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Dans ce contexte, les châtaignes se distinguent comme un amidon majeur 

d'une grande importance nutritionnelle. Elle est considérée comme l'un des premiers 

aliments consommés par les anciennes populations européennes, avec des origines 

dans la région de la Méditerranée orientale. La coque des châtaignes, un sous-produit 

du processus d'épluchage, représente environ 10 % du poids total des châtaignes. 

Cette coquille est riche en divers groupes fonctionnels. De plus, comme d'autres sous-

produits agricoles, les coques de châtaignes ont été évaluées pour leur capacité à 

adsorber divers polluants tels que le phosphate, l'oxytétracycline, le plomb, le cuivre, 

le zinc, le cuivre et le cadmium. Les coques de châtaignes ont été utilisées à la fois 

sous leur forme naturelle et après des traitements de carbonisation et d'activation. Les 

résultats obtenus ont montré une efficacité significative de ce résidu agricole.  

Jusqu'à la dernière décennie, l'élimination des ions métalliques, quel que soit 

l'adsorbant, a été étudiée dans des systèmes à métal unique où les effets des polluants 

mutuels sur l'adsorption n'ont pas été pris en compte. Cependant, la contamination 

causée par la présence simultanée de plusieurs métaux lourds est très préoccupante en 

raison des changements radicaux dans le processus d'adsorption induits par la 

compétition pour les sites d'adsorption. Ainsi, depuis le début des années 2000, les 

chercheurs étudient l'adsorption simultanée de systèmes ioniques binaires, ternaires et 

autres sur différents supports. 

Dans la présente étude, le charbon actif a été préparé à partir de coques de 

châtaignes (CNS-AC) par pyrolyse et activation chimique avec de l'hydroxyde de 

potassium. Le charbon actif préparé a été caractérisé par spectroscopie FTIR, analyse 

thermique simultanée (TGA/DSC), microscopie électronique à balayage par canon à 

émission de champ (FEG/MEB), spectroscopie de rayons X à dispersion d'énergie 

(EDX) et analyse de la surface spécifique par BET. En outre, le CNS-AC a été utilisé 

pour l'adsorption de Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II), dans des systèmes 

monométalliques et multimétalliques. Les conditions expérimentales telles que le pH, 

la température, la dose d'adsorbant, la concentration initiale de métal et le temps de 

contact ont été examinées pour déterminer l'efficacité de l'élimination. Des calculs 

théoriques et des simulations basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) ont été effectués, en supposant la formation d'un complexe organométallique 

entre les métaux lourds et une structure optimisée de charbon actif provenant de 
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coquilles de châtaignes. L'utilisation de ce modèle innovant nous a permis de mieux 

comprendre les interactions microscopiques entre les métaux lourds et le CNS-AC. 

Cette thèse est divisée en quatre chapitres distincts : 

1. Le premier chapitre est consacré à une vue d'ensemble des métaux lourds, 

explorant leurs propriétés fondamentales ainsi que les méthodes de traitement 

associées, 

2. Le deuxième chapitre se concentre sur le phénomène d'adsorption, détaillant 

les mécanismes impliqués, les aspects cinétiques et les modèles de modélisation 

appliqués à divers matériaux adsorbants, 

3. Le troisième chapitre décrit la méthodologie et les matériaux utilisés pour 

préparer du charbon actif à partir de coques de châtaignes, ainsi que la caractérisation 

du charbon actif préparé. Il couvre également la procédure expérimentale pour les 

expériences d'adsorption. 

4. Le dernier chapitre présente les résultats obtenus et leur analyse.  

Le manuscrit se termine par une conclusion générale et des perspectives d'avenir. 
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I.1. Introduction 

Les éléments métalliques, manifestés sous diverses formes, sont omniprésents dans 

l’environnement. A des concentrations infimes, ils sont essentiels, voire cruciaux, pour la 

viabilité biologique des organismes [1]. Cependant, lorsque leur concentration augmente, ces 

mêmes éléments peuvent exhiber une toxicité variée. L’accumulation des métaux lourds dans 

les milieux naturels résulte tant de processus naturels que des activités anthropiques. Ces 

métaux représentent un défi environnemental considérable en raison de leur persistance. Le 

risque associé à chaque métal lourd diffère notablement en fonction de ses effets sur les 

organismes vivants ainsi que de ses propriétés physico-chimiques et biologiques, entrainant 

ainsi une gamme étendue de toxicités et d’impacts environnementaux distincts [2]. Parmi les 

métaux lourds, le cadmium, le chrome, le nickel, le zinc et le cuivre sont les polluants les plus 

dangereux ciblés dans ce travail et ont fait l'objet d'un nombre croissant d'articles connexes 

(Figure I. 1). 

