité très développée avec une capacité d’adsorption qui est définie par le volume 

poreux et les groupes fonctionnels, principalement oxygénés, qui se trouvent à la surface. Il est 

obtenu à partir d’un grand nombre de matériaux contenant du carbone d’origine végétale, 

animale ou minérale carbonisé, puis activé [10]. 

Le charbon actif a tout d'abord été utilisé pour améliorer les qualités organoleptiques 

d'une eau en éliminant les matières organiques responsables des mauvais goûts et odeurs, ainsi 

que les couleurs. Avec l'accroissement de la pollution son emploi s'est étendu à l'élimination de 

nombreux polluants tels que les hydrocarbures, les pesticides et même certains métaux lourds 

[11].  

I.1.2. Différentes formes du charbon actif 

Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit en poudre, soit en grains, 

soit sous forme extrudée.       

I.1.2.1. Charbon actif granulé (CAG) 

La forme granulaire du charbon actif est caractérisée par une taille de particule supérieure 

à 1 mm, un faible diamètre de pores, une grande surface interne et une surface externe 

relativement faible. Il en résulte que les phénomènes de diffusion à l’intérieur des pores 

prennent une grande importance dans les processus d’adsorption. 
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Ces charbons sont préférentiellement utilisés en lit fixe pour l’adsorption des gaz et des vapeurs. 

Ils sont couramment utilisés pour le traitement de l’eau [12].  

 
Figure I.1. Charbon actif granulé [13]. 

 

I.1.2.2. Le Charbon Actif en Poudre (PAC) 

Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure à 100 μm avec un 

diamètre moyen situé entre 15 et 25 μm. Ils ont une large surface externe et une faible 

profondeur de diffusion : la vitesse d’adsorption est très rapide [14]. 

 
                                  Figure I.2. Charbon actif en poudre [15]. 

Le tableau suivant résume les avantages et inconvénients des deux types de charbon 

actif [16 - 18]. 
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Tableau I.1. Avantages et inconvénients des deux types de charbon actif [19]. 

En grain En poudre 

Avantages Inconvénients Avantages Inconvénients 

 Peut être utilisé en lit 

fixe. 

 Utilisé surtout pour 

l'élimination des 

micropolluants 

résistant aux 

traitements physico-

chimiques. 

 Sa régénération est 

possible, ce qui est 

intéressant du point 

de vue économique.  

 Cinétique 

d'adsorption 

est lente de 

certains 

produits. 

 

 Cinétique 

d'adsorption est lente 

de certains produits. 

 Prix plus intéressant 

que le charbon en 

grain. 

 Il favorise la 

floculation, la 

décantation. 

 Possibilité de 

surdosage en cas de 

pollution 

accidentelle. 

 Sa régénération 

est impossible 

lorsqu'il est 

mélangé avec 

des 

hydroxydes. 

 

I.1.3.  Structure poreuse d’un charbon actif  

Les pores sont classés selon leur diamètre en trois types de porosité, selon la définition 

de l’IUPAC [20], la porosité est classifiée de la manière suivante : 

• Les micropores : Le diamètre des pores est inférieur à 2 nm. 

• Les mésopores: Le diamètre est situé entre 2 et 50 nm. 

• Les macropores : Le diamètre des pores est supérieur à 50 nm, à moindre rôle dans 

l'adsorption. En effet, ils jouent un rôle de couloirs au passage des molécules vers les 
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mésopores et les micropores [21].  

 
                        Figure I.3.  Représentation de la microstructure d’un charbon actif. [22]. 

 

I.1.4. Sources du charbon actif  

Le charbon actif obtenu à partir de biomasses ou de sous-produits agricoles qui coûtent 

moins cher que les charbons actifs issus de matières fossiles, peut être fabriqué à partir de 

beaucoup de substances ayant une grande teneur en carbone comme les coques de grains, les 

déchets de maïs, les coques de noix [23]. À l’heure actuelle la demande croissante de matériaux 

adsorbants pour les procédés de protection de l’environnement suscite une recherche 

complémentaire dans la fabrication des charbons actifs à partir de matières qui ne sont pas 

classiques, concrètement à partir des déchets végétaux. [24]. 

Parmi les matières de base (précurseurs) utilisées aujourd’hui pour fabriquer le charbon 

actif, figurent la sciure de bois, la tourbe, le lignite, la houille, la cellulose [25], les pneus 

automobiles usagés [26,27], les boues [28] et le marc de café [29]. Le charbon actif préparé à 

partir des déchets végétaux est aussi très intéressant du point de vue économique, comme l’ont 

montré différentes études [30,31].  

Les matériaux les plus effectifs et commercialement viables sont les coques de noix, les 

noyaux de fruits, les coques d’amande [32 ,33], les noyaux d’olives, les noyaux de pèches [34] 

et la coque de pécan. Le charbon actif peut être préparé à partir d’une diversité de matrices 

carbonées [35]. 



Chapitre I : Revue bibliographique 
 

 

 

 

7 

 

I.1.5.  Procédés de fabrication du charbon actif 

I.1.5.1. Carbonisation 

La carbonisation est la décomposition thermique des matières carbonées : les espèces autres 

que les carbones sont éliminés. Cette étape s’effectue à des températures comprises entre 600 

et 800°C en présence de sels métalliques et sous un courant continu de gaz inerte (absence 

d’oxygène). La carbonisation est généralement effectuée à une vitesse de montée en 

température suffisamment grande pour minimiser le contact entre les produits carbonisés et les 

produits volatils. Elle fournit des matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface 

spécifique d’environ 10 m2.g-1) et qui n’ont donc pas une forte capacitée d’adsorption. La 

structure poreuse est ensuite étendue durant le processus d’activation. 

I.1.5.2. Activation 

L’activation consiste à développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui 

obstruent les pores, et à créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont à 

l’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut être physique ou 

chimique. 

L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres. Elle 

est réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d’un gaz faiblement oxydant (air), de vapeur 

d’eau, deCO2, ou encore d’un mélange de ces gaz. 

L’activation chimique est plutôt utilisée avec le bois. Elle consiste à imprégner le 

matériau de départ avec une solution concentrée d’agent très oxydant et/ou déshydratant (acide 

phosphorique, chlorure de zinc…). Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 400°C et 800°C 

à l’abri de l’air, puis est lavé et séché. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape. C’est 

le degré d’imprégnation du matériau en matière oxydante qui définit la structure poreuse finale. 

Suite à l’activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse polydispersé : les pores ont 

différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la matière 

première, mais aussi des conditions de l’activation. Les propriétés physico-chimiques d’un 

charbon peuvent donc varier pour un même précurseur. 

I.1.5.3. Condition d’activation 

L’efficacité, la pureté ainsi que le domaine d’application du charbon actif sont des 

facteurs qui dépendent des conditions d’activation. En effet, le choix de la matière première 

joue un rôle très important, puisque dans des applications agroalimentaires, il est presque 

impératif d’utiliser un charbon actif d’origine végétale. Le choix de l’agent activant est très  
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important aussi puisqu’il y a un risque de contamination, même après un lavage abondant. 

D’autre part, l’efficacité du charbon actif dépend de la concentration de l’élément d’activation, 

de la température d’activation ainsi que de la durée d’activation [36]. Tous ces paramètres 

doivent être étudiés et pris en considération pour avoir un compromis entre le coût et la qualité 

du charbon actif utilisé. 

I.1.6. Utilisation du charbon actif 

a.  Traitement de l'eau  

Aux Etats-Unis et en Europe, où les normes appliquées à l'eau potable sont sévères, une 

filtration-adsorption sur lit de charbon actif sous sa forme granulaire est souvent utilisée afin 

d'éliminer les traces de pesticides charriées par les cours d'eau. 

b.  Traitement des effluents industriels  

Le charbon actif est utilisé comme un traitement tertiaire dans l'épuration des eaux 

résiduaires industrielles avant leurs évacuations dans le milieu naturel. Les industries 

concernées sont surtout celle du textile, des détergents et tensioactifs et des pesticides. 

c.  Récupération des solvants organiques  

Les installations d'adsorption présentent deux avantages majeurs à savoir la purification 

de gaz d'émission chargés de solvants et la récupération du solvant souvent très onéreux [37]. 

