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Résumé 

Pour la dépollution des eaux, nombreuses méthodes et techniques sont développées. Parmi les 

techniques qu’on a suivi dans notre travail, l’adsorption qui a été réalisé en système batch 

avec le charbon actif en utilisant le vert de malachite comme polluant à partir de solutions 

aqueuses. Cette étude d’élimination de ce polluant a été effectuée sous l’influence de certains 

paramètres physico-chimiques tels que la concentration initiale du vert de malachite, la masse 

de l’adsorbant, le pH de la solution, le temps de contact et la température. Les isothermes 

d'équilibre ont été analysées par les isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin. Les 

données d'équilibre d'adsorption obéissent à l'isotherme de Langmuir. La quantité maximale 

retenue du vert de malachite est 270,3 mg/g. Les résultats des études cinétiques montrent que 

la cinétique d'adsorption est un modèle de pseudo second ordre. Les valeurs des paramètres 

thermodynamiques ΔG°, ΔH° et ΔS° indiquent que la réaction d’adsorption est spontanée et 

exothermique. 

Mots clés : Adsorption, Charbon actif, Polluant organique, Isotherme d’adsorption, Procédé 

Batch. 
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Summary 

For water pollution control, many methods and techniques have been developed. Among the 

techniques that we followed in our work, the adsorption which was carried out in a batch 

system with commercial activated carbon using malachite green as a pollutant from aqueous 

solutions. This study of elimination of this pollutant was carried out under the influence of 

certain physico-chemical parameters such as the initial concentration of the dye, the mass of 

the adsorbent, the pH of the solution, the contact time and the kinetics of adsorption of the 

selected pollutant. The equilibrium isotherms were analyzed by Langmuir, Freundlich and 

Tempkin isotherms. The adsorption equilibrium data obey the Langmuir isotherm. The 

maximum retained quantity of malachite green is 270.3 mg/g. The results of the kinetic 

studies show that the adsorption kinetics is a pseudo-second order model. The values of the 

thermodynamic parameters ΔG°, ΔH° and ΔS° indicate that the adsorption reaction is 

spontaneous and exothermic. 

Key Words: Adsorption, Activated carbon, Organic pollutant, Adsorption isotherm, Batch 

process. 
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 ملخص

تم تطوٌر العدٌد من الأسالٌب و التقنٌات من بٌن التقنٌات التً  ،للسٌطرة على تلوث المٌاه 

الامتزاز الذي تم فً نظام  دفعً باستخدام الكربون المنشط باستخدام   ،اتبعناها فً عملنا 

أجرٌت هذه الدراسة للتخلص من هذا الملوث     الملاكٌت الأخضر كملوث للمحالٌل المائٌة.

و كتلة  ،تحت تأثٌر بعض المعاٌٌر الفٌزٌائٌة و الكٌمٌائٌة مثل التركٌز الأولً للصبغة 

و وقت التلامس و حركٌات امتزاز الملوث  ،محلول ودرجة حموضة ال  ،الممتزات 

 Freundlich و Langmuir بواسطة التوازن حرارة درجة متساوي تحلٌل تم المختار.

 الحد. لانجموٌر لمٌزان الامتزاز توازن بٌانات تخضع .Tempkin isotherms و

 نتائج تظهر. جم/  مجم 3.0.2 هو الأخضر الملكٌت من المحتجزة للكمٌة الأقصى

 قٌم تشٌر. شبٌه الثانٌة الدرجة من نموذج هً الامتزاز حركٌة أن الحركٌة الدراسات

ناشر   و تلقائً الامتزاز تفاعل أن إلى ° S و ° H و ° ΔG الحرارٌة الدٌنامٌكٌة المعلمات

 .للحرارة

 ، الامتزاز متساوي ، العضوٌة الملوثات ، النشط الكربون ، الامتزاز الكلمات المفتاحية :

الدُفعات عملٌة  
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

La vie des êtres humains dépend de l’eau, après l’avoir utilisé elle ne restera pas la même car 

l’homme rejette une partie dans l’environnement, c’est ce que l’on appelle l’eau usée. 

Cette dernière contient différents polluants. Cela est devenue un problème commun pour la 

plupart des pays, la présence de certains produits chimiques d’origine organique (détergents, 

diluants, colorants, des huiles, engrais, pesticides, des produits Pharmaceutiques, …) [1]. 

Les rejets de nombreuses industries (plastique, cosmétique, papier, et particulièrement le 

textile) sont lourdement chargés en colorants qui posent un problème esthétique mais ont 

aussi des impacts toxicologiques dangereux pour l’environnement [2]. En outre, certains 

colorants se dégradent en composés toxiques, mutagènes ou cancérigènes qui influencent sur 

les organismes vivants [3]. Quelques colorants sont à l'origine des maladies allergiques, 

irritation de la peau et même peuvent être des causes essentielles de cancer. Aujourd'hui, il 

existe plus de 10000 colorants avec diverses structures chimiques classées comme anioniques, 

cationiques et non ioniques en fonction de la charge ionique sur les molécules de colorant [4]. 

Diverses techniques physiques, chimiques et biologiques ont été développées et examinées 

pour le traitement des effluents textiles (chargés en colorants). Ces procédés incluent la 

coagulation - floculation [5], l’oxydation [6] et l’ozonation [7], la filtration sur membranes 

[8], etc. L’adsorption est l’un des procédés simple à mettre en œuvre, elle est fréquent utilisée 

pour le traitement des effluents industriels. Le charbon actif est l’adsorbant le plus 

fréquemment utilisé en raison de sa grande capacité d’adsorption des contaminants organiques 

[9].  