 

Figure I.1. Articles publiés par an à partir de la base de données Science Direct. 
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I.2. Définitions  

lourds sont souvent caractérisés par leur capacité à s’accumuler sans les tissus adipeux, 

exerçant des effets délétères et persistants sur les organismes vivants[4-5]. D'un point de vue 

nutritionnel, quelques métaux lourds sont classés comme oligo-éléments, indispensables au 

bon fonctionnement biologique en raison de leur rôle catalytique dans les processus 

métaboliques de divers organismes. Cependant, les métaux lourds sont liés à la pollution et à 

la toxicité. Les éléments métalliques souvent pointés du doigt en tant que polluants majeurs 

ayant un impact délétère sur l’environnement et la santé publique, on peut citer le mercure 

(Hg), l’arsenic (As), le chrome (Cr), le cadmium (Cd), le cuivre (Cu), le manganèse (Mn), le 

nickel (Ni), le plomb (Pb), l’étain (Sn) et le zinc (Zn) [6-7]. 

I.3. Origines des métaux lourds dans l’environnement 

I.3.1. Origines naturelles 

Parmi les origines naturelles, on identifie des phénomènes tels que l’activité 

volcanique, l’érosion des continents et les feux de forêt. Les volcans, en particulier, 

interviennent à travers des émissions massives associées à des éruptions explosives ou par des 

émissions persistantes mais de moindre ampleur, principalement attribuées au dégazage 

magmatique et aux processus géothermiques [6].  
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I.3.2. Origines anthropiques 

Les métaux lourds sont émis dans divers compartiments de l’environnement (eau, 

atmosphère et sol) principalement à travers une multitude d’activités humaines. Ils sont 

également incorporés dans de nombreux produits industriels qui, au fil du temps, sont 

susceptibles de les libérer dans l’environnement [8,10]. Les principales sources anthropiques 

d’origine humaine comprennent les activités suivantes : 

 L’exploitation minière, dont la principale fonction est l’extraction de minerai, génère 

des roches comprenant des métaux lourds [11]. 

 Les entreprises et unités liées au traitement de surfaces, en l'occurrence, le chromage 

et le zingage, génèrent des effluents liquides qui contiennent des teneurs élevées de métaux 

lourds dans toutes les parties de l'hydrosphère [12].  

 L'agriculture, par l'utilisation des différents amendements tels que les fertilisants, les 

pesticides et les fumiers induise une contamination des eaux de souterraines et les eaux de 

surface [13].  

I.4. Normes et réglementation  

Les normes représentent des seuils réglementaires définis légalement et élaborés à la 

suite de compromis entre diverses exigences concurrentes. La fixation de standards 

concernant les métaux lourds suscite un intérêt particulier, car leurs impacts sur la santé 

humaine et l’environnement sont de plus en plus évidents, voire démontrés dans certains cas 

[14]. En matière de qualité des eaux, deux catégorisations de normes sont établies : les normes 

de qualité de l’eau, qui montrent les critères requis pour une masse d’eau en fonction de son 

usage principal, et les normes sur les effluents, qui établissent les seuils maximaux de 

polluants autorisés pour les rejets ponctuels dans les eaux réceptrices [15-16]. 

Les normes de rejet des métaux sont selon l'OMs de 10 g pour l'arsenic, 1,00 pour le 

mercure, 10 g pour le plomb, 50 g pour le chrome, 3,00 g pour le cadmium, 20 g pour le 

nickel et 2.00 g pour le cuivre [17]. D'un autre, En Algérie, les normes de concentrations 

seuils pour les métaux lourds dans l'eau potable et les sols sont établies par diverses 

réglementations [18]. Pour l'eau potable, les limites sont fixées à 0,01 mg/L pour le plomb 

(Pb), 0,003 mg/L pour le cadmium (Cd), 0,006 mg/L pour le mercure (Hg) et 0,01 mg/L pour 

l'arsenic (As). Concernant les eaux de surface, les seuils sont de 0,05 mg/L pour le plomb, 

0,01 mg/L pour le cadmium, 0,002 mg/L pour le mercure et 0,05 mg/L pour l'arsenic. En ce 

qui concerne les sols, les normes varient selon les types de sols et leurs usages, avec des 
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valeurs générales de 300 mg/kg pour le plomb, 5 mg/kg pour le cadmium, 1 mg/kg pour le 

mercure et 20 mg/kg pour l'arsenic. Il est important de noter que les réglementations locales 

sont souvent mises à jour [19]. 

Les normes de rejets de métaux lourds dans les effluents industriels en Algérie sont 

établies pour protéger l'environnement et la santé publique face aux risques de contamination. 

