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L’eau est indispensable à la vie sur terre, mais elle est également essentielle au 

développement industriel et agricole des sociétés humaines. Ce développement accéléré 

s’accompagne souvent d’une pollution des eaux qui pose un réel problème pour 

l’environnement. 

Ces dernières années, les métaux lourds dans l'écosystème présentent des problèmes 

environnementaux majeurs à cause de sa nature accumulative dans les eaux. L'eau constitue 

un élément fondamental de la pollution par les métaux car elle favorise de nombreuses 

réactions chimiques en plus elle les transporte, et les insère dans les chaînes alimentaires.  

Le cobalt est parmi les métaux toxiques, il est nécessaire de développer des méthodes 

pour détecter sa présence dans des milieux contaminés à des quantités inoffensives ou 

d’éliminer avant qu'il s'infiltre dans l’environnement. 

 De nombreuses méthodes chimiques et physiques ont été mises en œuvre pour 

l’élimination du cobalt des eaux usées mais l’adsorption sur le charbon reste le choix 

populaire pour l'élimination des métaux lourds de ces eaux, en raison de sa grande surface 

spécifique, faible densité, stabilité chimique, mais son coût pose un problème économique. 

Pour cela, des biomatériaux divers issus des différents types de biomasse, ont été examinés 

pour leurs propriétés d'adsorption des métaux. 

Des recherches considérables ont été réalisées pour trouver des nouveaux 

bioadsorbants capables d’éliminer les métaux lourds tels qu’un matériau issu des caroubes.  

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés à l’étude expérimentale de 

l’élimination du cobalt par adsorption sur un matériau préparé des fruits de Ceratonia siliqua 

L. (les caroubes). 

Après une introduction générale, le mémoire est organisé de la manière suivante : 

❖ Le premier chapitre : une étude bibliographique dans laquelle  nous passons en revue 

trois parties : 

✓ La première partie qui englobe des généralités sur la pollution et la pollution d’eau en 

particulier.  

✓ La deuxième partie  présente des généralités sur les métaux lourds et une présentation 

générale sur le cobalt.  
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✓ La troisième partie de ce chapitre présente d’abord les différents traitements d’eaux 

polluées, ensuite l’identification de phénomène d’adsorption ainsi que la modélisation de la 

cinétique d’adsorption, les isothermes d’adsorption et l’étude thermodynamique 

d’adsorption.  

✓ La quatrième partie est un aperçu  général sur les adsorbants  et l’identification de la 

biomasse utilisée et nous terminons par quelques travaux d’adsorption réalisés sur Ceratonia 

siliqua L.  

❖ Le deuxième chapitre décrit la méthode de préparation d’adsorbant issu des caroubes et  

présente aussi les méthodes d’analyse des échantillons, les différentes étapes d’études 

d’adsorption, et les divers matériels utilisés.    

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

obtenus ainsi que leurs discussions. 

      Une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce travail. 
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I. Généralités sur la pollution  

I-1.L’environnement 

 Le terme « environnement » vient du terme « virer » (tourner) qui trouve son origine 

dans le grec « gyros » (cercle, tour) puis dans sa transformation latine «  gyrare » et « in 

gyrum», dans le latin «virare» (tournoyer),dans le gaulois «viria» (anneau, bracelet) . Les trois 

origines se sont mélangées avec le temps. D’après plusieurs assemblages de mots : « viron » 

(tour,ronde),« environ » (entour, autour), «environner» ……s’est formé le nom 

environnement [1].  L’environnement se rapporte à ce qui vit, c'est-à-dire aux hommes, aux 

animaux, aux plantes et aux microorganismes. Ces espèces vivantes dépendent les unes des 

autres et de leur milieu, qui se compose d'innombrables « éléments » influents, qu'on appelle 

les facteurs écologiques. L’environnement est donc l'ensemble de toutes les influences 

directes et indirectes exercées sur l'être vivant et de ses relations avec le reste du monde [2].  

I-2. Définition de la pollution   

Le terme « pollution » dérivé du latin, polluer signifie étymologiquement salir, 

dégrader, souiller, infecter [3]. La pollution d’un milieu est une dégradation physique, 

chimique ou biologique [4] par l'introduction dans l'air, l'eau ou le sol de matières n'étant pas 

présentes naturellement dans le milieu. Elle entraine une perturbation de l'écosystème dont les 

conséquences peuvent aller jusqu'à la migration ou l'extinction de certaines espèces 

incapables de s'adapter au changement. D’après la Directive Européenne (2000/60/CE du 23 

octobre 2000), la pollution c’est  l’introduction directe ou indirecte, par suite de l'activité 

humaine, de substances ou de chaleur dans l'air, l'eau ou le sol, susceptibles de porter atteinte 

à la santé humaine ou à la qualité des écosystèmes aquatiques ou des écosystèmes terrestres, 

qui entraînent des détériorations aux biens matériels, une détérioration ou une entrave à 

l'agrément de l'environnement ou à d'autres utilisations légitimes de ce dernier . 

I-3. Les différents types de pollution  

I-3-1.Pollution de l’air « Atmosphérique »   

La pollution atmosphérique peut être définie par la présence de polluants (gazeux ou 

particules) dans l’atmosphère, pouvant provoquer des effets nocifs sur l’environnement et la 

santé [5]. Dans le passé, les pollutions de l’air étaient en général dues à des  problèmes de 
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fumées, qui concernaient avant tout le dioxyde de soufre et les poussières. Déjà les romains se 

plaignaient de la saleté de l’air de leur ville. Les problèmes devinrent de plus en plus 

importants quand on commença à rechercher du charbon à partir du XIIIe siècle [1].  

I-3-2.Pollution de sol  

Un site pollué est un site qui, du fait d’anciens dépôts  de  déchets  ou  d’infiltration  

de  substances  polluantes,  présente  une  pollution  susceptible  de  provoquer  une  nuisance  

ou  un  risque  pérenne pour les personnes ou l’environnement [6]. 

I-3-3.Pollution de l’eau 

I-3-3-1. Définition  

L’eau est une ressource précieuse face à une demande croissante large et est exposé à 

de nombreuses sources de pollution [7]. La pollution de l'eau peut être définie comme une 

altération de ses qualités naturelles qui rend sa consommation dangereuse et/ou perturbe la vie 

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

souterraines. L'eau contaminée est devenue une réelle problématique mondiale et menace à la 

fois la qualité de vie et la santé publique [8]. 

I-3-3-2.Origine  

 La pollution de l'eau connaît différentes origines : naturelle, domestique, industrielle et 

agricole  [9] : 

• L'origine naturelle : implique un phénomène tel que la pluie, lorsque par exemple l'eau de 

ruissellement passe à travers des terrains riches en métaux lourds ou encore lorsque les 

précipitations entraînent les polluants de l'atmosphère vers le sol. 

• L'origine domestique : concerne les eaux usées ménagères (salle de bains, cuisine, ...etc.), 

les eaux vannes (WC...etc.), ainsi que les eaux rejetées par les hôpitaux, commerces,...etc. 

• L’origine agricole et industrielle : elle concerne par exemple les eaux surchargées par des 

produits issus de l'épandage (engrais, pesticides) ou encore les eaux contaminées par des 

résidus de traitement métallurgique, et de manière plus générale, par des produits chimiques 

tels que les métaux lourds, les hydrocarbures… 
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I-3-3-3. Types de pollution  

• Pollution physique : peut être représentée par une pollution radioactive ou thermique 

provenant des rejets des radio-isotopes ayant servi au refroidissement des centrales électriques 

et nucléaires. Ces conséquences sont représentées par l’élévation de la température du milieu 

aquatique ce qui se traduit par la modification du taux d’oxygène, l’augmentation de l’activité 

cellulaire et respiratoire de la biocénose ainsi que la prolifération d’espèces thermophile [4]. 