L’objectif de cette étude est adsorption du vert de malachite sur charbon actif préparé au 

niveau de laboratoire SEA2M. Le présent travail est divisé en trois chapitres : 

 le premier chapitre traite les phénomènes d’adsorption et des généralités sur le charbon 

actif ; 

 Dans le deuxième chapitre nous allons donner quelques généralités sur le charbon 

actif; 

 Le troisième chapitre est consacré à l’étude cinétique et thermodynamique de 

l’adsorption du vert de malachite sur le charbon actif en poudre. 
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Chapitre I : L’adsorption 

I. 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, par exemple les industries pétrolières, pétrochimiques et chimiques, aux 

applications environnementales et pharmaceutiques [10]. 

L’adsorption est l'une des opérations les plus répandues pour l’élimination des matières 

organiques qui sont les principaux polluants et la purification des eaux [11]. 

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur l’adsorption pour mieux définir 

l’importance  de  ce  processus,  expliquer  sa  cinétique,  ses  caractéristiques  et  les éléments 

influant sur  l’adsorption. 

I.1. Le phénomène d’adsorption 

I.1.1. Définition de l’adsorption  

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

modification  de  concentration  à  l'interface  de  deux  phases  non  miscibles  (les 

interactions  entre le  solide  et  les  molécules  du  phase  liquide  ou  gaz),  donc  elle  est le  

phénomène  de fixation de l’adsorbant  sur la surface de l’adsorbat, quand les molécules se 

détachent on a la  désorption, l’adsorption a été utilisée dès l’antiquité où les propriétés 

adsorbantes comme les argiles ou les charbons étaient déjà connues [12]. 

I.1.2. Types d’adsorption 

Il est possible de distinguer deux types d’adsorption : 

a) Adsorption physique (ou physisorption) 

 

Dans l’adsorption physique, les forces intermoléculaires faibles, dites forces de Van der 

Waals interviennent dans l’attraction et la fixation des espèces dissoutes par le substrat  

solide. 

C’est un processus instantané car la vitesse d’adsorption est très rapide.  Ce type  d’adsorption 

est favorisé par une diminution de la température car elle se caractérise par une réversibilité 

rapide [13]. 

b) Adsorption chimique (chimisorption) 

L’adsorption chimique résulte, par contre, de l’établissement de liaisons chimiques souvent de 

nature covalente ou  ionique comme dans  le cas de l’échange d’ions (couple de charges  
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opposées).  Dans  ce  type  d’adsorption,  le  phénomène  de  fixation  peut  être irréversible et 

conduit à la modification chimique de l’espèce adsorbée [13]. 

Le  tableau  I.1  représente  une  comparaison  entre les  deux  types  d’adsorption  qui 

peuvent intervenir dans les mécanismes d’adsorption. 

Tableau I.1: Comparaison entre l'adsorption physique et l'adsorption chimique [13] 

 

I.1.3. Facteurs influençant l’adsorption 

La théorie de l'adsorption des liquides par les solides est nettement moins complète que celle 

de l'adsorption des gaz ou des vapeurs par les solides. Ce qui est dû sans doute à de 

nombreux facteurs qui rendent l'étude de tels phénomènes difficile à interpréter. Ces 

facteurs sont [14]: 

 La concentration de solution ; 

 La vitesse d’adsorption ; 

 La nature de l’adsorbant, et de l’adsorbat ; 

 La température.   

 Concentration 

Pour les faibles concentrations dissoutes, on observe en général que le taux d'adsorption en 

Propriétés Adsorption physique Adsorption Chimique 

Types de liaison Liaison de Van der Waals Liaison chimique 

 

Température du processus 

Relativement faible comparée à 

la température d’ébullition de 

l’adsorbât 

Plus élevée que la 

température d’ébullition de 

l’adsorbât 

Individualité des molécules L’individualité des molécules 

est conservée 

Destruction de l’individualité 

des molécules 

Désorption Facile Difficile 

Cinétique Rapide, indépendante de la 

température 

Très lente 

Chaleur d’adsorption Inférieur à 10 kcal/mole Supérieur à 10 kcal/mole 

Énergie mise enjeu Faible Élevée 

Type de formation Formation en multicouches Formation en monocouche 
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fonction de la concentration des substances dissoutes suit la loi de Freundlich. 

 Vitesse d'adsorption 

L'adsorption physique en phase liquide est beaucoup moins rapide. 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 croit la vitesse. C'est une des raisons pour lesquelles on effectue 

à température élevée la décoloration de solution par les adsorbants solides [14]. 

 Nature de l'adsorbant 

Etant donné que les substances à adsorber doivent se mouvoir dans un solvant plus ou moins 

visqueux, l'adsorbant travaillant en phase liquide, a en général des caractéristiques différentes 

de celles des adsorbants utilisés en phase gazeuse [14]. 

 La température 

L’adsorption est un processus exothermique et son déroulement doit être favorisé par 

l’abaissement de la température. 

I.2. Modèles cinétiques 

La cinétique d’adsorption est définie par l’évolution de la quantité adsorbée en fonction du 

temps de contact adsorbant/adsorbat. La vitesse d’adsorption d’un soluté à partir d’une 

solution dépend de nombreux facteurs, notamment la nature de l’adsorbant, l’adsorbat, ainsi 

que de la vitesse d’agitation du milieu [15]. Elles ont montré que l’adsorption des adsorbats 

est relativement rapide sur un solide non poreux. L’équilibre est atteint en quelques minutes. 

Cependant, l’adsorption sur un solide poreux est beaucoup plus lente  [16]. 

I.2.1. Modèle de pseudo premier ordre (équation de Lagergren)  

C’est le plus ancien des modèles cinétiques, il a été proposé par Lagergren en 1898 [17]. 

 Le modèle cinétique du pseudo premier ordre peut être exprimé par l’équation suivante : 

            

Après intégration de l’équation entre les instants 0 et t on obtient : 

 

  Avec : 

KL: Constante de vitesse du pseudo premier ordre (min
-1

) ; 

 t : Temps de contact (min) ; 

q e : Quantité de colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant à l’équilibre en  (                 mg/g) ; 

qt : Quantité adsorbée (mg/g) du soluté par unité de masse de l’adsorbant au temps t. Le tracé 
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ln(qe –qt) en fonction du temps t donne une droite linéaire de pente                        K1 et l’ordonné à 

l’origine ln(qₑ). 