I.2.Adsorbat 

Les pesticides ont été appliqués de manière préventive afin de repousser ou d’atténuer les 

effets des organismes nuisibles [38]. C'est un terme générique qui rassemble les insecticides, 

les fongicides, les herbicides, les parasiticides. Ils s'attaquent respectivement aux insectes 

ravageurs, aux champignons, aux « mauvaises herbes » et aux vers parasites [39]. 

I.2.1. Historique 

La première utilisation des pesticides en agriculture date de l’antiquité. Leur 

développement a ensuite suivi celui de la chimie minérale. Les composés alors employés étaient 

des dérivés de composés minéraux ou de plantes comme par exemple, ceux à base d’arsenic, 

de cuivre de zinc, de manganèse ou de sulfate de nicotine. Puis, à partir de la seconde guerre 

mondiale, les pesticides ont bénéficié du développement de la chimie organique. Les composes 

synthétiques majoritaires ont d’ailleurs été à l’origine de l’expansion rapide des produits 

phytosanitaires à partir de 1940 [40]. 
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I.2.2. Définition 

Les pesticides ou les produits phytosanitaires, sont définis comme des substances dont les 

propriétés chimiques contribuent à la protection des plantes cultivées et des produits récoltés. 

Ce sont des formulations contenant une ou plusieurs substances chimiques minérales ou 

organiques. La plupart de celles utilisées aujourd’hui sont de nature organique dont un petit 

nombre est extrait ou dérivé de plantes [41]. 

I.2.3. Classification 

D’une manière générale, les substances actives peuvent être classées soit en fonction de 

la nature de l’espèce à combattre (1er système de classification) soit en fonction de la nature 

chimique de la principale substance active qui les compose (2éme système de classification) [42]. 

   I.2.3.1. Premier système de classification 

Il repose sur le type de parasites à contrôler. Il existe principalement trois grandes familles 

d’activités :    

 Les herbicides 

Les herbicides présentent les pesticides les plus utilisés dans le monde, toutes cultures 

confondues. Ils sont destinés à éliminer les végétaux rentrant en concurrence avec les plantes à 

protéger en ralentissant leur croissance [43]. Les herbicides sont employés sous différentes 

façons : 

 Les désherbants sélectifs : les plus nombreux, qui détruisent les plantes indésirables 

sans toucher aux cultures. 

 Les débroussaillants et désherbants totaux : qui détruisent tous les végétaux (dans 

cette catégorie, on retrouve le très célèbre, et le plus vendu dans le monde, le glyphosate, 

plus connu sous le nom de « Round Up »). 

 Les défanants : qui détruisent la partie aérienne des végétaux, ils sont par exemple, 

utilisés pour la récolte mécanique de la pomme de terre ou de la betterave. 

Les herbicides sont moins toxiques que les insecticides, néanmoins ils sont classés parmi 

les pesticides cancérigènes probables ou possibles [44]. 
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 Les fongicides  

Les fongicides permettent quant à eux de combattre la prolifération des maladies des 

plantes provoquées par des champignons ou encore des bactéries [45]. On distingue : 

 Les produits préventifs empêchant le développement des spores (structure de 

multiplication végétative ou de reproduction) à la surface de la plante. 

 Les produits curatifs qui stoppent le développement du champignon déjà installé dans 

la plante. 

 Le fongicide « multi site » (qui agissent sur plusieurs paramètres à la fois). 

 Ceux qui inhibent la synthèse des acides aminés. 

 D'autres qui perturbent la division cellulaire. 

 Les fongicides sont moins toxiques que les herbicides et les insecticides mais cependant, 

certains d’entre eux sont considérés comme des pesticides cancérogènes probables [46]. 

 Les insecticides 

Les insecticides sont utilisés pour la protection des plantes contre les insectes. Ils 

interviennent en les éliminant ou en empêchant leur reproduction, différents types existent [47] 

:  

 Les organophosphoré : Ce sont des inhibiteurs du cholinestérase, qui est bloquée sous 

une forme inactive : l'acétylcholine (neurotransmetteur) s'accumule au niveau de la synapse 

(liaison entre deux neurones), empêchant la transmission de l'influx nerveux et entraînant 

la mort de l'insecte. Ce mode d'action explique leur haute toxicité vis-à-vis de l'homme et 

des animaux à sang chaud. 

 Les organochlorés : Il agit sur l'insecte par contact et ingestion, induisant un tremblement 

généralisé (incoordination motrice) puis une paralysie qui met parfois 24 h pour s'installer. 

Aujourd'hui, il est interdit de l’utiliser car il présente d'énormes dangers pour la santé 

humaine. 

 Les pyréthrinoïdes : Dotés d'une toxicité considérable et agissante par contact, ils tuent 

presque instantanément les insectes par effet choc neurotoxique, permettant de les utiliser 

à des doses très réduites (10 à 40 g de matière active par ha). 

Les insecticides sont donc les pesticides les plus toxiques [48]. 

I.2.3.2. Deuxième système de classification 

Le deuxième système de classification tient compte de la nature chimique de la substance 

active qui compose majoritairement les produits phytosanitaires. Compte tenu de la  
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variété des propriétés physico-chimiques des pesticides disponibles sur le marché, il existe un 

très grand nombre de familles chimiques. Les plus anciens et principaux groupes chimiques 

sont les organochlorés, les organophosphorés, les carbamates, les triazines et les urées 

substituées. 

Ce deuxième système de classification ne permet pas de définir de manière systématique 

un composé. Certains pesticides peuvent en effet être composés de plusieurs fonctionnalités 

chimiques. Ils peuvent alors être classés en une ou plusieurs familles chimiques [49]. 

I.2.4. Influence des pesticides sur la santé 

La contamination de l’homme par les pesticides peut se faire de différentes voies. Il peut 

les absorber via les aliments et l’eau ou par contact avec la peau ou encore par inhalation. 

Certains produits qui présentent une toxicité aigüe importante peuvent être éliminés facilement 

par l’organisme. 

A l’inverse, d’autres substances de toxicité moindre sont susceptibles de s’accumuler 

dans l’organisme et d’induire des effets à plus long terme qui sont difficilement quantifiables. 

Par ailleurs ces produits sont transformés parallèlement en différents métabolites 

susceptibles d’engendrer d’autre répercutions sur l’organisme humain [50].  

Parmi les principales conséquences d’une exposition chronique aux pesticides, on 

retrouve : 

o Anomalies congénitales. 

o Neurotoxicose. 

o Troubles de comportement. 

o Perturbations du système immunitaire et endocrinien. 

o Différentes formes de cancer (leucémie, cancer du cerveau, etc.) [51]. 

On retrouve donc 2 types d'intoxication : 

 Les intoxications aigues : Elle se manifeste généralement immédiatement ou peu de temps 

(quelques minutes, heures ou jours) après une exposition unique ou de courte durée à un 

pesticide. 

Les cas d’intoxication aigue par les pesticides représentent une morbidité et une mortalité 

conséquentes dans l’ensemble du monde. Les pays en développement sont particulièrement 

vulnérables en raison d’un manque de réglementation, de systèmes de surveillance, 

d’application des règles et de formation et d’une insuffisance de l’accès aux systèmes 

d’information [52]. 
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Selon la Mutualité sociale agricole (MSA) et le laboratoire GRECAN, de premières 

études MSA ont conclu en France qu'environ 100 à 200 intoxications aiguës (irritations 

cutanées, troubles digestifs, maux de têtes) par an sont imputées aux pesticides. 