•  Pollution microbiologique : est représentée par la présence des microorganismes 

pathogènes comme les bactéries, les virus et les champignons [10]. 

• Pollution chimique : elle est due à des substances indésirables ou dangereuses d’origines 

diverses tels que les déchets domestiques et industriels chargés de divers matières : les 

pesticides, les détergents, les métaux lourds,…[10]. 

II. Métaux lourds  

II-1.Généralités  

 On appelle en général, métaux lourds les éléments métalliques naturels, métaux ou 

dans certains cas métalloïdes [11], caractérisés par  une densité relativement élevée par 

rapport à l'eau [12]. L'appellation métaux lourds est cependant une appellation courante qui 

n'a ni fondement scientifique, ni application juridique. La plupart des scientifiques préfèrent à 

l'appellation métaux lourds [13].  Dans l’industrie, on considère comme métal lourd tout 

métal de densité supérieure à 5 g/cm3, de numéro atomique élevé et présentant un danger pour 

l’environnement et/ou pour l’homme [14].  Les métaux lourds sont présents dans tous les 

compartiments de l’environnement, mais en très faibles quantités [15]. Il a été rapporté que 

des métaux tels que le cobalt (Co), le cuivre (Cu), le chrome (Cr), le fer (Fe), le magnésium 

(Mg), le manganèse (Mn), le molybdène (Mo), le nickel (Ni), le sélénium (Se) et le zinc (Zn) 

sont des nutriments essentiels qui sont nécessaires pour divers fonctions biochimiques et 

physiologiques [16]. Ils sont également considérés comme des oligo-éléments en raison de 

leur présence à des concentrations des traces dans diverses matrices [17]. Les métaux lourds 

essentiels exercent des fonctions biochimiques et physiologiques dans les plantes et les 

animaux. Ce sont des constituants importants de plusieurs enzymes clés et jouent un rôle 

important dans diverses réactions d'oxydoréduction [16]. 

Autres métaux tels que l'aluminium (Al), l'antinomie (Sb), l'arsenic (As), le baryum 

(Ba), le béryllium (Be), le bismuth (Bi), le cadmium (Cd), le gallium (Ga), le germanium 

https://translate.googleusercontent.com/translate_f#21
https://translate.googleusercontent.com/translate_f#21
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(Ge), l’or (Au), l’indium (In), le plomb (Pb), le  lithium (Li), le mercure (Hg), le nickel (Ni), 

le platine (Pt), l’argent (Ag), le strontium (Sr), le tellure (Te), le thallium (Tl), l’étain (Sn), le 

titane (Ti), le vanadium (V) et l'uranium (U) n'ont aucune fonction biologique établie et sont  

considérés comme des métaux non essentiels [18].  

Les métaux lourds peuvent provenir de plusieurs sources d’origine naturelles ou 

anthropiques [19] tels que l'érosion du sol, l'altération naturelle de la croûte terrestre, 

l’exploitation minière, les effluents industriels, le ruissellement urbain, le déversement d'eaux 

usées [20]. Les métaux lourds ont une certaine toxicité pour l'écosystème aquatique et les 

humains [21]. Des métaux tels que le cobalt (II), le cadmium (II), le chrome (VI), le plomb 

(II),le nickel (II) et le mercure (II) sont considérés comme des polluants prioritaires en raison 

de leur toxicité à des concentrations élevées [22]. 

II-2.Cobalt  

II-2-1.Histoire  

Dés l'antiquité le cobalt est inclus dans des verres et céramiques qu'il colore en bleu et 

dont on retrouve la trace en Egypte, en Perse, à Pompéi, en Chine sous la dynastie Ming. 

Cependant il n'est identifié comme un élément à part entière qu'à partir de 1735 lorsque le 

chimiste suédois Georg Brandt présente les résultats de son analyse d'un minerai de cobalt et 

affirme avoir découvert un nouveau métal [23].    

II-2-2.Identification  

Le cobalt (numéro atomique 27) est un élément naturel et est le 24ème plus lourd métal 

dans le manteau terrestre [24]. C'est un métal de transition voisin du fer et du nickel [23]. Il 

possède un isotope stable (59Co) et 26 isotopes radioactifs connus [25]. 

Le cobalt existe dans trois états d'oxydation (0, +2 et +3), l’état d'oxydation le plus 

répandu est de +2 dans les conditions environnementales [24]. 

La nature essentielle du cobalt est due au rôle qu’il joue dans la formation de la 

vitamine B12cyano-cobalamine, qui est à son tour essentielle pour la formation d'hémoglobine 

[26]. 

Le cobalt est insoluble dans l'eau, mais soluble dans les acides. C’est un métal blanc 

argenté avec de  reflet gris, très dur et inodore, avec des propriétés magnétique [27]. 

Il résiste à la corrosion par les alcalis, l'eau et l'air, et par conséquent, il a été utilisé 

pour diverses fins [28]. 
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II-2-3.Propriétés physico-chimiques   

Tableau I.1 : Les propriétés physico-chimiques du Co. 

 

II-2-4.Sources  

 Le Co (II) est un polluant toxique, cancérigène et mutagène, libéré de sources 

naturelles et artificielles [24]. 

• Naturelle : Le cobalt, un élément naturel présent dans certains minerais de la croute terrestre 

[29]. La terre, les poussières, l’eau de mer, les éruptions volcaniques et les feux de forêt sont 

aussi des sources naturelles de cobalt [30]. 

• Anthropique : Le cobalt apparaît fréquemment sous forme d’ion métallique dans les eaux 

usées des activités industrielles, y compris la métallurgie, les mines, les peintures [31]. 

II-2-5.Utilisation  

 Le cobalt et ses sels sont utilisés en médecine nucléaire, dans les émaux et semi-

conducteurs, meules, peinture sur verre et porcelaine, hygromètres et galvanoplastie ; comme 

séchoir pour laques, vernis et peintures, et comme catalyseur de réactions chimiques 

organiques [32]. 

II-2-6. Composés à base de cobalt  

 Plusieurs composés contiennent du cobalt à savoir  [33, 34] : 

• Sulfate de cobalt « CoSO4 » : Cristaux roses à bleu pâle, sans odeur, Solubles dans l'eau 

(38,3 g/100 mL à 25 °C).  

 

• Sulfate de cobalt heptahydraté « CoSO4, 7H2O » : Cristaux rouges, solubles dans l'eau, 

légèrement solubles dans le méthanol et l'éthanol. 

Elément Cobalt Point de fusion   1495°C 

Symbole Co Point d’ébullition  2870°C 

Numéro atomique 27 Densité  8.9g/cm3 

Masse atomique 58.9332 g/mol Oxyde CoO 
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• Sulfure de cobalt « CoS » : Cristaux bleu-argentés à gris, insolubles dans l'eau, peu 

solubles dans les acides forts. 

• Dichlorure de cobalt « CoCl2 » : Soluble dans l'eau (52,9 g/100 mL à 20°C), l'éthanol, le 

méthanol, l'acétone, bleu pâle, d'odeur légèrement piquante, hygroscopiques. 

• Dichlorure de cobalt hexahydraté « CoCl2 .6H2O » : Cristaux roses à grenat, solubles 

dans l'eau (76,7g/100 mL à 0°C), l'éthanol et l'acétone. 

• Difluorure de cobalt « CoF2 »: Cristaux roses, peu solubles dans l'eau (1,4 g/100 mL), 

insolubles dans les solvants organiques usuels. 

• Carbonate de cobalt « CoCO3 » : Cristaux roses clair, pratiquement insolubles dans l'eau, 

l'éthanol, soluble dans les acides minéraux. 