I.2.2. Modèle cinétique du pseudo second ordre 

Ce modèle peut être exprimé par l’équation de la forme suivante  [18]: 
 

   

Après l’intégration suivie de la linéarisation, l’équation devient sous la forme suivante : 

 

 
Avec : 

qₑ et qt : représentent les quantités adsorbées (mg/g) du soluté par unité de masse de 

l’adsorbant respectivement à l’équilibre et au temps t. 

t: temps de contact (min). 

K2 : constante de vitesse d’adsorption du pseudo deuxième ordre. (g/mg.min) 

Le tracé de t/qt en fonction du temps t donnera une droite de pente égale à (1/qₑ) et d’ordonnée  

à l’origine égale   

I.2.3. Le modèle de diffusion intra-particule  

La vitesse de diffusion intra-particule est déterminée en utilisant l’équation suivante [19]: 

 

Avec, 

qe: quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant à l’équilibre (mg/g); 

qt: quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant à un temps t (mg/g); 

t: temps de contact (min);  

kint : la constante de diffusion intra-particule (mg/g.min
-1/2

). 

I.3. Etude des paramètres thermodynamiques 

Ce coefficient 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. Il caractérise l’affinité du 

soluté pour l’adsorbant [20] et se traduit par l’expression suivante : 

 

Avec : 
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Kd: Coefficient de distribution ; 

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

Ce: Concentration à l’équilibre de l’adsorbat (mg/g). 

La forme linéaire est : 

 

Où : 

∆G : Energie libre (kJ/mole) ; 

∆H : Enthalpie (kJ/mole) ; 

∆S : Entropie (kJ/mole) ; 

R : Constante des gaz parfaits (J/mol.K) ; 

T : Température (K). 

Le tracé des droites ln(Kd)=f(1/T) permet de calculer les valeurs des paramètres 

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

I.4. Modèles d'isothermes d’adsorption 

Plusieurs modèles mathématiques peuvent être utilisés pour décrire  les isothermes 

d’adsorption en solution aqueuse, mais seuls les modèles de Langmuir et de Freundlich sont 

fréquemment appliqués. 

Une isotherme d’adsorption permet d’évaluer la répartition d’un polluant entre deux phases, à 

l’équilibre et à la température donnée. La notion d’isotherme a été utilisée pour décrire 

l’adsorption du gaz sur des solides poreux. Elle a été ensuite étendue rapidement à 

l’adsorption de soluté en phase aqueuse. 

Une courbe isotherme d’adsorption est définie par le tracé de la quantité adsorbée par unité de 

masse du solide qe (mg/g) en fonction de la concentration d’adsorbant en équilibre Ce (mg/L) 

dans la solution et à la température constante [21]. 

La quantité adsorbée par unité de masse du solide à l’équilibre est déterminée par la relation 

suivante: 

 

Avec : 

qₑ : La quantité adsorbée par unité de masse du solide (mg/g) ; 

C0 : Concentration initiale du soluté (mg/L) ; 
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Cₑ : Concentration résiduelle du soluté à l’équilibre dans la solution (mg/L) ; 

 V : Volume de la solution (L). 

m : masse du solide (g). 

I.4.1. Isotherme de Langmuir 

L’isotherme de Langmuir [22] est un modèle d’adsorption monocouche très simple. C’est le 

modèle le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de l’adsorption des 

composés organiques en solution aqueuse. Il est le plus souvent formulé par la relation 

suivante : 

 

Où : 

Ce : 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 I.1. Modèle d’adsorption en monocouche [23]. 

Cette isotherme peut-être généralisée à plusieurs espèces adsorbées ou plusieurs sites 

d’adsorption. 

L’ajustement des points expérimentaux avec une relation de type Langmuir ne signifie 

forcément pas que les hypothèses qui sous-tendent le modèle sont satisfaites. Il permet 

malgré tout de déterminer empiriquement une capacité d’adsorption maximale d’une 

surface donnée pour une espèce donnée [24]. La linéarisation de l’équation de Langmuir 

peut s’écrire sous la forme suivante : 

 

Le tracé de la courbe [(Ce/qe)=f(Ce)] permet de déterminer les valeurs de KL et b. 

I.4.2. Isotherme de Freundlich [25] 

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de l'équilibre 

d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois l’expérience montre qu’elle 
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décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que les charbons 

actifs, les sols et les argiles [21]. Elle est souvent utilisée pour ajuster graphiquement les 

points expérimentaux lorsque le modèle de Langmuir ne permet pas cet ajustement. Elle se 

présente sous la forme: 

 

qe : Quantité adsorbée à l’équilibre (mg g
-1

) ; 

Ce: concentration à l’équilibre de la substance dissoute dans la solution (mg/L) ; 

KF : constante de Freundlich correspondante à l’énergie d’adsorption ; 

n : paramètre énergétique de Freundlich. 

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par 

passage en échelle logarithmique [21]: 

 

Le tracé Ln(qe) en fonction de Ln(Ce) permet de déterminer de la pente 1/n et l’ordonné à 

l’origine Ln(KF) . 

I.4.3. Isotherme de Temkin  

Temkin suppose que la chaleur d'adsorption varie linéairement avec le degré de recouvrement 

[26], cette variation peut être liée à l'hétérogénéité de la surface, ou à des interactions latérales 

entre molécules adsorbées [27, 28].  Elle se présente sous la forme: 

 

Avec: 

qe: quantité d’adsorption (mg/g); 

Ce: concentration du soluté à l'équilibre (mg/L); 

R: constante universelle des gaz parfaits (8,314 J/mol. K); 

T: température absolue (K); 

bT: variation de l'énergie d'adsorption (J/ mol); 

KT: constante d'équilibre (L/mg). 