 Les intoxications chroniques : L’intoxication chronique survient après des expositions 

répétées à faibles doses de Pesticides. Le délai avant l’apparition des symptômes peut être 

parfois très long [53]. La toxicité chronique est encore mal connue du fait de la nécessité de 

prendre en compte le lien entre certaines pathologies ainsi que les expositions anciennes 

parfois longues et à faibles doses [54]. On ne prend alors pas en compte les risques de toxicité 

chronique si les quantités absorbées aux cours des phases d’exposition dépassent la dose 

journalière admissible (DJA) [55]. La DJA d’un pesticide s’accompagne d’une limite 

maximale de résidus LMR, au-delà la commercialisation n’est plus autorisée. Elle est 

déterminée afin que la quantité de résidus d’un pesticide ingérée par une population donnée 

ne dépasse pas la DJA [56].  

I.2.5. Influence des pesticides sur l’environnement 

Les pesticides sont devenus un besoin pour les agriculteurs, car ils permettent 

l'intensification de l'agriculture afin de couvrir la demande exprimée dans les marchés sur les 

produits agricoles. En vérité les pesticides ont un avantage concernant la protection des cultures 

et l'augmentation de la production, mais malheureusement leurs risques ont dépassé l'utilité de 

ces derniers, parce qu'ils endommagent l'environnement. 

Les pesticides ont contaminé presque toutes les parties de notre environnement [57], c'est 

vrai qu'ils tuent quelques espèces visées comme les insectes, champignons et les plantes 

indésirables. Les effets des pesticides sur l'environnement sont nombreux ; ils ont un effet sur 

[58] : 

 La santé humaine. 

 La faune et la flore. 

 La contamination des eaux. 

 Le sol. 

  L’air. 
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Figure I.4. Dispersion des pesticides dans l’environnement et voies de contamination [59]. 
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II. Généralités SUR L’ADSORPTION 

 

II.1. Introduction 

L'adsorption est un phénomène physico-chimique se traduisant en particulier par une 

modification de concentration à l'interface de deux phases non miscibles. 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. 

Ce procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer à leur surface des molécules (gaz, 

ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une manière plus ou moins réversible [60]. 

II.2. Définition d’adsorption 

Le terme adsorption a été proposé pour la première fois par   Keyser en 1881.L’adsorption 

est un processus de transfert de matière d'une phase liquide (ou gazeuse) appelée adsorbat vers 

une phase solide appelée adsorbant d'une manière plus ou moins réversible. Cela peut se 

traduire par une modification des propriétés de l’interface, c’est-à-dire une variation de la 

concentration de l’adsorbat [61]. 

L’adsorption à l’interface soluté/solide est un phénomène de nature physique ou chimique 

par lequel des molécules présentes dans un effluent liquide ou gazeux, se fixent à la surface 

d’un solide.   Ce phénomène dépend à la fois de cette interface et des propriétés physico-

chimique de l’adsorbat. 

II.3. Nature de l’adsorption 

Il existe deux types d’adsorption qui se différent complètement par les énergies mises en 

jeu et par leur nature : 

II.3.1. Adsorption physique 

Ce type d'adsorption et dû aux liaisons de type « van der waals », lesquelles prennent 

forme dans le cas où les forces d'interaction moléculaire entre un solide et un gaz deviennent  
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supérieures aux forces reliant les molécules de gaz entre elles, sans modification des charges 

chimiques. L'adsorption s'effectue en monocouches et multicouches, elle est due à des faibles 

énergies mises en jeu : de l'ordre de quelques kcal/mol (2 à 10 kcal/mol). 

Une élévation de la température ou une diminution de la pression peut désorber les 

molécules fixées : Le phénomène est réversible. 

II.3.2. Adsorption chimique  

            Chimisorption est une interaction chimique. Les énergies de liaison mises en jeu sont 

de l'ordre de 40 kJ/mol et plus. C’est un phénomène qui, par sa spécificité, son énergie 

d’activation et sa chaleur dégagée, s’apparente à une réaction chimique entre une molécule en 

solution et la surface du support. Il y a formation de liaisons de type covalent (ou liaisons fortes) 

entre l’adsorbat et certains sites spécifiques de la surface. Ces interactions nécessitent donc la 

présence de fonctions de surface. C’est par exemple le cas pour le charbon actif ou le dioxyde 

de titane. La couche adsorbée est au mieux mono moléculaire. Ce phénomène est plus lent très 

sensible à la température : elle nécessite pour la désorption des gaz une température plus élevée 

que l’adsorption physique. Plus la température est basse plus l’équilibre est atteint rapidement. 

Il est à noter que la physisorption est souvent la première étape de la chimisorption et que 

l’apport d’une énergie d’activation (sous forme thermique par exemple) permet de franchir la 

barrière énergétique et l’établissement de la liaison covalente surface/adsorbat. On a affaire au 

phénomène d’adsorption chimique ou adsorption activée.  

L’adsorption a lieu jusqu’à l’établissement d’un équilibre entre les molécules adsorbées 

et celles en phase gazeuse ou liquide. L’équilibre s’établit à une vitesse qui dépend de la 

température, de la pression et des forces qui entrent en jeu entre l’adsorbat et l’adsorbant [62].  
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Figure II.1. Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide à l’interface 

solide/liquide [63]. 

Le tableau résume les principales différences entre les deux types d'adsorption. 

Tableau II.1. Critères de distinction entre l'adsorption physique et chimique [64]. 

Paramètres Adsorption physique Adsorption chimique 

Chaleur d'adsorption Quelque kcal/mol Quelque dizaine de kcal/mol 

Nature de liaison Van der Waals Covalente 

Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique 

Température Relativement basse 

comparée à la température 

d'ébullition de l'adsorbat 

Plus élevée que la 

température d'ébullition de 

l'adsorbat 

Réversibilité Réversible pour les solides 

non poreux 

Irréversible 

Cinétique Très rapide Très lente 

Nature des couches Formation de monocouche 

ou multicouches 

Formation de monocouche 

 

II.4. Les facteurs influençant d'adsorption 

L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont : 
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 Nature de l’adsorbant  

Etant donné que la substance à adsorber doit se mouvoir dans un solvant plus ou moins 

visqueux, l’adsorbant travaillant en phase liquide à, en général, des caractéristiques différentes 

de celles des adsorbants utilisés en phase gazeuse. Dans ce dernier cas, une grande capacité 

d’adsorption est liée à une surface interne très développée, et le diamètre des capillaires qui 

engendrent cette surface doit être juste suffisant pour permettre la pénétration des molécules 

dans ces capillaires. Les adsorbants travaillant en milieu liquide agissent, tout d’abord, par leur 

surface externe. L’adsorption en volume qui est la plus importante, en phase liquide, 

l’adsorption a lieu le plus souvent par mélange, l’adsorbant étant introduit dans la solution à 

l’état pulvérulent, il est ensuite séparé par filtration. Certains adsorbants ont une action 

spécifique caractérisée. Le gel de silice, par exemple, est un adsorbant énergique de l’eau et des 

alcools, le charbon actif, au contraire, est un adsorbant médiocre de l’eau et il est souvent classé 

comme hydrophobe. La polarité de la surface correspond à l’affinité avec l’eau ou l’alcool. Les 

adsorbants polaires sont ainsi appelés « hydrophiles » et les aluminosilicates tels que les 

zéolithes l’alumine poreuse, le gel de silice sont des exemples d’adsorbants de ce type. D’autre 

part, les adsorbants non polaires sont, en général, « hydrophobes ». Les adsorbants 

polymériques, les adsorbants carbonés, sont des exemples d’adsorbants non polaires qui ont 

moins d’affinité pour l’eau [65,66].  

 Nature de l’adsorbat  

Le taux d’adsorption d’une substance par un adsorbant donné restera sensiblement le 

même, à partir de ses solutions dans différents solvants, si le rapport de la concentration de cette 

substance, dans un solvant donné à sa solubilité dans le même solvant reste le même d’un 

solvant à l’autre.  