Ces réglementations définissent des seuils spécifiques qui limitent les concentrations de divers 

métaux lourds dans les effluents avant leur rejet dans les milieux aquatiques [20]. Par 

exemple, les limites sont fixées à 0,5 mg/L pour le plomb (Pb), 0,1 mg/L pour le cadmium 

(Cd), 0,01 mg/L pour le mercure (Hg), 0,1 mg/L pour l'arsenic (As) et 0,5 mg/L pour le 

chrome (Cr). Ces valeurs peuvent être ajustées en fonction de la nature des activités 

industrielles, car certaines branches peuvent générer des niveaux de contaminants plus élevés 

en raison de leurs procédés de fabrication [21]. 

De plus, les réglementations imposent souvent des traitements préalables pour réduire 

la concentration de ces métaux lourds avant le rejet des effluents. Cela peut inclure des 

procédés de précipitation, d'adsorption ou de filtration, visant à garantir que les eaux usées 

respectent les normes établies. Les autorités environnementales effectuent régulièrement des 

contrôles pour s'assurer que les industries respectent ces normes, et des sanctions peuvent être 

appliquées en cas de non-conformité [22]. 

I.5. Toxicité des métaux lourds  

La toxicité d’un élément métallique dans le milieu naturel est influencée par sa 

structure chimique spécifique. L’eau agit comme un agent de transport pour les métaux 

lourds, acheminant ces substances depuis leurs sources jusqu’au corps humain via les réseaux 

trophiques, incluant la nourriture et l'eau potable. Bien que présents à des niveaux de trace qui 

ne représentent pas un danger immédiat dans un environnement donné, la pollutions par les  

métaux lourds devient plus dangereuse en raison du phénomène de bioaccumulation dans les 

organismes vivants [23]. Ce processus amène ces toxiques à des teneurs qui, devenant 

critiques, peuvent rendre ces métaux hautement nocifs. En réalité, le danger pour la santé 

humaine est principalement lié aux caractéristiques des métaux lourds, et dépend également 

de la forme chimique dans laquelle ils se trouvent, de leur concentration, du contexte 

environnemental et de leur potentiel à s’insérer dans la chaine alimentaire [24]. Les 

substances polluantes peuvent pénétrer dans le corps humain par voie cutanée, ingestion ou 

inhalation.  
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I.6. Présentation des métaux lourds pris en compte dans cette étude 

I.6.1. Cadmium 

Le cadmium est un métal argenté aux reflets bleutés, initialement brillant mais assez 

sensible au ternissement. Il connut pour être malléable et ductile, et présente une pression de 

vapeur relativement élevée. Etant un élément peu commun dans la nature, sa présence dans 

l’eau potable provenant de sources naturelles est extrêmement improbable [25]. Cependant, 

les composés de cadmium intégrés dans les pièces galvanisées et les déchets issus de ce 

processus peuvent présenter une source non négligeable de pollution de l’eau. A côté de  

l’exposition professionnelle et l’inhalation de fumée de cigarettes, l’absorption alimentaire 

représente la principale voie d’absorption du cadmium [26]. Le cadmium ne trouve pas 

naturellement sous forme native. On retrouve le cadmium dans la croute terrestre à des 

concentrations d’environ 1 à 2 ppm, souvent lié au zinc et au plomb.  Les principales origines 

du cadmium dans l’écosystème découlent d’une variété d’activités humaines. Cela inclut 

l’extraction des métaux non ferreux, la libération dans les eaux usées domestiques, les 

effluents industriels, spécifiquement les déversements provenant des industries minières et de 

la galvanoplastie usinant le cadmium [27]. D'un autre côté, la fabrication de plusieurs produits 

chimiques tels que les engrais phosphatés, les insecticides, les solvants et les matières textiles 

participe à l’introduction du cadmium dans l’environnement. Dans le milieu aquatique, il 

trouve son origine dans divers processus, notamment l’érosion naturelle des sols, le drainage 

des terrains agricoles, ainsi que les effluents industriels provenant des installations de 

traitement des eaux usées industrielles et des activités des mines [28]. 

 

Les caractéristiques physico-chimiques du cadmium présentent des similitudes avec 

celles du zinc. A température ambiante, il montre une faible tendance à l’oxydation et peut 

s'oxyder dans l’air en formant l’oxyde anhydre CdO. Le cadmium est soluble dans l’acide 

nitrique dilué mais aussi dans les acides chlorhydriques et sulfuriques concentrés et chauffés 

[29].  

Le cadmium (Cd) est un métal argenté, ductile et malléable à température ambiante. Il 

possède une densité d'environ 8,65 g/cm³, ce qui le rend plus lourd que de nombreux autres 

métaux. Son point de fusion est d'environ 321 °C, tandis que son point d'ébullition atteint 765 

°C, lui conférant une bonne stabilité thermique pour diverses applications. Bien que peu 
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soluble dans l'eau, le cadmium se dissout dans les acides, formant des solutions acides. En 

termes de réactivité, bien qu'il soit relativement stable à température ambiante, il peut réagir 

avec des halogènes et des acides, et il est sensible à l'oxydation lorsqu'il est exposé à l'air [30]. 