• Dinitrate de cobalt Co(NO3)2 : Cristaux roses pale, Solubles dans l'eau, très peu solubles 

dans l'acide nitrique. 

• Dinitrate de cobalt hexahydraté « Co(NO3)2.6H2O » : Cristaux roses, très solubles dans 

l'eau (> 669,6 g/L à 20 °C), solubles dans l'éthanol et l'acétone. 

II-2-7.Toxicité  

Une exposition à une concentration élevée du Co (II) peut nuire à la santé humaine et 

provoquer des vomissements, asthme, pneumonie, nausée, troubles de la vision, problèmes 

cardiaques, lésions thyroïdiennes [34]. De plus, les isotopes radioactifs du Co (II) provoquent 

la perte de cheveux, des saignements, la stérilité, la diarrhée, le coma et même la mort [35]. 

Le cobalt et les composés solubles du cobalt peuvent avoir des effets nocifs pour les 

organismes aquatiques et terrestres à des concentrations relativement faibles [36]. 

Un niveau significatif de Co (II) dans le sol peut également être toxique pour le règne 

végétal [37]. Selon l'Organisation mondiale de la santé (OMS), la concentration maximale 

autorisée de cobalt (II) dans l'eau potable est de 0,05 mg / L [38]. 

III.Phénomène d’adsorption  

III-1.Introduction  

Plusieurs méthodes ont été développées dans la littérature pour l’élimination des 

métaux lourds d'une solution aqueuse dans le contexte est la protection de l’environnement. 

III-1-1. Traitements physiques 

Nous pouvons citer comme exemple la décantation, la sédimentation, la floculation, la 

filtration (sur sable ou sur membranes), la flottation, l’extraction, et l’adsorption. 
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III-1-2. Traitements biologiques 

Le traitement biologique fait appel à une grande variété des micro-organismes qui 

convertissent la matière organique biodégradable contenue dans l’eau résiduaire en produits 

simples, tels que gaz carbonique et en biomasse additionnelle.  

III-1-3.Traitements chimiques  

Dans le cas des polluants non –biodégradables, il est indispensable de trouver d’autres 

méthodes de traitement comme le traitement chimique qui consiste à extraire les polluants par 

exemple les métaux lourds par complexation ou par adsorption sur des matériaux minéraux 

[39]. 

III-1-4. Traitement physico-chimique  

 Ces méthodes vont toutes dans le sens d’une oxydation complète de la matière 

organique. Tels que les  méthodes d’oxydations chimiques, les procédés électrochimiques, ou 

les procédés photochimiques.  

III-2. Adsorption  

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. L’adsorption est une technique de séparation de molécules d’un solide, 

d’un gaz ou d’un liquide par attraction sur un solide poreux, c’est un phénomène de surface 

qui fait intervenir des interactions physiques et chimiques [39].  On appelle adsorbat la 

molécule qui s’adsorbe et adsorbant le solide sur lequel s’adsorbe la molécule. Le phénomène 

inverse par lequel les molécules se détachent est la désorption [40]. 

 III-3.Types d’adsorption 

 Selon la nature de la liaison adsorbat- adsorbant, on distingue deux types 

d’adsorption ;  

• Adsorption physique ou Physisorption : L’adsorption est dite adsorption physique 

lorsqu’elle est due à des forces d’interaction physiques entre les atomes, ou groupements 

d’atomes du solide et les substances adsorbées [41]. Ces interactions sont aussi appelées 

forces de Van Der Waals [40]. 

• Adsorption chimique ou Chimisorption : met en jeu un échange d’électrons entre 

l’adsorbat et les couches atomiques superficielles de l’adsorbant. Elle suppose la formation 
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d’un composé chimique à la surface du solide, comme dans le cas d’une réaction chimique 

[42]. 

III-4. Mécanisme d’adsorption  

Le transfert d’une phase liquide contenant l’adsorbat, vers une phase solide avec 

rétention de soluté à la surface de l’adsorbant (figure I.1) se fait en plusieurs étapes, tels que 

[8]. 

Étape 01 : Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du 

soluté (molécules de la phase liquide) du sein de la solution à la surface externe des 

particules.  

Étape 02 : Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le 

fluide remplissant les pores, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur 

centre à travers les pores. 

Étape 03 : Diffusion de surface pour certains adsorbants, il peut exister également une 

contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores à l’échelle 

d’un grain d’adsorbant.  

 

Figure I.1 : Phénomène d’adsorption. 

 

III-5. Principaux facteurs influençant l’adsorption  

Un grand nombre de paramètres et de propriétés peuvent affecter l’adsorption d’une 

substance sur un support, nous citons [43] : 
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 - La polarité et la polarisabilité, la taille, la nature ; le pka et la solubilité des molécules 

adsorbées ; 

 - La composition du milieu adsorbant (teneur en argile, en matière organique, en eau, 

température, …) ;  

- Le pH du milieu.    

III-6. Modélisation de la cinétique d’adsorption 

La modélisation de la cinétique d’adsorption, c’est –à- dire la variation de la quantité 

de soluté adsorbée sur un support solide en fonction du temps a pour but l’indentification des 

mécanismes contrôlant la vitesse de l’adsorption [44].De nombreux modèles cinétiques 

différents ont été proposés pour le processus d’adsorption. 

 III-6-1. Modèle pseudo premier ordre : Le plus ancien des modèles cinétiques, le 

modèle pseudo premier ordre a été proposé par Lagergren en 1898. Considérant l'adsorption 

comme limitée par la formation de la liaison entre soluté et site actif, la loi de vitesse peut être 

écrite avec l'équation (I.1) [45] : 

𝐝𝐐𝐭

𝒅𝒕
 = k1 (Qe – Qt)   (I.1) 

Après intégration, on obtient l'équation (I.2). 

ln(Qe – Qt) = ln(Qe− Q0) – k1.t  (I.2) 

Qt : est la quantité de soluté adsorbée au temps t (mg/g). 

Qe :  la quantité de soluté adsorbée à l'équilibre(mg/g). 

Q0 : est la quantité initiale de soluté (mg/g). 

k1 :  une constante cinétique(min-1). 

 

(-k1)  et Ln(Qe) (Q0 = 0) sont respectivement la pente et l’ordonnée à l’origine de la  droite 

ln(Qe – Qt) en fonction de temps t. 
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III-6-2. Modèle pseudo second ordre : La vitesse d’adsorption de pseudo second ordre 

dépend de la quantité adsorbée à l’équilibre, le modèle du second ordre suit l’équation (I.3) 

[46]: 

𝐝𝐐𝐭

𝒅𝒕
 = k2 (Qe – Qt)2       (I.3)                                

Après intégration, on obtient l'équation (I.4). 

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

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

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

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

graphique de t/Qt en fonction de t: où 1/Qe et 1/ (k2.Qe
2) sont respectivement la pente et  

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

III-7. Isothermes d’adsorption  

 L’isotherme d’adsorption, caractéristique de l’équilibre thermodynamique entre un 

adsorbant et un adsorbat [47]. Il exprime la relation spécifique entre la concentration de 

l'adsorbat et son degré d'accumulation sur la surface de l'adsorbant à température constante 

[48]. 

III-7-1. Classification  

 Les isothermes d’adsorption des solutés ont été classées par Giles et al. en quatre 

principales classes (figure I.2) [49] : 

• Les isothermes de type S (dit sigmoïde): Les isothermes de cette classe présentent, à faible 

concentration, une concavité tournée vers le haut.  