Plus une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface polaire, 

toutes choses égales par ailleurs. De même, moins une substance est polaire plus grande est son 

adsorption sur une surface non polaire. La réduction de la concentration de l’adsorbat sur la 

surface de l’adsorbant entraîne l’enlèvement d’une plus grande quantité d’adsorbat à partir de 

la solution. Les isothermes d’adsorption sont établies en fonction de la concentration à 

l’équilibre entre le liquide et le solide englobant les effets cumulés de l’adsorption à la surface 

totale du solide (externe et interne). 
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 Vitesse d’adsorption  

Alors que l’adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides est 

extrêmement rapide, l’adsorption en phase liquide est beaucoup moins rapide, un exemple sur 

l’adsorption des gaz, c’est la purification de l’air renfermant un gaz toxique par passage au 

travers d’une cartouche de masque à gaz ne dure qu’une fraction de seconde. 

La viscosité de la solution doit être un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, et il est 

vraisemblable qu’en diminuant la viscosité, par chauffage, on accroît la vitesse. C’est une des 

raisons pour lesquelles on effectue à température élevée la décoloration de solutions par 

adsorbants solides. 

 La concentration  

Pour les faibles concentrations de produit dissous, on observe en général que le taux 

d’adsorption en fonction de la concentration de substance dissoute suit la loi de FREUNDLICH. 

Cette loi ne s’applique plus à des solutions de concentration élevée ; on observe fréquemment 

qu’avec l’accroissement de la concentration, l’adsorption passe par un maximum puis décroît 

pour devenir négative [67].  

 Surface spécifique  

La dépendance de la cinétique d’adsorption à la dimension de la surface externe des 

particules est fondamentale pour l’utilisation d’un charbon actif. Cette surface spécifique 

externe ne représente pourtant qu’une portion minime de la surface totale disponible à 

l’adsorption. Cette surface totale peut être augmentée par un broyage de la masse solide qui 

multiplie encore sa porosité totale [68]. 

 Porosité  

La distribution poreuse ou porosité est liée à la répartition de la taille des pores. Elle 

reflète la structure interne des adsorbants microporeux [69]. 

II.5. Mécanisme d'adsorption  

L'adsorption d'un soluté sur le charbon actif se déroule comme suit : 

 Diffusion des molécules à travers le film liquide entourant les particules de 

charbon actif. 
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 Diffusion le long des parois des macropores et des mésopores. 

 Diffusion dans les micropores : cette étape est la plus lente et déterminante. 

Au niveau de la surface du charbon actif, les centres actifs du charbon rivalisent avec le solvant 

pour s'associer à la substance dissoute, dans le but de briser l'association substance dissoute – 

solvant et d'établir une association substance dissoute – substrat solide [70].  

II.6. Différents types d’isothermes d'adsorption 

II.6.1. Concept d’isotherme d'adsorption 

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les 

variations (masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d’adsorbant en 

fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse). 

Elles sont exprimées généralement sous formes d'équations mathématiques, non 

cinétiques, lesquelles sont obtenues à partir d'expériences réalisées en réacteur statique. Elles 

permettent essentiellement : 

 Dedéterminerletauxderecouvrementdelasurfaced'unsupportparunsubstrat. 

 D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire. 

 De choisir l'adsorbant qui conviendrait le mieux à la rétention de l'adsorbat [71,72].  

II.6.2. Classification des isothermes d'adsorption 

Brunauer, Deming, Deming et Teller (1940) ont établi une classification des cinq types 

d'isothermes rencontrés, de I à V (B.D.D.T.), auxquels on a ultérieurement ajouté un type 

particulier, numéroté VI. Les six catégories constituent la classification de l’International Union 

of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), elles sont représentées sur la figure ci-dessous. 

 Isotherme de type I 

Isotherme de Langmuir, faible surface externe, adsorption monocouche à saturation.  

 Isotherme de type II 

Isotherme en S, physisorption, adsorption multicouche sur des solides non (ou peu) 

poreux. Le point B a été pendant longtemps considéré comme le point ou la monocouche est 

atteinte.  
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 Isotherme de type III 

Elle est caractéristique des adsorptions où la chaleur d'adsorption de l'adsorbat est 

inférieure à la chaleur de liquéfaction, donc il y a formation de multicouches dès le début de 

l'adsorption, de plus, la surface du solide n'est pas homogène et il existe des sites énergiques 

préférentiels sur lesquels les forces d'attraction sont plus intenses et seront donc les premiers à 

attirer les molécules de gaz ou de liquide [73]. 

 Isotherme de type IV et V 

Caractérisent bien la présence de pores et de capillaires dans l'adsorbant : les parties 

inférieures de ces courbes sont analogues à celles des types II et III, et ceci pour les mêmes 

raisons, mais leurs parties supérieures pourraient s'expliquer par le remplissage des capillaires, 

qui est terminé à une pression inférieure à la pression saturante, par suite des forces d'attraction 

très développées régnant dans ces capillaires et qui provoquent une condensation rapide de 

l'adsorbat. 

 Isotherme de type VI 

Présente plusieurs "marche" : processus d'adsorption par couche, surface non poreuse 

uniforme, hauteur de la marche représente la capacité de la monocouche. 
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                       Figure II.2. Les différents types des isothermes d’adsorption [74]. 

II.7. Modèle d'isothermes d’adsorption 

Plusieurs lois ont été proposées pour l'étude de l'adsorption. Elles expriment la relation 

existante entre le développement de l'adsorption et la pression du gaz à adsorber à une 

température donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées. 

II.7.1. Isotherme de Langmuir 

C’est le modèle le plus utilisé, il repose sur les hypothèses suivantes : 
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o On admet que seule une couche mono moléculaire se forme sur le solide. 

o L’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la 

surface du solide. 

o Tous les sites sont thermodynamiquement équivalents et il n’y a pas 

d’interaction entre les particules adsorbées. Ce modèle à deux paramètres à la 

forme suivante : 

eqL

eqL
CK1

C bK
+

=eq                          (II.1) 

Où  

Ceq : est la concentration à l’équilibre de l’adsorbat (mg/L). 

qe: la quantité de substance adsorbée par unité de masse de l’adsorption (mg/g). 

KL : la constante correspondant à l’énergie d’adsorption (L/mg). 

b : la capacité maximale d’adsorption (mg/g). 

 

Figure II.3. Modèle d’adsorption en monocouche. 

Les caractéristiques de l’isotherme de Langmuir sont également définies par le facteur 

de séparation, RL, qui est calculé par la relation suivante : 

𝑅𝑅𝐿𝐿 = 1
(1+ 𝐾𝐾𝐿𝐿.𝐶𝐶0)                    (II.2) 

𝐶𝐶0 étant la concentration initiale de l’adsorbat dans la solution. 

Les valeurs de 𝑅𝑅𝐿𝐿 renseignent sur le type d’adsorption qui peut être soit : 

 Défavorable pour 𝑅𝑅𝐿𝐿> 1. 

 Irréversible pour 𝑅𝑅𝐿𝐿= 0. 

 Favorable pour 0 <𝑅𝑅𝐿𝐿<1. 
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II.7.2. Isotherme de Freundlich 

Le modèle de Freundlich est un modèle semi empirique qui permet de modéliser des 

isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogènes (dont les sites d’adsorption ne sont pas 

tous équivalents). Ce modèle est uniquement utilisable dans le domaine de faibles 

concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui est 

contradictoire avec l’expérience. L’expression mathématique associée à ce modèle est donnée 

par l’équation (II.3). 

 La constante KF est égale à la valeur de qe lorsque la concentration à l’équilibre est égale à 1. 

Le modèle de Freundlich implique que la distribution d’énergie pour les sites d’adsorption est 

exponentielle. Ce modèle ne suppose pas que lorsque la concentration augmente, le 

recouvrement de surface approche une valeur limite correspondant à une monocouche 

complète. Il est utilisé dans les eaux de rejet. 

n1
eqCFk=eq         (II.3) 

Avec : 

𝐾𝐾𝐹𝐹 et n : constantes de Freundlich, sont indicatifs de l’intensité et de la capacité 

d’adsorption. 

Des valeurs de 𝑛𝑛 > 1 ⇒  𝑛𝑛 𝜖𝜖 [2,10] ⇒ On a une adsorption favorable. 

Des valeurs de 𝑛𝑛 < 1 ⇒ on a une faible adsorption [75]. 