 

I.6.1.3. Impact sur l’environnement  

A côté des activités anthropiques génératrices de cadmium, une quantité significative 

de cadmium (environ 25 000 tonnes) est naturellement libérée annuellement dans les 

différents compartiments de l'environnement provenant, principalement, de l'érosion des 

roches et feux de forêt mais aussi des activités volcaniques [31]. Le cadmium a la capacité 

d'être transporté sur de grandes distances lorsqu'il est absorbé par les sédiments. Ces 

sédiments enrichis en cadmium peuvent contaminer à la fois les eaux de surface et les sols 

adjacents. Le cadmium a une forte affinité pour les matières organiques présentes dans les 

sols. Sa présence dans le sol représente un risque significatif, car il peut être absorbé par les 

plantes, augmentant ainsi sa concentration dans la chaîne alimentaire. Les sols acidifiés 

exacerbent cette absorption par les plantes, posant ainsi un danger potentiel pour les animaux 

qui dépendent de ces plantes pour leur alimentation [32].L'accumulation de cadmium dans les 

organismes peut être préoccupante. Cette accumulation continue dans les tissus biologiques 

présente des implications sérieuses pour la santé animale et, potentiellement, pour la santé 

humaine lorsque les produits animaux contaminés sont consommés [33]. 
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I.6.2. Chrome  

Ce métal, connu pour sa dureté et la couleur gris argent, est très résistant à la corrosion 

et ne ternit presque pas. Il est considéré parmi les éléments les plus abondants sur terre. En 

effet, il occupe la septième position en termes d’abondance. Le chrome est un élément 

amphotère, capable d’exister sous diverses formes chimiques dans l’eau, en fonction du pH 

environnant. Dans les eaux naturelles présentant un pH acide, il se présente généralement sous 

forme cationique. Les états d’oxydation trivalent (Cr(III)) et hexavalent (Cr(VI)) sont les plus 

fréquents dans les milieux naturels [34].  

I.6.2.1. Propriétés physico-chimiques    

Le chrome, un élément chimique métallique de symbole Cr, appartient au groupe 6 du 

tableau périodique des éléments. Il est considéré comme étant un métal de transition. Il peut 

être trouvé sous différentes valences dont les plus courantes sont le chromeux (état II), qui est 

basique, le chromique (état III), qui est amphotère, et les chromates (état VI), qui sont à la fois 

acides et basiques[35]. Toutefois, dans l’environnement, seuls les états d’oxydation III et VI 

sont couramment observés. Les propriétés physico-chimiques du chrome sont abordées dans 

le paragraphe suivant. 

Le chrome (Cr) est un métal dur et brillant, de couleur argentée, couramment utilisé dans les 

alliages et les revêtements. Sa densité est d'environ 7,19 g/cm³, ce qui en fait un métal 

relativement lourd. Avec un point de fusion d'environ 1907 °C et un point d'ébullition 

atteignant 2672 °C, le chrome présente une excellente résistance à la chaleur. Bien qu'il soit 

peu soluble dans l'eau, ses composés, tels que les chromates et les dichromates, peuvent se 

dissoudre dans des solutions acides ou basiques. En ce qui concerne sa réactivité, le chrome 

est relativement résistant à l'oxydation, mais il peut réagir avec des acides forts et former des 

oxydes lorsqu'il est exposé à l'air à des températures élevées [36]. 

 

L'absorption de sels de Cr(VI) ou Cr(III) induit une nécrose ciblée des cellules. 

Typiquement, la mortalité survient généralement pour des doses variantes entre 100 et 300 

mg. Les composés dérivés du chrome sont associés à diverses pathologies cutanées. Les 

individus exposés de manière prolongée par inhalation à ces substances, en particulier dans 

des secteurs industriels [37]. 
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I.6.2.3. Impact sur l’environnement  

Le chrome est reconnu comme un élément toxique pour les plantes. Typiquement, les 

plantes absorbent principalement le chrome sous sa forme trivalente (Cr(III)), qui est essentiel 

à leur métabolisme et croissance. Cependant, lorsque les concentrations de chrome dépassent 

un seuil critique, cela peut engendrer des effets néfastes. La toxicité du chrome hexavalent 

(Cr(VI)) est attribuée à sa forte capacité oxydante ainsi qu'à la production de radicaux libres 

lors de sa réduction en Cr(III) au sein des cellules végétales. A des concentrations élevées, le 

Cr(III) peut perturber le métabolisme des plantes par inhibition de  l'activité enzymatique 

essentielle ou induisant un stress oxydatif [38].  