• Les isothermes de type L (dite Langmuir): sont les plus fréquentes. Ce comportement se 

rencontre dans le cas où l’adsorption est faible et lorsque les molécules de l’adsorbat sont 

orientées à plat.   
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• Les isothermes de type H (haute affinité) : La partie initiale de l'isotherme est presque 

verticale, la quantité adsorbée apparaît importante à concentration quasiment nulle du soluté 

dans la solution. Ce phénomène se produit lorsque les interactions entre les molécules 

adsorbées et la surface du solide sont très fortes. 

• 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  

 
Figure I.2 : Représentation des différentes isothermes d’adsorption selon Giles et al. 

III-7-2.Modèles d’isothermes d’adsorption 

 III-7-2-1.Modèle de Freundlich 

 En 1926 Freundlich a établi une isotherme très satisfaisante qui peut s'appliquer avec 

succès à l'adsorption des gaz, mais qui a été principalement utilisée pour l'adsorption en 

solution, il a constaté que le mécanisme de ce processus est assez complexe, du fait de 

l'hétérogénéité de la surface ce qui rend la chaleur d’adsorption variable [50].Cette équation 

prend la forme suivante [51] : 

Qe = KF. Ce
1/ n  (I.5) 

Qe : quantité d’adsorbat adsorbée par gramme de solide à l’équilibre (mg/g).  

Ce : concentration d’adsorbat dans la solution à l’équilibre (mg/L). 

KF et n : constantes de Freundlich, caractéristiques de la solution et de l'adsorbant, 

déterminées expérimentalement. Des valeurs élevées de KF et n traduisent une forte 

adsorption des solutés, na toujours une valeur supérieure à 1et est souvent voisine de deux.  
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La linéarisation par changement d'échelle de la relation de Freundlich conduit à l'équation 

suivante :  

LnQe = Ln KF + (1/n) Ln Ce  (I.6) 

En portant LnQe  en fonction de LnCe, on obtient une droite de pente (1/n) et d'ordonnée à 

l'origine égale à Ln KF, d'où on tire les constantes de Freundlich KF et n.  

III-7-2-2.Modèle de Langmuir 

 Le second modèle le plus communément utilisé est celui de Langmuir (Langmuir, 

1918). Les hypothèses initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité 

d’adsorption limitée (Qm), que tous les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent 

complexer qu’une seule molécule de soluté (adsorption monocouche) et qu’il n’y a pas 

d’interactions entre les molécules adsorbées. Il s’agit dans ce cas d’une simple application de 

la loi d’action de masse conduisant à la constante thermodynamique d’équilibre KL définie ci-

dessous [52]: 

Qe/Qm = (KL .Ce)/(1+KL.Ce)   (I.7) 

KL : constante d’équilibre de Langmuir. Des développements de l’équation conduisent à des 

formes linéaires de l’isotherme de Langmuir. Parmi les cinq formes citées dans la littérature ; 

deux d’entre elles sont très couramment utilisées :  

1/Qe = (1/Qm) + (1/KL.Ce.Qm)  (I.8) 

Ce/Qe = (1/KL.Qm) . (Ce/Qm)   (I.9) 

III-7-2-3. Modèle  de Temkin 

 L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de l'ensemble 

des molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en 

raison de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat [53]. Le modèle de Temkin est un 

modèle semi-empirique qui est beaucoup plus utilisé dans le cas de l’adsorption chimique 

[54]. 

θ = Qe/ Qm = (RT) / (∆Q). Ln K0. Ce  (I.10) 
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θ : Taux de recouvrement de la surface de l’adsorbant  

Ce : Concentration à l’équilibre, exprimé en (mg/l).  

Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g). 

Qm : capacité maximale théorique exprimée en (mg/g). 

K0 : Constante d’équilibre 

 La linéarisation de l’équation de Temkin conduit à : 

Qe/Qm = [RT/ ∆Q]. Ln Ce + [RT/ ∆Q] Ln K0  (I.11) 

En traçant Qe/Qm = f (LnCe), on obtient une droite dont la pente et l’ordonné à l’origine 

permettent de déterminer la chaleur d’adsorption ∆Q et la constante d’équilibre K0. 

 III-7-2-4.Modèle de Brunauer, Emmett et Teller (BET) :  

 Brunauer, Emmet et Teller ont développé, en 1938, un modèle permettant de décrire 

l’adsorption multicouche. L’équation BET est une généralisation du modèle de Langmuir et 

permet une description quantitative des isothermes d'adsorption de type II. Ce modèle admet 

donc la formation de multicouches d'adsorbat [55].  

III-8.Etude thermodynamique 

Les paramètres thermodynamiques tels que le changement d'énergie libre de Gibbs 

(ΔG°), le changement d'enthalpie (ΔH°) et le changement d'entropie (ΔS°) ont également été 

étudiés afin de mieux comprendre l'effet de la température sur l’adsorption. Le changement 

d'énergie libre de Gibb (ΔG°) est lié à la constante d'équilibre thermodynamique par 

l'équation suivante [56]: 

                              ΔG°= -RT.LnKe  (I.12) 

ΔG°= ΔH°-TΔS°    (I.13) 

LnKe = 
𝜟𝑺°

𝑹
 – 

𝜟𝑯°

𝑹𝑻
   (I.14) 

Où:G° : la variation d’énergie libre ;   H° : la variation d’enthalpie ;   S° : la variation 

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

Ke : la constante thermodynamique de l’équilibre de l’adsorption Ke = Cae/Ce  

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

 Ce : la concentration de la solution de l’adsorbat à l’équilibre.  

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

 –ΔH° /R et d’ordonnée à l’origine ΔS°/R.  

 

IV. Adsorbant   

IV-1.Généralités 

 Le choix d’un adsorbant dépend de beaucoup de critères tels que : les propriétés 

mécaniques et thermiques, la résistance mécanique, chaleur d’adsorption, résistance et 

conductivité thermique… et enfin le prix de l’adsorbant. Il est employé après un traitement 

d’activation pour but d’augmenter sa porosité [57]. Depuis sa première introduction pour 

l'élimination des métaux lourds, le charbon actif a sans aucun doute a été l'adsorbant le plus 

populaire et le plus utilisé dans les applications de traitement des eaux usées à travers le 

monde [58].  Bien que le substrat de charbon actif soit l'adsorbant dominant courant, son coût 

élevé et les difficultés de régénération ont encouragé la recherche d'autres adsorbants à faible 

coût. Récemment, les adsorbants à base agricole ont reçu plus d'attention en raison de leur 

disponibilité, propriétés physico-chimiques, capacité de sorption élevée et moindre coût [24]. 

IV-2.Caroubier  

IV-2-1.Description 

           Terminologie commune Scientifiquement, le caroubier est appelé Ceratonia siliqua. 

Ce nom dérive du grec keras et du latin siliqua. Par ailleurs, le nom dialectal kharouv, 

originaire de l’hébreu, a donné lieu à plusieurs dérivés tels que Kharroub en arabe, algarrobo 

en espagnol, carroubo en italien, caroubier en français, etc.… [59]. 

 Le caroubier (figure I.3) est un arbre ou arbuste, qui peut atteindre 7 à 20 m de hauteur 

et une circonférence à la base du tronc de 2 à 3m. Il a une écorce lisse et grise lorsque la 

plante est jeune et brune, rugueuse à l’âge adulte, son bois de couleur rougeâtre est très dur, il 

peut vivre jusqu’à 200 ans [60]. 
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Figure I.3 :La photo du caroubier 

Le caroubier (Ceratonia siliqua L.) est depuis longtemps considéré comme un arbre 

méditerranéen spontané ou cultivé. C'est un arbre biophile et thermophile appartenant au 

semi-aride et à l'aride stade bioclimatique et peut facilement s'adapter à différents types de 

sols [61]. Il contient une grande majorité des composants actifs, ce qui révèle actuellement les 

plus utilisables parmi les arbres fruitiers et forestiers  [62].  