I.5. Différents types d’isothermes d’adsorption 

Gilles et Coll [29] ont proposé les modèles d’adsorption, dont quatre types particuliers sont 

maintenant considérées comme les quatre formes principales d’isothermes généralement 

observées (Figure I.2) [30]. 
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Figure I.2: Classifications des isothermes d’adsorption selon Giles et al [29]. 

 Les isothermes de type C : sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est 

obtenu lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de 

l’adsorbant 

 Les isothermes de type L : Le modèle de Langmuir « standard », indique une 

adsorption à plat de molécules bi-fonctionnelles. 

 Les isothermes de type H : C’est un cas particulier de l’isotherme de type L. Ce cas est 

distingué des autres parce que le soluté montre parfois une affinité si élevée pour le solide que 

la pente initiale ne peut pas être distinguée de l’infini, même si cela n’a pas de sens du point 

de vue thermodynamique. 

 Les isothermes de type S : La courbe est sigmoïdale et elle présente un point 

d’inflexion. Ce type d’isotherme est toujours le résultat d’au moins deux mécanismes opposés 

[31]. 
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Chapitre II : Charbon actif 

II.1. Le charbon actif  

Le charbon actif est un squelette carboné qui, par oxydation ménagée, a acquis une intense 

porosité. Sa structure est voisine de celle du graphite. Elle se présente sous la forme d’un 

empilement de couches successives planes d’atomes de carbone ordonnés en hexagones 

réguliers.il peut être produit à partir de nombreux matériaux contenant du carbone. Le plus 

souvent, on utilise la houille, le bois, la noix de coco, ou le lignite pour des raisons 

économiques) [32]. 

  

  Figure II.1: Structure du charbon actif [33]. 

II.1.1. Les formes de charbon actif 

 
Le charbon actif est principalement disponible sous deux formes différentes : en poudre et en 

grain. 

II.1.1.1. Charbon actif en poudre (CAP) 

Le charbon actif en poudre prend la forme de grains de taille comprise entre 10 et 50 μm. 

Sous cette forme, il s’utilise souvent pour le traitement de l’eau et du gaz [32]. 
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Figure II.2 : Charbon actif en poudre 

Utilisation du charbon actif en poudre : Le charbon actif en poudre est utilise en 

combinaison avec un traitement de clarification. Le charbon actif en poudre est ajoute 

continuellement avec l’eau à traiter avec des agents     floculant. Il est recommande d’utiliser des 

clarificateurs pour augmenter le temps de contact entre le charbon et l’eau. La dose 

d'ozone nécessaire dans le cadre d’une inter oxydation est alors réduite. La principale 

conséquence est que le nombre de sous-produits d’ozonation diminue [34]. 

II.1.1.2. Charbon actif en grain (CAG) 

La forme du CAG est irrégulière et sa taille est comprise entre 0.2 – 5 mm. Il est 

majoritairement utilisé pour l’élimination des micros polluants organiques et de la matière 

organique des eaux, mais il est également appliqué au traitement des gaz. Les caractéristiques 

physiques du CAG varient considérablement selon les matériaux constitutifs et le mode de 

fabrication [32]. 

Figure II.3 : Charbon actif en grain. 

Utilisation du charbon actif granulé 

 
Le charbon actif granulé est utilise dans différents types de traitements des eaux pour la 

réduction des oxydants chlores résiduels et une très faible élimination de certains sous 
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produits de desinfections tels que les bromates et les chlorates, et aussi utilise pour enlever 

les turbidités et pour dissoudre les composés organiques, l’odeur, les taches, les colorants. Le 

traitement au charbon actif granulé est reconnu comme étant le procède le plus efficace contre 

les gouts et les odeurs. Ce composé de faible poids moléculaire favorise une durée de vie 

prolongée [34]. 

Il est utilisé pour l’élimination des micropolluants organiques et de la matière organique 

sous forme de carbone dissous [34]. 

Il est utilisé en filtration pour des traitements de finition, car il permet l’amélioration de 

nombreux paramètres liés à la matière organique naturelle (MON) : couleur, gout, odeur et 

demande en desinfectant. En outre, son utilisation en filtration biologique permet d'obtenir 

des rendements d'élimination du carbone organique biodégradable (CODB) pouvant aller 

jusqu'à 80 % à 18 °C, mais ne dépassant pas 30 %  à 8°C [34]. 

II.2. Origine et préparation 

Les charbons actifs peuvent être obtenus à partir d'un très grand nombre de matériaux 

contenant du carbone d'origine animale, végétale [35] ou minérale [36]. Les principales 

matières premières utilisées sont le bois [37, 38], la houille, la tourbe, l'anthracine, les 

charbons gras ou bitumineux [39], le coke de pétrole [40] et les déchets d'origine végétale 

[35], la noix de coco [41], les coquilles d'amandes [42], les noyaux d'olives [43, 44], les 

noyaux de pêches [45], les noyaux d'abricots [46], la pulpe de pomme [47] et marc de raisin 

[48]. 

La préparation des charbons actifs comprend en général deux étapes: la carbonisation de la 

matière première brute et l'activation du carbonisât ainsi obtenu. Les propriétés du produit 

final dépendent de la nature de la matière première, des conditions de carbonisation et 

d'activation mises en oeuvre dans ces procédés. Ainsi, la vitesse de chauffage durant la 

carbonisation, la température finale et la durée d'activation sont parmi les facteurs principaux 

qui modifient l'aire spécifique du charbon actif, ainsi que le volume et la taille des pores [49]. 

II.3. Les adsorbants 

 
Les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un mélange en retenant 

plus ou moins, ceux-ci, par le biais de liaisons dont l’intensité varie selon la nature des 

molécules présentes dans le mélange. Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants.  