II.8. Charbon actif et adsorption 

Les charbons actifs qui sont employés comme adsorbants, ne sont pas utilisé pour enlever 

seulement les différents types de colorants [76 - 80] mais sont également employés pour enlever 

d'autres polluants organiques et inorganiques tels que les ions en métal [81,82], les phénols [83 

- 85] les hydrocarbures chlorés [86] …etc. Il est bien connu que l'adsorption par le charbon actif 

est une méthode efficace et commercialement applicable pour enlever la couleur et d'autres 

polluants des pertes de textile. Il y a plusieurs études publiées concernant l’adsorption des 

polluants par des charbons actifs, nous allons présenter quelques études. Parmi ces études, on 

cite : 
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Dawood et Sen [87] ont étudié l’élimination de rouge gongo à partir des solutions 

aqueuses par pin cru et un cône de pin traité par un acide (HCl). Ils ont constaté que l’adsorption 

de rouge gongo sur les deux adsorbants augmente avec l’augmentation de la concentration 

initiale de RG, le temps de contact, la température du système et elle diminue avec 

l’augmentation de pH de la solution et la quantité d’adsorbant utilisée. 

Gaspard et al. [88] ont fait une étude comparative de l’adsorption de bleu de méthylène 

et du phénol sur un charbon actif préparé à partir de la racine de vétiver par voie chimique ont 

utilisé H3PO4comme agent activant. Le but était de déterminer les principales caractéristiques 

de charbon préparé à savoir la caractérisation de leur porosité, de leurs groupes fonctionnels à 

la surface et d’arriver à mieux comprendre la relation qui existe entre leur structure poreuse de 

l’adsorbant et les polluants. Les résultats ont montré que le BM (masse moléculaire élevée373.9 

g/mole) s’adsorbe mieux que le phénol (94.1g/mole) sur les mésopores où les micropores larges 

de CA et les groupements acides tels que le groupement carboxylique favorisent l’adsorption 

de BM et les groupements basiques favorisent l’adsorption du phénol. [89].  



Chapitre III : Étude et modélisation des isothermes 
d’adsorption de MBT 

 
 

 

 

 

25 

 

III. étude et modélisation des isothermes 

d’adsorption de MBT 

 

III.1. Introduction 

Dans ce chapitre nous présentons le protocole expérimental qui a conduit à la préparation 

du matériau adsorbant. Ce dernier est synthétisé à base de Marc de raisin.  

Les propriétés physico-chimiques du MBT seront énoncées, ainsi que les méthodes 

expérimentales et analytiques, propres à la technique d’élimination à savoir : l’adsorption. 

III.2. Origine du matériau brut 

Le matériau brut que nous avons choisi de valoriser est le Marc de Raisin récupéré comme 

rejet agricole au niveau de la région de Sidi Ali -Mostaganem. 

 III.3. Préparation de l’adsorbant (charbon actif) 

Le charbon actif utilisé dans cette étude a été préparé selon le protocole expérimental mis 

au point au laboratoire SEA2M. En effet, les Marcs de raisin sont lavés avec de l’eau distillée 

en abondance et séchés à 110oC pendant une nuit, ils sont par la suite broyés pendant un temps 

suffisant pour arriver à réduire les dimensions de grains. En dernier lieu, les particules broyées 

sont tamisées pour obtenir une granulométrie oscillant inférieure à 250 µm. 

Le Marc de raisin subit ensuite une activation chimique par un agent déshydratant, qui 

n’est que l’acide phosphorique H3PO4 dont la pureté est de 40% m/m. Le matériau est 

imprégné pendant 3 heures à une température de 170°C. Cette opération d’imprégnation 

provoque la déshydratation et la stabilisation du précurseur. Après filtration et séchage, le 

matériau est pyrolysé à 650°C pendant 1 heures puis lavé avec HCl (0,1N) suivi de plusieurs 

lavages avec de l’eau distillée chaude jusqu’à test négatif à l’acétate de plomb. Le charbon 

obtenu est ensuite séché dans l’étuve à 110°C pendant une nuit. Les particules de charbon 

obtenues vont être tamisées à une granulométrie <250 µm. Finalement, le charbon actif sera 
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stocké dans des récipients hermétiques confinés dans un dessiccateur. Ainsi le charbon activé 

chimiquement est prêt à l’emploi. La figure (III.1) montre l’organigramme traçant les 

différentes étapes de ces opérations de préparation et d’activation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1. Organigramme d’activation subie par le Marc de raisin. 

 

Lavage du matériau (Marc de raisin) 

Séchage à 100 °C pendant 24h 

Action de l’acide phosphorique (40%) à 

170°C pendant 3 h ensuite pyrolyse à 650 °C pendant 1h 
 

Lavage avec HCl (0,1N) 

Lavage avec de l’eau chaude 

Test de l’eau à l’acétate de Pb 

Séchage pendant une nuit 

Pulvérisation : Diamètre < 250 µm 

Obtention du charbon actif 
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III.4. Substance étudiée 

Nous avons étudié l’adsorption sur le charbon actif en poudre à base de marc de raisin 

d’un polluant synthétique largement dans les industries. Le choix est porté sur le 2-

mercaptobenzothiazole (MBT) car le MBT est le composé le plus important des composés 

aromatiques hétérocycliques avec un groupement benzothiazole. Ses domaines d’applications 

sont variés et on le retrouve principalement comme agents de vulcanisation dans l’industrie 

pneumatique, mais il est aussi utilisé comme fongicide et bactéricide. Une importante quantité 

de MBT se retrouve dans les compartiments aquatiques au cours de la fabrication des produits 

caoutchouteux et aussi par le biais des produits finis qui en contiennent. En effet, le MBT a été 

souvent identifié dans les eaux de rejet, dans les stations d’épuration et dans les eaux de surface. 

Sa présence pose un problème de santé publique dans la mesure où ce composé, au-delà d’une 

forte odeur désagréable, s’est avéré allergène et toxique pour les organismes aquatiques et très 

faiblement biodégradable. 

Tableau III.1. Quelques caractéristiques du 2-mercaptobenzothiazole [90]. 

Numéro de CAS 149-30-4 

Formule chimique C7H5NS2 

Masse moléculaire 176,25 

λmax 320 

Pka 6,95 

Etat En poudre 

Caractéristique chimique Pesticide à la fois anionique et cationique 

Couleur Jaune 

Odeur Forte odeur 

Densité apparente 1,42 

Solubilité dans l’eau 
0,1g 

0,1g/100ml 

pH 6,3 
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 Les benzothiazoles sont dans leur majorité des cénobitiques hétérocycliques dont la 

structure chimique de base est constituée de deux cycles : un cycle benzénique accolé à un cycle 

thiazole.  

 

Figure III.2. Structure de base des 

benzothiazoles [90]. 

 

Figure III.3. Structure moléculaire du 

MBT [90].

III.5. Dosage par spectrophotométrie 

L’analyse spectrophotométrie est fondée sur l’étude du changement d’absorption de la 

lumière par un milieu en fonction de la concentration d’un constituant de la proportion 

d’intensité lumineuse absorbée par la solution on déduit la concentration de la substance 

absorbante. Dans l’analyse spectrophotométrique, on utilise une lumière sensiblement 

monochromatique.  

 

Figure III.4. Schéma d’un spectrophotomètre UV-Visible [90]. 

III.5.1. Loi d’adsorption 

Les lois générales d’absorption sont valables pour les spectres d’absorption dans les 

domaines ultra-violet et visible dans les mêmes conditions que dans le domaine infrarouge. 
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 Loi de Beer-Lambert 

Soit un faisceau de lumière monochromatique traversant une épaisseur L de solution d’un 

corps adsorbant. Soit I0 la puissance rayonnante à l’entrée de la solution et I la puissance 

rayonnante à la sortie, C la concentration du corps absorbant et ε l’épaisseur de la cuve. 

La loi de Beer- Lambert s’exprime sous la forme suivante : 

A = log (I0/I) = log (1/T) = εLC 

Avec : 

T : Facteur de transmission ou transmittance. 