IV-2-2.Utilisations  

- Joue un rôle important dans la protection des sols contre la dégradation et l'érosion et   

contre la désertification grâce à ses racines profondes et ses feuilles persistantes [63]. 

-Il s'agit d'une espèce d'arbre fruitier polyvalente et industrielle qui a une grande capacité de 

résistance aux sécheresses [64]. 

- l'utilisation de ses sucres pour la production de gommes en épaississants, stabilisants, 

émulsifiants ou gélifiants. Selon leurs applications et les méthodes d'extraction, certains des 

sous-produits générés peuvent avoir une application dans la construction [65]. 

IV-3.Les caroubes  

IV-3-1.Description  

 Le fruit appelé caroube ou carouge, est une gousse indéhiscente à bords irréguliers, de 

forme allongée, rectiligne ou courbée, de 10 à 20 cm de longueur, 1,5 à 3 cm de largeur et de 

1 à 2,5 mm d’épaisseur. Sa couleur est d’abord verte, puis elle devient brune foncée à 

maturité (figure I.4) [66]. 
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Figure I.4 : Les photos des fruits de Ceratonia siliqua L. « les caroubes ». 

La composition chimique des caroubes est représentée dans le tableau I.2. 

Tableau I.2:composition chimique de la caroube [67]. 

La pulpe 90% 

 

La graine 10% 

Glucides 48 à 72 % 

 

L’enveloppe tégumentaire (cuticule) 30-33% 

 

  
Protéines 1-2% 

 

Matières grasses 0.5-0.7% 

 

Cellulose et hémicellulose 18 % 

 

L’endosperme (albumen) 42-46 % 

  

Minéraux (Ca, Mg, K, P) 

 

Pectines et fibres 4.2 à 9.6% 

 

L’embryon (germe) 23-25% 

Cendres 1.5-2.4% 

 

Polyphénols 16 – 20 % 

 

 

IV-3-2.Utilisations 

- La caroube est cultivée depuis des milliers d'années comme culture fourragère ou aliment 

pour la consommation humaine [68]. 

- Cette espèce est de plus en plus demandée par les industries agro-alimentaires, 

pharmaceutiques et diététiques grâce à son contenu en composées phénoliques qui lui 

confèrent différents rôles : antioxydant, facilité de la digestion, baisse du taux de cholestérol 

[69]. 



Chapitre I           Mise au point bibliographique 

 

 
19 

- Ce composant utilisé dans une grande variété de produits de confiserie et boissons ainsi 

qu'un édulcorant général. Il est également utilisé pour faire la farine, la mélasse, l’alcool et les 

substituts du café [70]. 

IV-4. Travaux d’adsorption réalisés sur Ceratonia siliqua 

- Les coquilles des caroubes brutes ou  traitées chimiquement ont été utilisées comme 

biosorbants naturels pour l'élimination des ions Cd (II) et Co (II) en  solutions aqueuses [70]. 

- La poudre des caroubes a été utilisée comme adsorbant pour éliminer le bleu de méthylène 

en solutions aqueuses [71].  

- Les déchets de l'industrie de transformation de la caroube ont été utilisés comme une 

ressource pour produire un nouveau nanomatériau poreux pour l'élimination d'un colorant 

textile anionique : le réactive Black 5 [72].  

- L’écorce des fruits de C. siliqua a été utilisé pour l'élimination des ions Ni(II), Zn(II), 

Cu(II), Cd(II) en solutions aqueuses [73].  
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I. Introduction  

 Dans ce chapitre, nous allons exposer les techniques d’analyse ainsi 

que les protocoles expérimentaux et le matériel nécessaire utilisé  pour la 

réalisation de notre travail qui consiste à l’élimination du cobalt en solution 

aqueuse par adsorption sur un biomatériau issu des caroubes. Ce dernier est 

obtenu en activant chimiquement et thermiquement la poudre des caroubes. 

Pour cella plusieurs essais d’adsorption de ce polluant seront réalisés en 

prenant en compte l’influence de temps de contact sur le rendement 

d’élimination du cobalt. Une modélisation cinétique a été  aussi faite. 

II. Matériau brut  

 Nous avons utilisé les fruits de Ceratonia siliqua L. (les caroubes) (figure I-4). Les 

caroubes  spontanées ou cultivées, localisées dans différentes régions du Nord de l'Algérie, à 

savoir Tlemcen, Ain-Temouchent, Sidi Bel-Abbes, Mostaganem, Relizane, Chlef, Blida, 

Tipaza, Boumerdes et Bejaia [74], qui sont réparties sur différents stades bioclimatiques  sub-

humides  et semi-arides. 

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

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

ensuite broyées sur deux appareils différents LAFERTET et RESTSCH et tamisées dans un 

appareil CONTROLAB pour ne retenir que les fractions comprises entre 1 et < 0.08 mm. Les 

caroubes après leur tamisage, deviennent une poudre marron avec une odeur (figure II.1). 

 

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

 

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

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

de tamisage, ont été converties en pourcentage(Q) calculé selon la formule :                           
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Q (%) = (P / P0) × 100       (II.1) 

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

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

Pour la suite  de notre travail, nous avons retenu les fractions 0.5mm, 0.315mm,  0.250 mm et 

0.08mm (figure II.2). 

 
 

Figure II.2 : les fractions de la poudre des  caroubes utilisées 

 

III. Préparation de l’adsorbant  

III-1. La carbonisation (La pyrolyse) 

Cette étape est nécessaire pour transformer la matière première en charbon carbonisé. 

Après les phases de prétraitement c'est-à-dire le lavage, le séchage, le broyage et le tamisage, 

le produit (le mélange des 4 fractions obtenues : 50 g) subit une carbonisation dans un four  à 

Muffle Furnuace (GALLENKAMP) à une température de 400 °C pendant 30 min. Cette 

opération a pour but l’élimination de composés organiques dans la structure du charbon. 

III-2. L’activation chimique 

L’activation chimique est un  procédé d’obtention des charbons actifs. Elle consiste à 

imprégner le matériau de départ à partir d’une solution concentrée d’agent  activant. Le 

matériau est ensuite pyrolysé entre 400°C et 800°C, lavé et séché. Le charbon actif est ainsi 

obtenu en une seule étape. L’activation chimique s’effectue en même temps que la 

carbonisation après imprégnation du précurseur par un agent activant. Ces agents activant 

sont en général des acides de Lewis (des sels : chlorures de zinc, aluminium, fer, …),  
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d’acides (acides sulfurique, phosphorique, borique,…) ou des carbonates des métaux alcalins 

(hydroxyde de potassium,…). Ces agents sont ajoutés en grandes quantités, puis éliminés par 

lavage. La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré 

d’imprégnation. Plus celui-ci est élevé, plus le diamètre des pores est grand [75]. 

a) L’agent activant utilisé : Chlorure de zinc 

Le chlorure de zinc est un sel de formule chimique ZnCl2. C’est un solide blanc ou incolore. 

Les solutions aqueuses concentrées de chlorure de zinc ont la propriété de dissoudre l’amidon, 

la soie et la cellulose. Elles ne peuvent donc pas être filtrées à travers du papier de  filtration 

standard [76]. 

b) Les propriétés physico-chimiques du chlorure de zinc 

Le chlorure de zinc est un cristal ionique, qui possède tout de même un caractère covalent qui 

est mis en évidence par sa température de fusion relativement basse (275°C), et sa solubilité 

élevée dans des solvants comme l’éther. Il se comporte comme un acide de Lewis modéré, et 

les solutions de chlorure de zinc ont un pH voisin de quatre. Lorsqu’il est chauffé sous une 

forme hydratée, il s’hydrolyse pour former de l’oxychlorure de zinc. Quelques 

caractéristiques sont présentées dans le tableau suivant :  

Tableau II.1 : Quelques caractéristiques de ZnCl2 [77]. 