Cependant, seuls les adsorbants ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de 

masse) peuvent avoir des intérêts pratiques. 
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Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-delà de 100 m
2
g

-1
, 

atteignant même quelques milliers de (m
2
.g

-1
). Ces adsorbants sont nécessairement 

microporeux avec des tailles de pores inférieures à 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de 

pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de l’IUPAC). Les adsorbants 

industriels les plus courants sont les suivants: les charbons actifs, les zéolithes, les gels de 

silice, les argiles activées (ou terres décolorantes) et les alumines activées [50]. 

Tableau I.1 : Caractéristiques des principaux adsorbants industriels [51]. 

Adsorbant Surface spécifique 

(m
2
/g) 

Taille des pores (nm) Porosité interne 

(nm) 

Charbon actif 400 à 2000 1,0 à 4,0 0,4 à 0,8 

Zéolithes 500 à 800 0,3 à 0,8 0,3 à 0,4 

Gel de silice 600 à 800 2,0 à 5,0 0,4 à 0,5 

Alumines                

activées 

200 à 400 1,0 à 6,0 0,3 à 0,6 
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Chapitre III : Partie expérimentale 

III.1. Introduction 

 

Dans ce chapitre, nous présenterons les différents aspects pratiques de notre étude, à savoir :  

le mode opératoire ainsi que les techniques de mesure suivies pour l’étude d’adsorption et les 

résultats obtenus. 

III.2. L’adsorbat (Vert de malachite) 

Vert de malachite (vert de diamant B ou vert d’aniline) a été choisi comme un colorant 

modèle dans cette étude. C’est un colorant cationique (ou basique) de la classe chimique 

triphénylméthane. Sa formule développée est représentée dans la figure ci-dessous et ses 

caractéristiques sont regroupées dans le tableau III.1.  

Tableau III.1 : Caractéristiques physico-chimiques du vert de malachite 

Formule brute Propriétés physiques 

Nom 
C52H54 N4O12 Masse molaire 

926,39 g/mol 

CAS 
2437-29-8 

pKa 
6,9 

Apparence Cristaux verts foncés Solubilité 110 g/L H2O (24 ºC forme oxalate) 

 

N

N

OH

O

O

O

OH

O

HO

O

2

2
(b)

 

Figure III.1 : Vert de malachite, (a) Cristaux du vert de malachite, (b) structure chimique 

[52]. 

 

 

 

 

(a) 
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III.3. Détermination de la courbe d’étalonnage 

III.3. 1. Préparation de la solution  

Une solution mère a été préparé en pesant 1g de colorant « vert malachite» est dissout dans 

une fiole de 1000 mL, puis on a complété avec de l’eau distillée, la concentration 

correspondante est de 1000 mg/L. 

A partir de la solution  mère, des étalons avec des concentrations allant de 1 à 7 mg/L ont été 

préparés. 

III.3.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage 

Chaque étalon a été analyse dans le domaine du visible par un  spectrophotométre à la 

longueur d’onde de 615 nm, qui a été déterminée par balayage. 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau III.2 et représentés graphiquement sur la 

figure III.2 

Tableau III.2 : Etablissement de la courbe d’étalonnage de vert de malachite 

C (mg/L) 0 1 2 3 4 5 6 7 

Abs 0 0,134 0,288 0,471 0,605 0,794 0,964 1,150 

 

 Figure III.2 : Courbe d’étalonnage du vert de malachite. 
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On constate que la courbe est une droite avec un coefficient de régression R² égale à 

0,9966 représentant un bon ajustement linéaire. L’équation de la droite donnant l’absorbance 

en fonction de la  concentration du vert de malachite  Abs = 0,159×C. On utilise cette 

équation pour déterminer les concentrations résiduelles inconnues. 

III.4. Application de l’adsorption du Vert de Malachite  

  

III.4.1. Détermination du temps d’équilibre 

Afin d’étudier le temps de contact pour atteindre l’équilibre d’adsorption nous avons préparé 

deux solutions de concentrations de 100 et 150 mg /L. 

Dans une série de béchers, on a introduit successivement 0,1 g de charbon actif et 25 mL de 

solution du vert de malachite. L’ensemble est agité à des temps d’agitation de  15 ; 30 ; 45 ; 

60 ; 120 ; 180 ; 240 ; 300 et 360 minutes, puis centrifugé et analysé par spectrophotométrie à 

une longueur d’onde de 615 nm. 

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau III.3 et représentés graphiquement sur la 

figure III.3. 

Tableau III.3 : Résultats de l’effet du temps de l’adsorption de vert de malachite par CA 

 
100 mg/L 150 mg/L 

Temps (min) Ce (mg/L) Taux d'élimination (%) Ce (mg/L) Taux d'élimination (%) 

0 0,00 0,00 0,00 0,00 

15 74,94 25,06 132,58 11,61 

30 66,67 33,33 113,16 24,56 

45 65,16 34,84 125,69 16,21 

60 62,09 37,91 105,89 29,41 

120 64,54 35,46 111,03 25,98 

180 58,96 41,04 107,64 28,24 

240 68,05 31,95 110,15 26,57 

300 68,67 31,33 126,69 15,54 

360 47,81 52,19 101,25 32,50 
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Figure III.3 : Taux d’élimination du Vert de Malachite en fonction du temps. 

Le taux d'élimination du vert de malachite en fonction du temps est présenté dans la Figure 5 

pour les deux concentrations (100 et 150 mg/L). Avec l'augmentation du temps de contact, 

l'élimination du vert de malachite augmente mais atteint un état d'équilibre dynamique où le 

taux d'adsorption du colorant devient égal au taux de désorption [53]. Cet état est appelé 

l'équilibre où l'adsorbant atteint sa capacité d'adsorption maximale, et dans notre étude, nous 

avons déterminé que cet équilibre est de 60 min. Ce temps est considéré comme un optimal 

pour ce processus. 