A : Absorbance ou densité optique. 

C : Concentration massique du composé dosé. 

I, I0 : Intensité du faisceau émergent et incident 

ε : Coefficient d’extinction moléculaire. 

L : Epaisseur de la cuve [90]. 

III.6. Spectroscopie d’absorption UV-Visible du MBT 

 

Figure III.5. Spectre de balayage du MBT dans le domaine ultra-violet. 

On remarque, que le spectre d’absorption du MBT présente deux bandes principales dans 

l’ultra-violet. C’est à partir de ces résultats qu’on a pu savoir que le MBT possède deux formes 

structurales. Une forme moléculaire (correspondant à la bande sur 305 nm) et une forme 

anionique (correspondant à celle sur 235 nm). 
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III.7. Etablissement de la courbe d’étalonnage 

Le spectromètre utilisé est un appareil (Shimadzu 1240 UV–Vis). La longueur d'onde du 

maximum d'absorption est 305 nm. L’étalonnage a été réalisé, avec des concentrations en soluté 

variant de 2mg/l à 14 mg/, la courbe d’étalonnage du MBT est donnée par la courbe de la figure 

III.6. L’évolution de la densité optique est linéaire jusqu’à 14 mg/L, avec un coefficient de 

détermination, R2égal à 0,9998. 

 

 

FigureIII.6. Courbe d’étalonnage du MBT à 305 nm. 

On constate que la courbe est une droite avec un coefficient de corrélation égale à 0.99 

représentant un bon ajustement linéaire. On utilise l’équation, A= 0.067 C pour déterminer la 

concentration en MBT d’une solution donnée. 

 III.8. Etude de l’adsorption du MBT 

Cette partie sera consacrée à l’étude de l’adsorption du MBTle charbon actif à base de 

Marc de raisin. Pour chaque expérience d’adsorption réaliser via un procédé de bain thermostaté 

à l’issue de l’équilibre la suspension est centrifugée et la quantité adsorbée est déterminer par 

la différence entre les concentrations initiale et finale. L’étude de l’adsorption de MBT sur notre 

support, implique la détermination de l'influence de quelques paramètres physico-chimiques, 

tel que : le temps d’équilibre, la dose, le pH, la température. 
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La quantité adsorbée à l’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g) est donnée par 

la relation suivante : 

Qe= (C0 - Ceq).V/m                           (III.1) 

Où : 

C0 : concentration initiale de colorant (mg/L). 

Ceq : concentration de colorant à l’équilibre (mg/L). 

V : volume de la solution (L). 

m : Quantité d’adsorbant (g). 

III.8.1. Effet du temps d’équilibre 

L’étude de l’adsorption du MBT en fonction du temps permet de déterminer le temps de 

contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour établir un équilibre d’adsorption. Cette étude a été 

mené dans le but de déterminer le taux d’élimination du MBT depuis leur mise en contact 

jusqu’à 180 min d’agitation. 

Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption, des volumes de 0,025L 

prélevés des deux solutions du MBT de concentrations 100 et 150 mg/L. Les solutions sont 

mises en contact successivement avec 0.025 g le charbon actif. Les solutions ont été analysées 

au bout de 30 min jusqu’à 180 min. 

La centrifugation en vue de la séparation du charbon actif et de l’adsorbat a été effectuée 

à 2000 tr/min pendant 30 minutes dans une centrifugeuse (Hettich ZENTRIFUGEN D-78532 

Tuttlingen, 6000U/min). Les concentrations résiduelles des centrifugeât sont déterminées par 

l’analyse spectrophotométrique. 

L’évolution du taux d’élimination du MBT adsorbée en fonction du temps est présentée 

sur la figure III.7. 
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Figure III.7. Taux d’élimination du MBT en fonction du temps. 

On constate d’après la figure III.7 que le taux d’élimination du MBT augmente avec le 

temps jusqu’ à atteindre une valeur constante caractéristique de l’état d’équilibre entre le 

charbon actif et Le MBT. Ainsi le temps d’équilibre retenu est de 120 minutes parce qu’au-delà 

de ce temps le pourcentage d’élimination est presque constant.  

III.8.2. Effet de la dose de l’adsorbant 

Parmi les facteurs influençant les propriétés de l’adsorption, la dose du charbon actif est 

particulièrement importante parce qu’elle détermine le degré de l’adsorption et peut être utilisée 

pour prédire le cout du charbon actif par unité de solution traitée. Un volume de 0.025L des 

deux solutions de concentration 100 et 150 mg/L ont été mélangés et agité respectivement avec 

0.01, 0.15, 0.02, 0.025, 0.03 ,0.05, 0.075 et 0.1 g d’adsorbants étudiés pendant 120 minutes. 

Après centrifugation, les solutions ont été analysées afin de déterminer leurs 

concentrations qui permettra la détermination du taux d’élimination de la substance à fixer.  Les 

résultats obtenus sont représentés graphiquement dans la figureIII.8. 
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Figure III.8. Taux d’élimination du MBT en fonction de la dose du charbon actif. 

D'après les résultats de la figureIII.8, on remarque que l'augmentation de la concentration 

initiale en substrat, entraîne une augmentation appréciable de sa quantité adsorbée pour le 

charbon utilisé. Cette amélioration peut être justifiée par une augmentation des sites 

d’adsorption avec l’augmentation de la masse. Pour la suite des travaux, nous allons prendre 

une concentration de 0,8 g/L. 

III.8.3. Etude de l’effet du pH 

Le pH joue un rôle important dans le processus d’adsorption. Beaucoup d’études ont 

montré que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des 

composés organiques cationiques et anioniques [91,92]. 

Dans notre travail, l’étude de l’adsorption du MBT sur le charbon actif à base de Marc de 

raisin est effectuée, selon les cas pour les valeurs de pH entre 6 et 12 (Pour éviter la précipitation 

du MBT, les pH acides n’ont pas été considérés). Cette gamme de pH a été choisie afin 

d’examiner l’évolution de l’adsorption de ce composé associée aux différentes formes 

chimiques présentes en fonction de pH. Ce dernier est ajusté le cas échéant avec l’hydroxyde 

de sodium et de l’acide chlorhydrique concentrés. 

La figure III.9 montre la variation du taux d’adsorption du MBT en fonction du pH. 
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FigureIII.9. Taux d’élimination du MBT en fonction du pH. 

La figure III.9 montre le pourcentage d’élimination du MBT en fonction du pH de la 

solution pour le charbon actif. On peut observer que pour ce système, l'augmentation du pH de 

la solution entraîne une meilleure rétention du MBT jusqu’à un pH = 8, suive par une 

diminution. Nous pourrons donc conclure que la forme moléculaire présente une meilleure 

rétention que la forme anionique. Ceci est dû à la différence des propriétés physico-chimiques 

des deux formes. Plusieurs auteurs ont montré que la solubilité des composés organiques 

augmente considérablement avec le pH. En effet, une augmentation du pH entraîne un caractère 

hydrophile plus grand des composés organiques. Par contre les milieux acides se caractérisent 

par une hydrophobie plus forte [93].  

III.8.4. Etude de l’influence de la température sur le processus d’adsorption du 

MBT 

La dépendance de la température du processus d'adsorption est un phénomène complexe. 

Les paramètres thermodynamiques, comme la chaleur de l'adsorption et l'énergie d'activation 

jouent un rôle important en prévoyant le comportement d'adsorption et tous les deux dépendent 

fortement de la température [94].  

Les phénomènes d’adsorption sont généralement exothermiques alors que la désorption 

est endothermique. De ce fait, on peut admettre qu’une augmentation de la température affecte 

beaucoup plus l’adsorption physique que chimique. De nombreuses études de l’influence de la 
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température sur l’adsorption [95 - 98]. Ces études ont montré que la relation entre la température 

et l’adsorption dépend essentiellement du couple adsorbant/adsorbat. 

Afin d’étudié l’influence de la température sur l’adsorption du MBT par notre adsorbant. 