Général 

Nom  Chlorure de zinc  

Formule chimique  ZnCl2 

Apparence  Solide blanc  

Structure cristalline  Hexagonal  (anhydre)  

                                  Propriétés physiques  

Masse molaire  136,29 g/mol (anhydre) 

Température de fusion  548 K (275°C) 

Température d’ébullition  1029 k (756°C) 

Densité  2,91.103 kg/m3 

Solubilité dans l’eau  432g dans 100 ml d’eau (25°C) 

Solubilité dans l’éthanol  100g dans 100 ml d’éthanol 

(12,5°C) 
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c) Mode d’imprégnation 

Dans notre travail, nous avons choisi la technique dite «  contact mécanique » ou « voie 

sèche » car elle présente un intérêt économique et pratique. L’adjuvant  ZnCl2  est ajouté à la 

poudre de caroube carbonisée avec un rapport en masse de 1: 1. Après homogénéisation du 

mélange, nous procéderons à une deuxième carbonisation après une imprégnation qui a durée 

toute une nuit  [72, 78].  

d) Carbonisation 

La carbonisation des échantillons imprégnés est réalisée dans un four à Muffle Furnuace 

(GALLENKAMP) à une température de 700 °C pendant 30 min. 

Le charbon obtenu a été broyé manuellement avec un mortier et tamisé avec un tamis de 0.2 

mm pour obtenir une granulométrie particulière. Le carbonisât obtenu est ensuite lavé avec 50 

mL d’une solution de HCl 1M sous une faible agitation pendant 30 min, puis relavé à l’eau 

distillée chaude plusieurs fois pour l'élimination des chlorures et d’acidité, jusqu'à ce que 

le pH soit  égale à celui de l'eau distillée. Enfin, le charbon est filtré et séché à l’étuve. Les 

différentes étapes de préparation sont représentées sur la figure II.3 

 
 

                               Figure II-3 : Les différentes  étapes de préparation de l’adsorbant. 
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e) Rendement de la carbonisation 

Le rendement est une caractéristique quantitative importante pour les charbons actifs. Elle 

traduit la perte de masse lors de la carbonisation, c’est le rapport entre la quantité de charbon 

obtenue  et la quantité initiale du matériau utilisé. 

L’expression du rendement massique est donnée par la formule suivante: 

 

𝑹(%) =  
𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆𝒐𝒃𝒕𝒆𝒏𝒖𝒆

𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆𝒊𝒏𝒊𝒕𝒊𝒂𝒍𝒆
× 𝟏𝟎𝟎  (II.2) 

 

f) Détermination du pH  de l’adsorbant : 

Le pH de l’adsorbant en solution aqueuse,  est mesuré avec un pH-mètre (CONSORT). 0.25 g 

d’adsorbant sont placés dans un bécher mis au contact avec 75 ml d'eau distillée  sous 

agitation pendant  3 heures. 

g) Masse volumique apparente 

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

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

la formule suivante :                    ρ = Masse / Volume                (II.3) 

 

IV. Méthodologie d’analyse du polluant étudié  

Le polluant qui a fait l’objet de la présente étude c’est le  Cobalt   (Co). La solution 

aqueuse mère du  cobalt à 100 ppm a été préparée par dissolution respective de 493.7 mg de  

nitrate de cobalt (II) hydraté (Co(NO3)2.6H2O) dans 1 L  de solution aqueuse. Les solutions 

filles devant servir à l’analyse ont été obtenues par des dilutions successives jusqu’aux 

concentrations désirées (1, 2, et 3ppm)  pour réaliser la courbe d’étalonnage  (l’absorbance en 

fonction de la concentration du cobalt), afin de déterminer les concentrations résiduelles dans 

les essais d’adsorption de ce métal  sur le charbon issu des fruits   du caroubier. Nous 

mesurons ces concentrations par spectrométrie d’absorption atomique  (SAA).  

• La spectroscopie d’absorption atomique 

L'absorption atomique (SAA) est une méthode d'analyse très précise et 

particulièrement sensible utilisée pour la détermination de la concentration des minéraux en 

solution. Les atomes de la solution sont atomisés thermiquement par une flamme ou dans un 

four. La majeure partie de ces atomes se trouvent à l'état fondamental. A l'état fondamental, 
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ils peuvent absorber l'énergie d'un faisceau lumineux. Ces absorptions se font à des longueurs 

d'ondes caractéristiques de l'élément selon la relation 

ΔE=hν  (II.4) 

avec ΔE : l'écart énergétique entre le niveau fondamental et le niveau excité.  

On peut donc relier la concentration et l'absorption de lumière par les atomes restés à l'état 

fondamental. La relation de proportionnalité suit la loi de Beer-Lambert : 

A = log(I0/I) = kC  (II.5) 

avec : 

- A : l'absorbance ;    

- I0 : l'intensité du faisceau incident ;   

- I : l'intensité transmise 

- C : la concentration 

- k : le facteur  de proportionnalité 

On peut ainsi doser par ce type de spectrométrie l'argent, l'aluminium, le cadmium, le 

cobalt, le cuivre, le chrome, le manganèse, le nickel, le plomb, le sélénium, le titane, le 

vanadium et le zinc [79]. 

Les mesures ont été faites en utilisant un spectrophotomètre de type PERKIN  

ELMER  PinAAcle 900H avec atomisation en  flamme air-acétylène du laboratoire de chimie 

Inorganique et Environnement  - Tlemcen (Figure II.4). 

 
Figure II.4 : La spectrométrie d’absorption atomique : dosage du cobalt. 
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Les échantillons passés en absorption atomique ont été dilués 100 fois  suivant la loi de 

dilution:     

 

Cmère.Vmère = Cfille.Vfille   (II. 6) 

 

V. Description des essais d’adsorption  

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

sur l’adsorbant préparé, plusieurs études sont effectuées  pour étudier l'influence de différents 

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

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

température, alors, nous introduisons une quantité de 0.25 g d’adsorbant étudié dans un 

volume de 75 ml de la solution du cobalt  avec une agitation vigoureuse par un barreau 

magnétique pendant 3h qui  permet une bonne mise en contact de l’adsorbant avec la solution.  

 

• Effet de temps de contact :150 mL de solution de cobalt (100 ppm) et 0,5 g 

d’adsorbant ont été mis en contact sous une agitation constante 500 tr/min et une 

température ambiante pendant 7 heures avec des prélèvements dans les intervalles de 

temps suivants : 0, 1, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300, 330, 

360, 390, 420 min.  

 

• Effet de la  vitesse d’agitation : 75 mL de solution de cobalt (100 ppm) et 0,25 g 

d’adsorbant ont été mis en contact sous une agitation de 100, 200, 300, 400, 500, 600, 

700, 800, 900, 1000 tr/min et une température ambiante pendant 3 heures.  

 

• Effet de la quantité d’adsorbant : 75 mL de solution de cobalt (100 ppm) et la masse  

d’adsorbant (0.05,  0.1,0.15,  0.25,  0.5, 1.0 et 1.5 g) ont été mis en contact sous une 

agitation constante 500 tr/min et une température ambiante pendant 3 heures. 

 

• Effet du pH :75mL de solution de cobalt (100 ppm) et 0,25 g d’adsorbant ont été mis 

en contact sous une agitation constante 500 tr/min, avec un  pH égal à 1, 2, 3, 4, 5, 6, 

7, 8, 9, 10, 11 et  une température ambiante pendant 3 heures.  
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• Effet de la température : 75 mL de solution de cobalt (100 ppm) et 0,25 g 

d’adsorbant ont été mis en contact sous une agitation constante 500 tr/min et  une 

température égal à 10, 20, 30, 40, 50°C pendant 3 heures. 