III.4.2. Etude de l’effet de la dose  

 
On introduit dans une série de béchers contenant successivement des masses de 0,05 ; 0,10 ; 

0,15 ; 0,25 et 0,30 gramme de notre charbon actif et 25 mL de concentration 150 mg/L de la 

solution de vert de malachite, l’ensemble est agité pendant 60 min puis centrifugé et analysé. 

Les résultats de ces mesures sont regroupés dans le tableau III.4 et représentés graphiquement 

sur la figure III. 

  

 

 



18 
 

Tableau III.4 : Résultat de l’effet de la dose sur l’adsorption du vert de malachite (150 mg/L) 

Dose (g/L) Ce (mg/L) Taux d'élimination (%) 

2 120,30 
19,80 

 

4 105,89 
29,41 

 

6 92,73 
38,18 

 

8 20,86 
86,09 

 

10 14,66 
90,22 

 

12 59,02 
60,65 

 

 

Figure III.4 : Taux d’élimination du vert de malachite en fonction de la dose.  

Il y a eu une augmentation rapide de l'adsorption du colorant avec une augmentation du 

dosage de l’adsorbant. Une plus grande quantité d'adsorbant contient plus de sites 

absorbables. Il y a eu une augmentation significative de la fixation lorsque la dose de 

l'adsorbant a été augmentée de 2 à 8 g/L. L'élimination maximale du Vert de malachite a été 

de 86 % avec un adsorbant de 8 g/L. Toute addition supplémentaire de l'adsorbant au-delà de 

cette concentration jusqu'à 12 g/L n'a pas provoqué de changement significatif dans 

l'adsorption. Le surnombre et le recouvrement des particules d'adsorbant et des sites 
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d'adsorption respectivement peuvent être la cause de cette diminution [53]. Par conséquent, la 

dose optimale de l'adsorbant de 8 g/L a été utilisée pour réaliser les autres expériences. 

III.4.3. Effet du pH de la solution  

 
Le pH signifie le potentiel d’hydrogène. C’est la mesure qui nous permet de déterminer si une 

solution est acide ou alcaline. Le pH influe sur l’adsorption du fait de la nature de l’adsorbant 

dont les sites comportent des groupements fonctionnels organiques qui peuvent être chargés et 

se dissocier suivant la valeur du pH [34]. 

Dans une séries de béchers, on a introduit successivement 25 mL de la solution de vert de 

malachite de concentration 150 mg/L aux quelle on a ajouté une masse de 0,2 g de charbon 

actif, on a ajusté le pH     entre 2 à 10. 

Le mélange est agité magnétiquement pendant 60 min, puis la suspension est séparée par la 

centrifugation, la concentration à l’équilibre du VM est déterminée par spectrophotométrie à 

la longueur d’onde de 615 nm. 

Tableau III.5 : Les résultats de l’effet de pH de l’adsorption du vert de malachite (150 mg/L) 

 

 

pH Ce (mg/L) Taux d'élimination (%) 

2,17 84,84 43,44 

3,13 55,51 62,99 

4,03 18,80 87,47 

6,3 27,32 81,79 

8,23 0,351 99,77 

10,3 2,093 98,60 
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Figure III.5 : Taux d’élimination en fonction de pH (150 mg/L). 

L'effet du pH de la solution (2-10) sur l'élimination par adsorption du vert de malachite a été 

étudié en utilisant 150 mg/L de solution de colorant avec 8 g/L de charbon actif  à 298 K. La 

figure III.7 montre que le pH optimal a été trouvé à 8 pour l’adsorption du vert de malachite. 

Une élimination minimale de 43,44 % du colorant par adsorption a été observée à un pH de 

solution de 2. L'adsorption à l'équilibre s'est avérée maximale avec 99,77 % d'élimination du 

vert de malachite à un pH de solution plus élevé de 8. Le pourcentage plus faible d'élimination 

du VM à un pH acide est peut-être dû à la présence excessive d'ions hydrogène qui entrent en 

compétition avec les groupes cationiques présents dans la molécule de colorant [53]. À un pH 

de solution plus élevé, les ions chargés négativement peuvent dominer à la surface du 

charbon, ce qui facilite l'élimination du vert de malachite par des forces d'attraction 

électrostatiques. 

III.4.4. Isotherme d’adsorption 

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de l’équilibre 

thermodynamique entre adsorbant et adsorbat. Il caractérise le processus d’adsorption, et 

exprime la quantité d’adsorbat présente sur l’adsorbant (qe) exprimée en mg par g 

d’adsorbant. 

Dans une séries de béchers contenant 25 mL de solution de concentration qui varient 

entre 700 mg/L à 2000 mg/L, l’ensemble est agité pendant un temps de contact déterminé 60 

min (temps de contact déterminé), puis centrifugé et analysé. 
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La quantité (x/m) (masse adsorbée par gramme d’adsorbant) est déterminée par l’équation 

suivante:   

 

Avec : 

C0 : concentration initiale de l’adsorbat (mg/L) ; 

C𝑒 : concentration à l’équilibre de l’adsorbat (mL) ; 

qe : la quantité adsorbée (mg/g) ; 

V : volume d’adsorbat (mL). 

Les valeurs de cette étude sont récapitulées dans le tableau III.6 et représentées 

graphiquement sur la figure III.6. 

Tableau III.6 : Résultat de l’isotherme d’adsorption du vert de malachite 

C0 (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) 

700 0,08 87,49 

800 0,13 99,98 

1000 0,13 124,98 

1200 0,25 149,97 

1400 0,75 174,91 

2000 2,17 249,73 
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Figure III.6 : Isotherme d’adsorption du VM. 

 

Figure III.7 : Application du modèle de Langmuir pour l’adsorption du vert de malachite. 