Cronstedt. Ce métal est principalement utilisé dans les alliages et les revêtements 

anticorrosion [39]. 

I.6.3.1. Propriétés physico-chimiques   

Le nickel est situé en tant que 28ème élément dans le tableau de Mendeliev. Il est 

classé parmi les métaux de transition (groupe VIII). Ce métal montre une grande ténacité. Le 

paragraphe suivant recense la plupart des propriétés physiques mais également chimiques du 

nickel [40].  

Le nickel (Ni) est un métal argenté, ductile et malléable, largement utilisé dans les alliages et 

la fabrication de pièces industrielles. Sa densité est d'environ 8,90 g/cm³, ce qui en fait un 

métal relativement lourd. Le nickel fond à environ 1 455 °C et bout à 2 913 °C, lui conférant 

une excellente résistance à la chaleur. Il est peu soluble dans l'eau, mais ses composés, comme 

les sulfates et les chlorures, peuvent être solubles dans des solutions aqueuses. En termes de 

réactivité, le nickel est résistant à l'oxydation et forme une couche protectrice d'oxyde 

lorsqu'exposé à l'air, ce qui le protège contre la corrosion, ce qui en fait un matériau prisé pour 

les applications en milieu corrosif [41]. 
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I.6.3.2. Effet sur la santé 

Le nickel et ses dérivés sont susceptibles d'être incorporés par l'organisme humain par 

ingestion, inhalation ou absorption cutanée. A court et à long terme, ces substances présentent 

des risques potentiels d'allergies et d'inflammations, incluant des troubles comme l'asthme et 

des affections cutanées [42] pouvant aller jusqu'au cancer suite à une exposition prolongée à 

certains composés du nickel. 

I.6.3.3. Impact sur l’environnement  

Le nickel est émis dans l'atmosphère par les installations industrielles telles que les 

centrales et les incinérateurs de déchets. Après son émission, il se dépose sur le sol ou est 

précipité suite à des réactions avec l'eau de pluie. L'élimination du nickel de l'air nécessite 

généralement un laps de temps significatif. Le nickel peut également contaminer les eaux de 

surface via les effluents industriels. Les sols acides accroissent la mobilité du nickel ce qui 

provoque son passage à travers les couches terrestres jusqu'aux eaux souterraines. 

Pour les animaux, le nickel est un micronutriment essentiel en petite quantité, mais il 

peut devenir toxique lorsqu'il dépasse les seuils tolérables. Cela peut conduire à divers types 

de cancer selon les espèces, en particulier chez les animaux vivant à proximité des raffineries 

de nickel [43]. 

 

Le cuivre est un élément de transition dont le numéro atomique est 29 et le poids 

atomique 63,55 g/mol. En solution, le cuivre (II) a une couleur bleue. Il peut exister sous les 

formes cuivreuse (+1) et cuivrique (+2). Outre leur utilisation dans les câbles électriques, les 

ustensiles de cuisine, la tuyauterie, les matériaux de construction, les composés du cuivre sont 

utilisés dans les fongicides, les insecticides et dans les amendements. Le cuivre se retrouve 

dans l'organisme humain par le biais de la nourriture, l'eau et l'air. L'exposition au cuivre peut 

entraîner des maux de tête, des diarrhées, des nausées et des vomissements à faibles doses. Si 

les doses sont excessives, elles peuvent amener à des hémorragies gastro-intestinales, une 

toxicité hépatocellulaire, une insuffisance rénale et une oligurie [44]. 

I.6.4.1. Propriétés physico-chimiques    

Les caractéristiques physiques et chimiques sont détaillées dans le paragraphe suivant : 
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Le cuivre (Cu) est un métal rougeâtre, ductile et malléable, largement utilisé dans les câbles 

électriques, les tuyaux et divers alliages. Sa densité est d'environ 8,96 g/cm³, ce qui en fait un 

métal relativement lourd. Le cuivre fond à environ 1 085 °C et bout à 2 562 °C, ce qui lui 

confère une bonne résistance à la chaleur. Il est bien connu pour sa conductivité électrique et 

thermique supérieure. Le cuivre est peu soluble dans l'eau, mais il peut former des ions 

lorsqu'il est exposé à des acides, ce qui permet la dissolution de ses composés. En termes de 

réactivité, le cuivre est relativement résistant à l'oxydation, mais il peut se corroder lorsqu'il 

est exposé à l'humidité et à l'air, entraînant la formation d'une patine verte, connue sous le 

nom de vert de gris [45]. 

I.6.4.2. Effet sur la santé 

Au cours des dernières décennies, la production de cuivre a vu une expansion 

spectaculaire, entraînant ainsi une élévation des teneurs de cuivre dans l'environnement.  