 

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

calculé en utilisant la relation suivante : 

Rt(%) =  100 x (C0 –Ct)/C0  (II.7) 

Où :  

C0 (mg/L) est la concentration de la solution à t = 0 min. 

Ct  (mg/L) est la concentration de la solution à  l’instant t. 

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

exprimée par : 

Qt = (C0 – Ct) x V / m                              (II.8) 

Où :   

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

m (g) : la masse de l’adsorbant. 

 

Nota : En ce qui concerne l’effet de la vitesse d’agitation, l’effet de la quantité d’adsorbant,  

l’effet du pH et l’effet de la température, nous n’avons pas pu faire le dosage du cobalt par 

l’absorption atomique. 
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I. Caractérisation du matériau utilisé   

I-1.  Résultat du tamisage effectué sur la poudre des caroubes 

Le tableau III.1 donne la variation en pourcentage des refus de la caroube en fonction 

de leurs diamètres. Il a été montré que la capacité d’adsorption est affectée par la taille des 

particules adsorbantes [80]. La poudre des caroubes est de granulométrie variée, ce qui lui 

donne l'aptitude à l'adsorption du polluant. Pour  notre travail, nous avons retenu les fractions 

0.5 mm, 0.315 mm,  0.250 mm et 0.08 mm. 

 

Tableau III.1: Le pourcentage en masse de caroube brute en fonction de  la taille des grains. 

   La taille des grains 

              (mm) 

   La quantité de tamisât 

                  (Kg)                 

Q (% en masse)*** 

1 0.076 2.09 

0.8 0.096 2.64 

0.5 0.484 13.31 

0.315 0.896 24.64 

0.250 0.080 2.20 

0.125 1.31 36.02 

0.08 0.534 14.63 

<0.08 0.160 4.40 

***Calculé par l’équation II.1 

I-2. Les rendements des carbonisations 

La carbonisation est un craquage thermique sans produits oxydants sous l'action de la 

chaleur. C’est la décomposition thermique d’un matériau organique à des températures 

comprises entre 400 et 1000°C. Les hétéroatomes (oxygène et hydrogène) sont éliminés sous 

l'influence de la chaleur et le matériau devient plus riche en carbone. Les atomes de carbone 

restants se regroupent en feuillets aromatiques possédant une certaine structure planaire. Ces 

feuillets s’arrangent ensuite d’une manière irrégulière laissant ainsi des interstices entre eux. 
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Ces interstices donnent naissance à une porosité primaire du produit carbonisé. La pyrolyse 

est une étape nécessaire pour transformer la matière en carbone. Le rendement  de 

carbonisation est un paramètre important pour connaître le taux de processus de 

carbonisation. Le rendement de la 1ère carbonisation des caroubes brutes est donné dans le 

tableau III.2. En comparant  le résultat trouvé (14.03 %) à celui donné par la littérature (40 %) 

[78], nous remarquons que l’échantillon présente une perte de masse importante à 400°C due 

vraisemblablement  au départ de matières volatiles et de gaz primaires notamment le dioxyde 

de carbone (à partir de 200°C)  et le monoxyde de carbone (à partir  de 300°C) ainsi qu’une 

partie de la cellulose qui commence à se détruire à partir de 300 °C [78]. La cellulose est l’un 

des constituants majoritaires de la caroube. 

Tableau III.2 : Les rendements des carbonisations. 

 

Adsorbants 

1ère  carbonisation 

(activation 

thermique) 

2ème carbonisation 

(activation chimique 

et thermique) 

Préparation de 

l’adsorbant (les deux 

carbonisations) 

Charbon issu 

des caroubes  

 

14.03 % 

 

52.30 % 

  

 7.36 % 

Charbon issu 

des coques 

d’arachides 

 

40.00 % 

 

65.00 

  

/ 

 

Le produit de la carbonisation ne possède en général qu’une porosité peu développée 

et ne peut être employé comme adsorbant sans un traitement supplémentaire d’activation 

entraînant une augmentation sensible de sa surface spécifique [80]. 

La  2ème carbonisation et l’activation sont réalisées simultanément. Elles ne nécessitent 

qu’un seul traitement thermique à une température de 700°C. L’agent activant, le taux 

d’imprégnation, la température et la durée de l’activation sont les principaux paramètres de 

l’activation chimique ; ils conditionnent les propriétés des charbons obtenus en termes de 

volume poreux, de répartition de taille de pore et de composition chimique de la surface [80]. 
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Le rendement de la 2ème carbonisation (52.30%) est donné dans le tableau III.2. Il est 

supérieur au rendement de la 1ère carbonisation et il n’est pas loin de celui donné par la 

littérature (65%). 

Le rendement de la préparation de l’adsorbant (7.36%) est faible. Ceci est le résultat 

d’une  perte de masse importante au cours des deux carbonisations. Alors, en plus de la 

grande perte de masse enregistrée lors de la  1ère carbonisation, ceci peut être expliqué par le 

fait que  lors de la 2ème carbonisation [78, 81]: 

- Une déshydratation produite par le ZnCl2, ce qui entraine une diminution du 

diamètre de grains d’adsorbant ; 

- Une acidité élevée provoquée par un taux important de ZnCl2, et catalysant la 

dégradation de la lignite et la cellulose, en effet,  des pertes de masse très grandes 

pour des taux de ZnCl2 élevé ; 

- Les sels inorganiques catalysent toujours la condensation du charbon ainsi que  la 

gazéification des charbons. 

En conclusion, nous pouvons dire que l’interaction du chlorure de zinc avec 

l’adsorbant conduit à la création de nouveaux pores dans ce dernier et à leur élargissement 

d’où l’augmentation de la surface spécifique.  

Le développement de cette porosité est du essentiellement à : 

- A la déshydratation et la décomposition de la matière organique. 

- Au départ des matières  volatiles, libérant ainsi des cavités et provoquant. 

l’élargissement d’autres. 

- A l’espace libéré par la disparition de Zn Cl2 après lavage. 

Le processus d'activation modifie également la chimie de surface de l'adsorbant par la 

formation des groupes plus fonctionnels par rapport au charbon, qui sûrement améliore les 

performances de l'adsorbant. 

I-3. Détermination du pH  

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut 

influencer à la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption. 

Le pH du charbon actif en solution aqueuse est de 5.80, il est  très proche de celui de l'eau 

distillée à cause des lavages effectués au par avant.  
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I-4. Détermination  de la masse volumique apparente  

Plus le charbon est activé, plus il est léger. La densité indique le niveau d’activation du 

charbon actif. Elle conditionne l'efficacité des traitements et c'est également un élément 

déterminant de son prix. La densité du charbon actif utilisé pour le traitement de l’eau est en 

général comprise entre 0.20 et 0.55 g/mL. L’expérience de Richard. Y en 1970  montre que 

quand la densité est supérieure à 0.35 g/mL, le charbon actif fonctionne mieux [82]. Donc, la 

densité du charbon actif préparé (tableau III.3) lui permettra d’adsorber  efficacement le 

cobalt en  solution aqueuse.  