Tableau III.9 : Les paramètres des modèles de Langmuir, de Freundlich et de Temkin pour 

l’adsorption du vert de malachite 

Langmuir Freundlich Temkin 

b(mg/g) KL R
2
 1/n KF R

2
 BT KT R

2
 

270,3 4,625 0,9866 0,2936 200,46 0,9269 45,994 86,99 0,9529 
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Figure III.8 : Application du modèle de Freundlich pour l’adsorption du vert de malachite. 

 

Figure III.9 : Application du modèle de Temkin pour l’adsorption du vert de malachite. 

Les courbes d'isothermes des modèles de Langmuir, de Freundlich et de Temkin sont 

présentées sur les figures III.7, III.8 et III.9 respectivement.  

Les isothermes de Langmuir [22], Freundlich [25] et Temkin [54] ont été appliquées pour 

expliquer les caractéristiques d'équilibre de l'adsorption du colorant, et leurs paramètres sont 

indiqués dans le tableau III.9. Le modèle de Freundlich ne donne aucune information sur la 

capacité d'adsorption de saturation. Les paramètres de KF et 1/n présentent un changement 

intense à des températures plus élevées. Les valeurs de 1/n (0 <1/n < 1) indiquent une 
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adsorption favorable pour le vert de malachite dans les conditions expérimentales [55]. 

L’application du modèle de Temkin pour les résultats expérimentaux obtenus donnent un bon 

ajustement linéaire avec de coefficient de corrélation R² (0,95). La constante de Temkin KT 

qui est la constante de liaison à l’équilibre et la constante BT (45,994 J/mol) liée à la chaleur 

d’adsorption est reportée dans le tableau III.9. L'isotherme de Langmuir présente le meilleur 

ajustement avec un R
2
 égal à 0,98. On constate que l'adsorption du VM sur le charbon actif 

est bien corrélée (R
2
 > 0,98) avec l'équation de Langmuir à celle de Freundlich et Temkin 

dans la gamme de concentration étudiée. Rappelons que le modèle de Freundlich, de nature 

empirique, est employé pour décrire l’adsorption hétérogène, alors que le modèle de 

Langmuir suggère que l’adsorption des molécules a lieu sur une surface homogène en 

monocouche sans interaction entre les molécules adsorbées [56]. Toutefois, la plupart des 

auteurs cités dans ce document trouvent généralement que l’isotherme d’adsorption est 

d’allure de type L, à laquel est associé le modèle de Langmuir. 

III.5. Cinétique d’adsorption de Vert de Malachite  

Les cinétique sont prises en considération afin d’étudier le processus d’adsorption du 

Vert de Malachite, en prenant des temps de contact inférieurs au temps d’équilibre, avec 

les doses et pH optimum trouvés au paravent. 

L’étude de la cinétique d’adsorption du Vert de Malachite sur l’adsorbant à l’état brut a 

été suivie en appliquant le modèle de Lagergren (pseudo-premier ordre), le modèle du 

pseudo-deuxième ordre et le modèle de diffusion intra-particulaire. Nous citons les 

modèles cinétiques étudiés pour l’élimination du Vert de Malachite par l’adsorbant. 

Dans une série des béchers nous avons introduit 25 mL de solution du Vert de 

Malachite et nous avons ajouté 0,2 g d’adsorbant, l’ensemble est agité à des temps de 

10 ; 20 ; 30 ; 40 ; 50 et 60 minutes puis centrifuger et analyser par spectrophotométrie. 
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Tableau III.10 : Résultat de la cinétique d’adsorption de Vert de Malachite. 

 

 
Figure III.10 : Modèle de diffusion intra-particulaire de l’adsorption du VM. 

Tableau III.11. Les paramètres cinétique d’adsorption du Vert de malachite par l’absorbant 

  

Pseudo 1
ier

 ordre Pseudo 2
ième

 ordre 
Diffusion 

intra-particulaire 

C0 

(mg/L) 

qe(exp) 

(mg/g) 

qe cal 

(mg/g) 
k1 R

2
 

qe cal 

(mg/g) 
k2 R

2
 C kint R

2
 

150 18,71 0,257 0,0314 0,5536 18,73 0,0291 1 18,471 0,0143 0,9992 

200 24,83 0,142 0,0214 0,2865 24,81 0,4389 1 24,309 0,0675 0,9854 

 

Temps (min) 

150 mg/L 200 mg/L 

Ce (mg/L) qt (mg/g) Ce (mg/L) qt (mg/g) 

10 1,504 18,56 2,606 24,67 

20 1,4223 18,57 1,710 24,78 

30 1,3408 18,58 2,218 24,72 

40 1,4098 18,57 2,136 24,73 

50 0,5827 18,68 1,654 24,79 

60 0,3383 18,71 1,372 24,83 
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Figure III.11 : Modèle de pseudo-premier ordre de l’adsorption du VM. 

 

Figure III.12 : Modèle de pseudo-deuxième ordre de l’adsorption du VM. 

 

La Figure III.10 montre les courbes qt  en fonction de t
1/2

 (temps)
1/2

  pour le charbon actif 

étudié. Lorsque les courbes qt= f(t
1/2

) ne passent pas par l'origine, ceci est indicatif d'un certain 

degré de contrôle de la couche limite qui s’explique par le fait que la diffusion 

intraparticulaire n'est pas la seule vitesse limitant l'étape. Dans ce cas, d'autres modèles 

cinétiques peuvent aussi contrôler la vitesse d'adsorption, qui s’ajoute à la diffusion 

intraparticulaire. 
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Les courbes linéaires du Ln(qe − qt) en fonction de t pour l'adsorption du Vert de malachite, 

représentées sur la Figure III.11, ont permis d’obtenir les paramètres des vitesses (k1), et les 

coefficients de corrélation (Tableau III.11). Les valeurs de qe et k1 peuvent être déterminées à 

partir de la pente et de l’ordonnée à l’origine respectivement. 