Des flacons contenant 0,025 L des solutions de concentration connues du MBT auxquelles nous 

avons ajouté la dose trouvée pour le charbon actif, l'ensemble est placé dans un bain marie à 

l’aide d’un thermostat réglé successivement à différent températures pour chaque 

concentration, l’ensemble est agité pendant un temps déterminé puis filtré et analysé par 

spectrophotométrie.  

Les résultats d’adsorption du MBT en fonction de la température sont représentés 

graphiquement sur la figure III.10. 

 

Figure III.10. Effet de la température sur l’adsorption du MBT. 

 

La figure présentée ci-dessus montre le taux d'adsorption aux trois températures 

différentes. Pour le composé étudié, le taux d'élimination augmente avec une augmentation de 

la température. Par conséquent, on peut déduire que l’excitation thermique de la réaction 

d’adsorption a amélioré les capacités d’adsorption. 

III.8.4.1. Détermination des paramètres thermodynamiques 

Pour l'adsorption du MBT sur le charbon actif, les paramètres thermodynamiques comme 

le changement d'enthalpie (ΔH), changement de l'énergie libre (ΔG) ainsi que l'entropie (ΔS) 
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peut être estimé en utilisant des constantes d'équilibre qui changeant avec la température. La 

figure ci-dessous représente la variation du coefficient de distribution en fonction de la 

température qui nous permet de calculer les valeurs de ces paramètres. 

 
Figure III.11. Variation de ln Kd en fonction de (1/T) *0,001 pour l'adsorption du MBT 

par le charbon actif à base de Marc de raisin. 

Le coefficient de distribution Kd est défini comme étant le rapport des quantités fixées 

par gramme de solide sur la quantité de soluté restant en solution par volume de solution [99, 

100] Le coefficient de distribution caractérise l’affinité du soluté pour l’adsorbant, peut se 

traduire par l’expression : 
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Avec  

Kd : Coefficient de distribution (L/g). 

Cad,é : Est la quantité du solide (mg) adsorbée sur l'adsorbant par L de la solution à 

l'équilibre (mg/L). 

Céq : Concentration à l’équilibre de l’adsorbat (mg/L). 

C0 : Concentration initiale de l’adsorbat (mg/L). 

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz : STG ∆−∆Η=∆  associée à la 

relation obtenue par intégration de Van’t Hoff : 

    𝛥𝛥𝛥𝛥 = −𝑅𝑅.𝑇𝑇. 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐾𝐾𝑑𝑑                    (III.3) 
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Nous pouvons déterminer l’enthalpie et l’entropie à partir de l’équation : 

 

(III.4) 
 

Le tracé de la droite Ln K
d
en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des paramètres 

thermodynamiques H∆ et S∆ à partir de l’ordonnée et la pente. 

Les résultats sont résumés dans le tableau III.2. 

TableauIII.2. Paramètres thermodynamiques d’adsorption du MBT. 

Type de 
charbon 

Concentration 
(mg/L) Équation ΔG (KJ/mol) ΔH 

(KJ/mol) 
ΔS 

(KJ/mol) 298 308 318 
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200 y = -3,7x + 16,63 
R² = 0,9922 -10,39 -11,92 -13,15 0,030 0,138 

250 
y = -4,8004x + 19,953 

R² = 0,9867 
 

-9,45 -11,35 -12,74 0,04 0.165 

 

D’après ces résultats, on observe que l’énergie libre est négative. Ceci indique que 

l’adsorption du MBT sur le charbon actif à base du Marc de raisin est spontané quelque soit la 

température. 

L’adsorption est endothermique, car la valeur de ∆H est positive. De ce fait, le processus 

est favorisé par une augmentation de la température à travers l’activation des sites d’adsorption. 

La valeur de ∆S est positive suggère une augmentation du désordre à l’interface solide-solution. 

L’évolution de ces grandeurs thermodynamiques révèlerait une chimisorption. 

III.9. Isothermes d’adsorption du MBT 

L’isotherme d’adsorption est la courbe liante, à une température fixée, la quantité de 

produit adsorbée par masse initiale d’adsorbant à la concentration restant en phase fluide après 

équilibre d’adsorption. Les intérêts de l’isotherme d’adsorption pour un système d’un lit fixe, 

elle permet aussi d’avancer des hypothèses sur le mode d’adsorption. En effet, son allure est 

représentative de certains phénomènes mis en jeu : adsorption monocouche ou multicouches. 
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L’isotherme d’adsorption du MBT à 45°C, par charbon actif, est présenté sur la figure 

III.12, en coordonnées la quantité d’adsorption par gramme d’adsorbant, Qe(mg/g), en fonction 

de la concentration de soluté restante en solution à l’équilibre, Ce (mg/l).  

 

Figure III.12. Isotherme de l’adsorption du MBT sur le charbon actif à base de Marc de 

raisin. 

L’isotherme d’adsorption a été classée par Giles et al. En six types principaux, pour les 

solutions diluées. L’interprétation du mécanisme mis en jeu, associé à ces isothermes, est basée 

sur leur pente initiale et la forme de ces courbes aux fortes concentrations de soluté. En utilisant 

cette classification, l’isotherme expérimentale obtenue est de type L (Langmuir), il indique que 

lorsque la concentration initiale du MBT augmente, la quantité adsorbée augmente jusqu’à un 

palier indiquant la saturation de tous les sites du charbon actif. Dans ce type d’adsorption, les 

forces d’attraction entre les molécules adsorbées sont faibles. 

Les résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption peuvent être modélisés par 

différents modèles. Ainsi, différents modèles ont été testés dans le but de trouver une relation 

mathématique entre la concentration du soluté dans la solution à et la quantité du soluté 

adsorbée à l’équilibre mg/g. 

L’intérêt de l’utilisation de différents modèles est d’obtenir des informations concernant 

la capacité d’adsorption maximale, les interactions possibles entre les adsorbats, ainsi que les 

réactions mis en jeu à l’interface liquide-solide. 
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Plusieurs fonctions d’erreurs sont utilisées dans la littérature pour évaluer la validité des 

modèles mathématiques (théoriques) d’adsorption avec les résultats expérimentaux. Dans ce 

contexte, on a choisi trois types de fonction erreur parmi les plus utilisés dans littérature [101, 

102] : 

1. La somme des carrés des écarts (SSE) : 

 (III.5) 

2. Chi-square test(χ ²) : 

 (III.6) 

3. L'erreur quadratique moyenne (RMSE) : 

 (III.7) 

 

Un autre paramètre a été utilisé pour évaluer la validité des isothermes théoriques, il s’agit 

du coefficient de corrélation R². Il est bien clair que plus les valeurs des erreurs sont faibles plus 

le modèle décrit bien les résultats expérimentaux de l’adsorption, plus il y a un accord entre les 

données expérimentales et les données de calcul et plus le modèle converge et devient 

favorable. 

III.9.1. Isothermes de Langmuir et de Freundlich linéaires et non linéaires 

Selon la nature de l'adsorbant et le type d'interaction, on peut distinguer plusieurs types 

d'isothermes. Afin de trouver un modèle approprié qui puisse être utilisé à des fins de 

conception, deux isothermes d'adsorption bien connues et largement adoptées, à savoir : 

Langmuir, qui suppose que l'adsorption a lieu sur des sites homogènes spécifiques au sein de 

l'adsorbant sans interaction latérale entre les molécules adsorbées et Freundlich [103] qui décrit 

l'adsorption comme ayant lieu sur une surface hétérogène de l'adsorbant, ont été ajustés aux 

données expérimentales pour décrire l'adsorption du MBT à l'interface solide-liquide. Le 

tableau III.3 résume les formes linéaires et non linéaires des modèles isothermes utilisés dans 

cette étude. 
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Tableau III.3. Forme linéaire et non linéaire des isothermes de Langmuir et Freundlich. 