L'exposition professionnelle au cuivre est fréquente dans certains environnements de 

travail. Une exposition prolongée au cuivre peut induire une irritation du nez ainsi que des 

symptômes tels que des céphalées, des vertiges et affections gastriques. Des doses élevées de 

cuivre ingérées peuvent entraîner des dommages graves au système rénal [46]. 

I.6.4.3. Impact sur l’environnement  

La production mondiale de cuivre est en constante augmentation, entraînant une 

augmentation correspondante de la présence de cuivre dans l'environnement. Les cours d'eau 

déposent des sédiments contaminés par du cuivre le long de leurs rives en raison du rejet 

d'eaux usées[31]. Le cuivre est principalement libéré dans l'atmosphère lors de la combustion 

de combustibles fossiles. Il reste en suspension dans l'air pendant des périodes prolongées 

avant de se déposer lors des précipitations, principalement dans le sol. Lorsque le cuivre est 

présent dans le sol, il forme des liaisons fortes avec les matières organiques et les minéraux, 

ce qui limite sa dispersion et empêche quasiment toute infiltration dans les eaux souterraines. 

En revanche, dans les eaux de surface, le cuivre peut se déplacer sur de longues distances, soit 

en étant suspendu sur des particules de boue, soit sous forme d'ions libres. Le cuivre est 

persistant dans l'environnement et peut donc s'accumuler dans les plantes et les animaux. En 

raison de ses effets sur les plantes, le cuivre représente une menace sérieuse pour la 

productivité des terres agricoles. Lorsque les sols agricoles sont contaminés par le cuivre, les 

animaux tels que les moutons, absorbent des concentrations élevées de ce métal, ce qui 

entraîne des problèmes de santé [32].  
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I.6.5. Zinc 

Le zinc est un métal de réactivité modérée qui s'unit avec l'oxygène et d'autres 

éléments non métalliques. Il réagit également avec des acides dilués en produisant du gaz 

hydrogène. Son état d'oxydation le plus fréquent est +2. Lorsqu'il est exposé à l'air, il forme 

une fine couche d'oxyde qui le protège de la corrosion. C’est un métal qui est largement 

employé dans divers secteurs industriels, principalement pour ses propriétés anti-corrosion 

dans le cadre de la galvanisation. La galvanisation absorbe 47% de la production mondiale de 

zinc. Les applications chimiques représentent 9% de la consommation, tandis que d'autres 

applications, incluant la fabrication de pièces moulées les plaques et pièces pour toitures, 

comptent pour 25%. 

En dehors de l'industrie, le zinc est également présent dans les produits 

pharmaceutiques, cosmétiques, équipements médicaux, pneumatiques et divers produits en 

caoutchouc. Il est utilisé en agriculture comme oligo-élément, principalement dans les sols 

fortement calcaires, et il est intégré dans l'alimentation animale [47]. 

I.6.5.1. Propriétés physico-chimiques    

Les propriétés physiques et chimiques du zinc sont rapportées dans le paragraphe qui 

suit ci-après : 

Le zinc (Zn) est un métal blanc-argenté, ductile et malléable, couramment utilisé dans les 

revêtements métalliques, les alliages et la fabrication de batteries. Sa densité est d'environ 

7,14 g/cm³, ce qui le rend moins lourd que certains autres métaux. Le zinc fond à environ 419 

°C et bout à 907 °C, ce qui lui permet de résister à des températures modérées. Bien qu'il soit 

peu soluble dans l'eau, il peut se dissoudre dans des acides, formant des ions zinc. En termes 

de réactivité, le zinc est relativement résistant à la corrosion grâce à la formation d'une couche 

protectrice d'oxyde. Cependant, il peut réagir avec des acides et des bases, et il est sensible à 

l'humidité, entraînant parfois la corrosion dans des environnements humides [48]. 

 

Le zinc est un élément crucial pour la croissance et la survie du corps humain, jouant 

un rôle essentiel dans de nombreux processus métaboliques, structuraux et catalytiques. 

Cependant, des concentrations élevées de zinc peuvent perturber le métabolisme des 

lipoprotéines, augmentant ainsi les risques de maladies cardiovasculaires. De plus, un excès 

de zinc est associé à des troubles coronariens, hématologiques et respiratoires, ainsi qu'à une 



 

15 
 

 

détérioration du pancréas, plus particulièrement chez les enfants et les femmes enceintes. 

Dans les poissons, la dose létale de zinc varie entre 0,5 et 5 mg/L. Chez l'homme, une 

exposition à des doses de zinc allant de 150 à 650 mg peut être toxique, tandis que des doses 

inférieures à 6 g peuvent être mortelles. Les manifestations physiologiques de l'intoxication 

initiale comprennent des nausées et des troubles gastro-intestinaux, suivis de complications 

respiratoires et de problèmes cutanés. De plus, le zinc est suspecté d'être un agent 

cancérogène pour l'homme [49]. 