Les graphiques de relation linéaire de t/qt en fonction de t pour l'adsorption du Vert de 

Malachite sur le charbon actif sont représentés sur la Figure III.12. k2, qe et les coefficients de 

corrélation ont été calculés à partir de ces graphes (Tableau III.11). Le Tableau III.11, indique 

que la cinétique d'adsorption du Vert de Malachite reproduit avec un bon coefficient de 

corrélation un modèle de cinétique du pseudo second-ordre. De plus, pour le modèle cinétique 

de pseudo second-ordre la valeur calculée de qe, cal est très proche de la valeur expérimental de 

qe, exp pour le charbon actif étudié. 

III.6. Etude de  l’effet de température sur d’adsorption du vert de malachite  

Dans des flacons contenant 25 mL de solution de vert de malachite  de concentration 400 

mg /L 0,2 g de l’adsorbant et régler le pH=8, les flacons sont placés à des températures 298, 

303, 308, 313 °C dans un bain marie muni d’un thermostat permettant de contrôler la 

température, chaque flacon est agité pendant 60 min puis centrifugé et analysé par 

spectrophotométrie. Les résultats de ces mesures sont regroupés dans le tableau III.12 et 

représentés sur la figures III.12. 

Tableau III.12. Résultat de l’effet de température sur l’adsorption de vert de malachite à 400 

mg/L. 

Température (K) Ce (mg/L) Taux d'élimination (%) Kd 

298 0,185 99,95 539,17 

303 0,349 99,91 285,97 

308 0,492 99,88 203,01 

313 0,970 99,76 102,87 

 

D’après le tableau III.12 les résultats obtenus peuvent montrer que l’augmentation de la 

température a provoqué une diminution de la capacité d’adsorption, nous pouvons dire que 

l’élévation de la température a défavorisé le déroulement  du phénomène d’adsorption. 

Donc l’évolution de Ln(Kd) en fonction de (1000/T), la figure III.13 nous a permis de déduire 

les grandeurs thermodynamique relatives aux systèmes adsorbant/adsorbat étudiés. 

Tableau III.13: Paramètre thermodynamique d’adsorption du vert de malachite (400 mg/L) 

Température (K) 
ΔG 

(kJ/mol) 

ΔH 

(kJ/mol) 

ΔS 

(kJ/mol.K) 
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298 -19,02 

-82,35 -0,213 
303 -17,74 

308 -17,16 

313 -15,67 

 

Figure III.13: Evolution de Ln(Kd) en fonction de 1000/T pour l’adsorption 400 mg/L. 

 

 

Le tableau III.13 donne les valeurs de l’enthalpie libre standard, l’enthalpie standard et 

l’entropie standard, On peut aussi déterminer une fonction linéaire à partir de la droite Ln(Kd) 

vs (1000/T). Les valeurs négatives des trois paramètres indiquent que la réaction est 

spontanée, exothermique et que l’ordre de distribution des molécules du colorant sur 

l’adsorbant augmente par rapport à celui dans la solution. Par ailleurs, la valeur élevée de 

l’enthalpie standard (-82,36 kJ/mol) indique de manière claire qu’il s’agit bien d’une 

chimisorption  [57]. 

 

 

 

 

 

 

Conclusion 

Ce travail a mis en évidence la performance du charbon actif pour l’élimination du vert de 

malachite en phase aqueuse. Etude de l'influence des paramètres opératoires tels que le temps 
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de contact, la quantité de l’adsorbant, le pH, la concentration initiale du VM et la température 

a été étudiée. L’étude cinétique montre que l’équilibre s’établit au bout de 60 minutes et que 

le mécanisme d’adsorption est mieux décrit par le modèle du pseudo-second ordre. Ceci 

implique un mécanisme d’adsorption de type chimisorption. L'effet du rapport 

adsorbant/adsorbat est de 8 g/L, et les conditions opératoires pour lesquelles l’adsorption du 

VM est maximale à pH 8.  

Le modèle de Langmuir représente parfaitement l'adsorption comme une distribution sous 

forme d'une monocouche à la surface de l'adsorbant ce qui implique une surface homogène 

avec une capacité maximale d'adsorption de 270,3 mg/g. 

Les valeurs des paramètres thermodynamiques (ΔG°, ΔH° et ΔS°) révèlent que la réaction 

d’adsorption est spontanée et exothermique. 

Le charbon actif est donc un adsorbant potentiel pour traiter les effluents colorés. 
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La liste des abréviations et symboles 

 

Qe : Quantité de substance adsorbée par unité de masse de l’adsorbant a l’équilibre ; 

Qt : Quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant à un temps t (mg/g) ; 

Qmax : Capacité maximale d’adsorption (mg/g) ; 

C0 : Concentration à initiale de l’adsorbat en (mg/L) ; 

Ce : Concentration à l’équilibre de l’adsorbat en (mg/L) ;  

V : Volume de l’adsorbat (mL) ; 

m : Masse du solide (l’adsorbat) en (g) ; 

b: Constante correspondant à l’énergie d’adsorption ; 

 KL : le facteur de séparation ; 

Kf: Constante de Freundlich associée à la capacité d'adsorption ; 

KT : constante d'équilibre (L/mg). 

BT : variation de l'énergie d'adsorption (J/ mol); 

n : paramètre énergétique de Freundlich ; 

K1 : Constante de vitesse d’adsorption du pseudo premier ordre (min-1) ; 

K2 : Constante de vitesse d’adsorption du pseudo deuxième ordre (g/mg-1.min-1) ; 

Kint : la constante de diffusion intra-particule (mg/g.min
-1/2

). 

t : Temps de contact (min) ; 

Kd : coefficient de distribution ; 

ΔG° : Energie libre (KJ/mol) ; 

ΔH° : Enthalpie (KJ/mol) ;  

ΔS° : Entropie (J/mol.K) ; 

R : constante du gaz parfait (J/mol.K) ; 

T : Température (Kelvin) ; 

CA : Charbon Actif ; 

VM :Vert de malachite ; 