Tableau III.3 : La masse volumique du charbon actif  préparé à base des fruits du Ceratonia 

siliqua L.  

 mtotale (g)         V (mL)       ρ (g/mL) 

Charbon actif        1.1511            2          0,5756 

 

II. Résultats d’essaies d’adsorption  

II-1.Effet du temps de contact  

La figure III.1  illustre les variations du rendement d’élimination du polluant par 

l’adsorbant préparé. Les résultats obtenus montrent que la capacité d'adsorption du cobalt 

augmente en fonction du temps de contact jusqu'à atteindre un palier de saturation. On peut 

constater que la courbe peut se diviser en trois parties : une partie correspondant à une phase 

très courte, où la fixation  du cobalt sur le charbon actif et est très rapide, et une phase longue 

ou le taux d'adsorption est relativement faible. Cette zone correspond à l’établissement d’un 

équilibre entre les vitesses d’adsorption et de désorption. L’équilibre est atteint au temps t = 

150 min. Au-delà de ce temps, le pourcentage d’élimination commence à diminuer avec le 

temps : c’est la désorption [83]. 
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Figure III.1 : Evolution du rendement d’élimination du cobalt en fonction du temps de contact.   

 

Pour  les autres essaies d’adsorption, concernant les effets de : la vitesse d’agitation, la 

quantité d’adsorbant, le pH et la température ont été effectués  mais malheureusement, nous 

n’avons pas pu les faire passer en absorption atomique. 

II-2. Modélisation  de la cinétique d’adsorption 

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

vitesse de l’adsorption sur l’adsorbant, nous avons adopté deux modèles de cinétique : 

a) Modèle du pseudo premier ordre 

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

représentés dans le tableau III.4. Ce modèle repose sur le  tracé de la droite Ln (Qe -Qt) en 

fonction du t (figure III.2). 
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Figure III.2 : Graphe de la cinétique d’adsorption du cobalt sur le charbon issu des caroubes 

par le modèle pseudo premier ordre. 

 

b) Le modèle pseudo second ordre 

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

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

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

III.3  et le tableau III.4. 

 

Figure III.3 : Graphe de la cinétique d’adsorption du cobalt sur le charbon issu des caroubes 

par le modèle pseudo second ordre. 

Tableau III.4 : les différents paramètres obtenus par les deux modèles cinétiques. 

Modèles cinétiques Qeexp(mg/g) Qecal(mg/g) Constantes de vitesse k1 et k2 R2 

Pseudo premier ordre 22.38 7.31 k1 = 0.016 min-1 0.471 

Pseudo second ordre 22.38 22.22 k2 = 0.0136 min-1.mg-1.g 0.996 

y = -0.0166x + 1.9892
R² = 0.4717
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D’après les résultats obtenus, on peut dire que le modèle du pseudo second ordre est le 

plus fiable pour déterminer l’ordre de la vitesse de l’adsorption du cobalt par le charbon issu 

des caroubes. Ce modèle possédé un coefficient de corrélation R2 proche à 1, en plus la valeur 

de la capacité d’adsorption calculée graphiquement (Qecalc) est très proche à celle déterminée 

expérimentalement (Qeexp). 

 

II-3. Détermination des paramètres thermodynamiques 

D’une façon générale, le phénomène d’adsorption est toujours accompagné d’un 

processus thermique qui peut être soit exothermique (ΔH < 0) ou endothermique (ΔH > 0).La 

variation d’enthalpie libre  d’adsorption ΔG°est donnée par la relation : 

ΔG°= -RT.LnKe   

Ke = Cae/Ce= (C° - Ce) /Ce = 2.275 

 

ΔG° = - 8.314. (20.6+273.15). Ln(2.275)  =  -2007.47J/mol  ≈ -2.0075  kJ/mol. 

La valeur de ΔG°étant supérieure à  - 80 kJ/mole, montre qu’il s’agit d’une adsorption 

physique. La valeur négative de la variation d’enthalpie libre observée indique la nature 

spontanée du processus d’adsorption du cobalt sur le charbon [72]. 
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Les milieux aquatiques sont évidemment des milieux particulièrement importants pour 

les polluants en général et les métaux lourds en particulier à cause d’existence de phénomène 

d’accumulation.  

Il est assez difficile de prévoir l’évolution des métaux lourds dans l’environnement car 

ils peuvent subir un grand nombre de transformations dépendant fortement du milieu. 

 La bio adsorption a été identifiée comme une véritable alternative au traitement des 

eaux usées, notamment pour l'élimination des métaux lourds. 

Pour cela il été nécessaire de  trouver des bioadsorbants capables d’éliminer  les effets 

toxiques possibles des métaux lourds tels qu’un charbon préparé à partir des caroubes en 

effectuant une carbonisation suivie d’une activation thermique et chimique. Le rendement 

d’obtention de ce matériau est de 7.36%. 

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

polluant ont été réalisés en prenant en compte l’influence de quelques paramètres opératoires, 

cette étude a permis d’aboutir aux résultats suivants : 

-   La cinétique d’adsorption atteint son équilibre pendant 150 min d’agitation avec un 

rendement d’élimination du cobalt de 69.46%. 

- Le modèle cinétique du pseudo second ordre s’applique bien dans le cas du système 

adsorbant/adsorbât étudié. 

-  La valeur de ΔG°montre qu’il s’agit d’une adsorption physique et indique la nature 

spontanée du processus d’adsorption du cobalt sur le charbon. 

     Le fruit du caroubier est une source de  biomatériaux ayant  des capacités 

d’adsorption intéressantes, ils peuvent être une alternative aux autres supports commerciaux. 
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RESUME 

L’objet de ce travail est de montrer la possibilité d’utiliser un biomatériau pour éliminer un 

métal lourd. Dans cette étude, l'adsorption du cobalt  en solution aqueuse sur un adsorbant 

naturel à faible coût issu des fruits de Ceratonia siliqua L. (Les caroubes). La  poudre des 

caroubes a été passée par une carbonisation et activation chimique avec ZnCl2  pour améliorer 

la surface spécifique de matériau. La caractérisation d’adsorbant tels que : le pH, la masse 

volumique, le rendement de carbonisation ont été effectuées. Les essaies d’adsorption ont été 

réalisés pour savoir la capacité d’adsorption  de cobalt sur charbon actif obtenue par  le suivi 

de rendement d’élimination du polluant  en fonction de temps.  

Mots clés : métaux lourds, cobalt, adsorption, Ceratonia siliqua L, adsorbant, caroube.. 

ABSTRACT  

The purpose of this work is to show the possibility of using a biomaterial to remove a heavy 

metal. In this study, the adsorption of cobalt in aqueous solution on a low-cost natural 

adsorbent derived from the fruits of Ceratonia siliqua L. (carobs). The carobs powder was 

passed through carbonization and chemical activation with ZnCl2 to improve the specific 

surface area of the material. Adsorbent characterization such as: pH, density, carbonization 

efficiency, were performed. Adsorption tests were carried out to know the adsorption capacity 

of cobalt on activated carbon obtained by monitoring the removal efficiency of the pollutant 

as a function of time. 

Key words: heavy metals, cobalt, adsorption, Ceratonia siliqua L, adsorbent, carobs. 

 ملخص

هذا   من  تم  الهدف   ، الدراسة  هذه  في  ثقيل.  معدن  من  للتخلص  حيوية  مادة  استخدام  إمكانية  إظهار  هو  العمل 

 Ceratonia siliqua L طبيعية منخفضة التكلفة من ثمارمتزة  الت في محلول مائي على مادة مامتصاص الكوب

لمادة. تم إجراء  ا سطح  لتحسين مساحة   2ZnClوتنشيطه كيميائيًا باستخدام   الخروب  تم تفحيم مسحوق   .)الخروب( 

، كفاءة التنشيط ،. تم إجراء اختبارات الامتزاز لمعرفة   الكتلة الحجمية،    درجة الحموضةمثل:    المميزات توصيف  

 .لوقتالة  لادبل مراقبة كفاءة إزالة الملوثات قدرة امتصاص الكوبالت على الكربون المنشط من خلا

 الخروب .  ، الممتزات ،    Ceratonia siliqua Lالمعادن الثقيلة ، الكوبالت ، الامتزاز ،    الكلمات المفتاحية:

 