I.6.5.3. Impact sur l’environnement  

La présence de fortes teneurs de zinc dans les eaux usées industrielles contribue à la 

pollution de l'eau, en raison d'un traitement insuffisant de ces effluents. Les concentrations 

élevées de zinc ont des effets néfastes sur les écosystèmes, perturbant notamment l'activité du 

sol en altérant négativement les micro-organismes et les vers de terre responsables de la 

décomposition de la matière organique. Lorsque les sols agricoles sont contaminés par du 

zinc, les animaux peuvent absorber des concentrations nuisibles à leur santé. De plus, le zinc 

soluble présent dans le sol peut contaminer les eaux souterraines. La bioaccumulation de zinc 

chez la faune aquatique perturbe l'équilibre de l'écosystème, affectant des organismes tels que 

les poissons, les algues et les champignons [50]. 

 

Parmi les différentes catégories de déchets métallifères, les déchets liquides contenant 

des métaux lourds présentent le plus grand risque, étant donné que l’eau est un composant 

omniprésent dans tous les organismes et agit comme un vecteur pour la dispersion de ces 

polluants. Il est également évident que l’industrie est largement responsable de la libération de 

métaux lourds dans les eaux, soulignant ainsi l’importance de minimiser la concentration de 

ces métaux dans les eaux usées. Atteindre cet objectif est désormais possible grâce aux 

avancées dans les techniques d’élimination des métaux lourds dans les milieux aquatiques. De 

nombreux scientifiques ont répertorié et examiné les diverses méthodes de dépollution, 

classées en : méthodes de transfert membranaire, techniques biologiques et les méthodes de 

transfert liquide-solide [20].  
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Figure I.2. Diagramme récapitulatif des principaux procédés et techniques de traitement des 

eaux contenant des métaux. 

 

I.8. Conclusion 

Les métaux lourds sont présents de manière naturelle dans l'environnement. Leurs 

propriétés physico-chimiques les rendent attractifs pour diverses applications humaines. Une 

fois libérés de leur milieu naturel, ces métaux lourds subissent des transformations chimiques 

en solution aqueuse, incluant des processus d'oxydo-réduction qui peuvent rendre les métaux 

solubles ou insolubles selon leur concentration et modifier leur forme en fonction du pH. Ces 

modifications de forme ou de spéciation des métaux peuvent induire des toxicités reconnus 

comme étant irréversibles, affectant tant pour les milieux aquatiques que pour l'écosystème 

global. Les normes internationales exigent des concentrations très faibles (de l'ordre du 

microgramme), soulignant ainsi les impacts négatifs significatifs de ces métaux sur 

l'environnement. Pour atténuer ces effets, diverses techniques de traitement sont appliquées 

depuis longtemps, incluant la précipitation chimique, la filtration, les procédés biologiques, 

entre autres méthodes. Cette étude se concentre particulièrement sur l'adsorption comme 
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technique de choix pour l'élimination efficace de ces métaux, sujet développé dans le chapitre 

suivant. 
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II.1. Introduction 

En dépit des avancées récentes dans le secteur du traitement des eaux usées et de 

l’émergence de technologies innovantes, l’adsorption demeure une méthode attractive et 

efficace pour l’élimination des contaminants De plus, sa large application est favorisée par la 

simplicité de sa mise en œuvre (Figure II.1) [1].  

 

Figure II.1. Nombre des articles publiés dans la base des données science direct 

dédiés au phénomène d’adsorption au cours des années. 

II.2. Description du phénomène d’adsorption 

Adsorption un processus au cours duquel les molécules d’une phase fluide appelée 

adsorbat sont fixées sur les surface externes et internes d’un solide poreux appelé adsorbant 

[2]. Ainsi, un système d’adsorption est composé de l‘adsorbant, d’un fluide et d’une couche 

interfaciale entre les deux qui s'enrichit en un ou plusieurs adsorbats au cours de ce processus.  

II.3. Types d’adsorption 

II.3.1. Adsorption physique (physisorption) 

Dans la physisorption, les molécules d’adsorbat sont retenues par les forces de van der 

Waals. Ces interactions sont de longue portée mais faibles, et l’énergie libérée lorsqu’une 

particule est physisorbée est du même ordre de grandeur que l’enthalpie de condensation. Les 

forces de van der Waals n’étant pas suffisamment fortes, elles n’influencent pas sensiblement 
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la réactivité des molécules adsorbées, tableau II.1. Dans ce type d’adsorption, l’équilibre est 

réversible et s’établit rapidement [3]. 