Isotherme Non linéaire Linéaire Tracer 

Langmuir I 

eqL

eqL
CK1

C bK
+

=eq  

𝐶𝐶é𝑞𝑞
𝑞𝑞𝑒𝑒� = 𝐶𝐶é𝑞𝑞

1
𝑏𝑏

+
1
𝑏𝑏𝐾𝐾𝐿𝐿

 
𝐶𝐶é𝑞𝑞

𝑞𝑞𝑒𝑒� = 𝑓𝑓(𝐶𝐶é𝑞𝑞) 

Langmuir II 1 𝑞𝑞𝑒𝑒� =  
1
𝑏𝑏

+
1
𝑏𝑏𝐾𝐾𝐿𝐿

1
𝐶𝐶é𝑞𝑞

 1 𝑞𝑞𝑒𝑒� = 𝑓𝑓(
1
𝐶𝐶é𝑞𝑞

) 

Langmuir III 𝑞𝑞𝑒𝑒 = 𝑏𝑏 −
1
𝑏𝑏
𝑞𝑞𝑒𝑒
𝐶𝐶é𝑞𝑞

 𝑞𝑞𝑒𝑒 = 𝑓𝑓(
𝑞𝑞𝑒𝑒
𝐶𝐶é𝑞𝑞

) 

Freundlich n1
eqCFk=eq  ln 𝑞𝑞𝑒𝑒 = ln𝐾𝐾𝐹𝐹 +

1
𝐿𝐿

ln𝐶𝐶é𝑞𝑞 ln 𝑞𝑞𝑒𝑒 = 𝑓𝑓(ln𝐶𝐶é𝑞𝑞) 

 

III.9.1.1. Méthode linéaire 

Afin de chercher l’isotherme adéquate, traitée par la méthode linéaire, pour décrire le 

système d’adsorption du MBT par le charbon actif à base de Marc de raisin, nous avons appliqué 

pour chaque isotherme les fonctions d’erreur citées ci-dessus sur les valeurs de qe 

expérimentales et calculées. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau III.4. 

Tableau III.4. Valeurs des paramètres des isothermes testées et des fonctions d’erreur 

obtenues, par la méthode linéaire, pour l’adsorption du MBT par le charbon actif à base de Marc 

de raisin. 

 Modèle de Langmuir 
Erreurs 

R
ég

re
ss

io
n 

lin
éa

ir
e 

Paramètres de Langmuir I 

b KL R² χ² SSE RMSE 

555,556 0,067 0,999 885,43 46492,35 81,50 
Paramètres de Langmuir II Erreurs 

b KL R² χ² SSE RMSE 

476,190 0,778 0,822 59,05 27397,37 62,56 
Paramètres de Langmuir III Erreurs 

b KL R² χ² SSE RMSE 

486,060 0,725 0,654 55,79 26206,42 61,19 
Modèle de Freundlich 

Erreurs 
Paramètres de Freundlich 

KF n R² χ² SSE RMSE 
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237,674 7,593 0,981 5,30 2802,83 20,01 

 

 

Figure III.13. Isotherme de Langmuir de forme linéaire I. 

 

Figure III.14. Isotherme de Langmuir de forme linéaire II. 
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Figure III.15. Isotherme de Langmuir de forme linéaire III. 

 

Figure III.16. Forme linéaire de l’isotherme de Freundlich. 

L’analyse des résultats montre que les deux modèles, Langmuir I et Freundlich présentent 

le plus grand coefficient de détermination (R² >0,98) ; par contre, on remarque que le modèle 

de Freundlich à les plus faibles valeurs des différentes fonctions d’erreur. 

D’après ces résultats on peut dire que le modèle de Freundlich représente mieux les 

données expérimentales de l’adsorption du MBT sur notre adsorbant. 
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Bien que la régression linéaire soit une méthode qui est largement utilisée pour déterminer 

les paramètres des isothermes, Cependant au cours des dernières années, plusieurs chercheurs 

suggèrent la méthode non linéaire comme la meilleure pour déterminer les isothermes 

d’adsorption, en raison de sa minimisation d’erreur entre les résultats expérimentaux et calculés 

[104, 105]. En fait, la linéarisation des équations des isothermes non-linéaires change leurs 

formes primitives, ce qui peut changer la structure de distribution d’erreur et par conséquent 

produire des résultats différents [106]. 

Pour cette raison et pour trouver le modèle le plus adéquat pour décrire l’adsorption du 

MBT par le charbon actif, nous avons appliqué la méthode de régression non-linéaire sur le 

modèle de Langmuir et Freundlich. 

III.9.1.2. Méthode non linéaire 

Les valeurs des paramètres des isothermes, traitées par la méthode non linéaire, et des 

fonctions d’erreur obtenues pour l’adsorption du MBT par le charbon actif, sont regroupées 

dans le tableau III.5. 

Tableau III.5. Valeurs des paramètres et des fonctions d’erreurs des isothermes obtenues pour 

la régression non linéaire. 

R
ég

re
ss

io
n 

no
n 

lin
éa

ir
e 

Paramètres de Langmuir non 

linéaire 
Erreurs 

b KL R² χ² SSE RMSE 

490,611 0,560 0,641 57,41 25492,14 60,35 

Paramètres de Freundlich non 
linéaire Erreurs 

KF n R² χ² SSE RMSE 

241,939 7,789 0,961 5,35 2765,49 19,88 
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Figure III.17. Régressions non linéaires de l’isotherme de Langmuir et Freundlich. 

Les valeurs des fonctions d’erreur pour la régression non linéaire du modèle de Freundlich 

sont réduites par rapport à celles de Langmuir et avec un coefficient de détermination plus 

élevée. Plus les valeurs de la fonction d’erreur sont faibles, plus il y a un accord entre les 

données expérimentales et les données de calcul, donc, on peut conclure que le modèle de 

Freundlich devient favorable pour modéliser l’adsorption du MBT par le charbon actif à base 

de Marc de raisin. 



Conclusion générale 
 
 
 

 

CONCLUSION GÉNÉRALE 

     

 

L’évolution de l’humanité et du confort de la vie quotidienne des gens a multiplié de 

façon continue les sources de pollution et les quantités d’éléments polluants rejetés par 

l’homme dans la biosphère, et la diversité de ceux-ci sans cesse a augmenté. 

Dans le premier cas de notre étude qui est l’élimination de MBT par le charbon actif, 

nous avons valorisé un déchet alimentaire qui est le Marc de raisin en traitant chimiquement 

par de l’acide phosphorique selon un protocole approprié au sein du laboratoire de recherche 

SEA2M. Le matériau en question a été testé sur un pesticide appartenant à la famille des 

benzothiazoles, il s’agit de mercaptobenzothiazole. 

Les résultats exposés dans la partie expérimentale ont démontré d’une part, que les 

pesticides pouvaient être éliminés par le procédé d’adsorption par variation des paramètres 

expérimentaux à savoir : le temps d’équilibre, la dose, le pH et la température. 

Le pourcentage d’adsorption du MBT augmente avec l’augmentation du temps de 

contact et de la masse d’adsorbant. De même, la capacité d’adsorption du MBT augmente 

lorsque la concentration initiale de la solution augmente. L’étude de l’effet de la température 

montre que l’augmentation de cette dernière favorise la rétention du MBT par le charbon actif 

à base de Marc de raisin. Les données thermodynamiques montrent que la réaction 

d’adsorption est spontanée et endothermique. 

La modélisation des deux isothermes d’adsorption étudiée à savoir le modèle de 

Langmuir et de Freundlich ont été étudiées, en nous basant sur la somme des écarts (SSE), la 

statistique du chi carré (χ ²), l’erreur quadratique moyenne (RMSE) et les coefficients de 

corrélation R². 

En effet, les courbes de simulation des isothermes d’adsorption du MBT sur le charbon 

actif nous permettent de conclure que dans le domaine de concentrations utilisées, il y a une 
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bonne corrélation entre les données expérimentales et le modèle de Freundlich. Ce qui indique 

la formation d’un recouvrement monomoléculaire des sites de la surface du charbon actif. 

Et en perspective, il est souhaitable d’utiliser d’autres modèles comparatifs par la 

méthode linéaire et non linéaire de cette substance. 
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