II.3.2. Adsorption chimique (chimisorption) 

La chimisorption implique la formation d’une liaison chimique entre la molécule 

adsorbée et la surface de l’adsorbat, ce qui la rend très sélective, contrairement à l’adsorption 

physique. Selon le concept de Langmuir, les molécules adsorbées sont retenues à la surface 

par les fores de valence du même type que celles qui se produisent entre les atomes liés dans 

les molécules. L’enthalpie de la chimisorption est très supérieure à celle de la physisorption, 

tableau II.1 [4]. 

 

 

 

 

 

 

 

II.4. Mécanisme d’adsorption 

Les diverses phases du transfert de matière de l’adsorbat de la phase fluide vers la surface des 

pores de l’adsorbant sont synthétisées dans la figure II.2 [5]: 
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Figure II.2. Mécanisme d’adsorption d’un soluté sur un substrat adsorbant [5]. 

II.5. Facteurs influençant l’adsorption 

L’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat est conditionnée par divers paramètres. 

Ils sont cités ci-après : 

II.5.1. Effet de pH 

Le pH constitue une variable cruciale influençant significativement les propriétés 

absorptives d’un système. Ce paramètre régule la solubilité d’un composé dans l’eau, 

affectant ainsi sa mobilité, ce qui a une incidence directe sur sa capacité à être adsorbé. 

L’efficacité de l’adsorption atteint son apogée (en termes de taux d’adsorption) au point 

isoélectrique de l’adsorbant [6].   

Déterminer la masse la plus réduite mais adéquate d’un matériau pour capturer un 

polluant spécifique représente une étape cruciale dans toute analyse d’adsorption. L'intérêt 

économique d'une telle démarche est évident [7].  
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 II.5.3. Effet de la concentration initial 

L’efficacité de l’adsorption s’accroît avec l’augmentation de la concentration de la 

substance concernée. Cependant, cette relation n’est pas linéaire ; l’augmentation ne suit pas 

une proportionnalité directe avec l’accroissement de la concentration de la substance. Cette 

non-linéarité peut être attribuée à la saturation des sites d’adsorption disponibles sur 

l’adsorbant [8].  

Le temps de contact est un facteur essentiel dans tous les processus de transfert, et son 

impact a été analysé de façon à quantifier la quantité d'adsorbat fixée depuis le début de 

l'agitation (en mode batch) jusqu'à l'établissement de l'équilibre dynamique [9]. 

II.5.5. Effet de la température 

Il a été rapporté que l'adsorption physique, généralement exothermique, se produit 

préférentiellement à des températures réduites, tandis que l’adsorption chimique, de nature 

endothermique, requiert des températures plus élevées pour se manifester efficacement [10]. 

Cette distinction thermodynamique impose la nécessité de déterminer et de réguler 

précisément la température dès le début du processus d’adsorption afin d’optimiser l’efficacité 

et la spécificité de l’interaction entre l’adsorbant et l’adsorbat [11]. 

II.5.6. Effet de la nature de l’adsorbat 

La capacité d’adsorption varie selon les substances en raison de plusieurs facteurs clés :  

 L’énergie de liaison entre la substance à adsorber et l’adsorbant. 

 Les caractéristiques structurales et dimensionnelles des molécules, où un poids 

moléculaire élevé peut restreindre la diffusion et donc l’adsorption[12]. 

II.5.7. Effet de la nature de l'adsorbant 

Un solide adsorbant est défini par un ensemble de caractéristiques physicochimiques qu'on 

peut énumérer ci-dessous :  

 La surface spécifique de l’adsorbant, qui représente la superficie disponible pour 

l’interaction avec les substances à adsorber [13]. 
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 Les groupements fonctionnels situés à la surface des adsorbants jouent un rôle 

déterminant dans le processus d'adsorption des adsorbats, en agissant sur les 

interactions chimiques et physiques entre eux [14].  

II.6. Les isothermes d’adsorption 

L’investigation expérimentale de l'adsorption vise à établir une corrélation entre la 

concentration résiduelle du soluté dans la solution, notée Ce (exprimée en mol/L ou kg/L), et 

la concentration de ce même composé retenue sur les particules solides, notée qe (exprimée en 

mol/kg ou kg/kg), à l’état d’équilibre. Si l’expérience ait été menée à une température 

constante, cette relation, qe=f(Ce), est désignée comme l’isotherme d'adsorption [15]. 

 

𝑞𝑒 =
(𝐶𝑖−𝐶𝑒)𝑉

𝑚
                                                                                                                        II.1 

 

Avec :𝐶𝑖(mg/L) est la concentration initiale d’adsorbat avant adsorption ; 𝐶𝑒(mg/L) est la 

concentration de l’adsorbat à l’équilibre ; 𝑉 (L) est le volume de la solution ;𝑚(g) est la masse 

de l’adsorbant. 

Plusieurs études expérimentales approfondis concernant les isothermes d’adsorption 

ont été menées et classifiées en quatre catégories distinctes (S, L, H et C), en se basant sur 

l’analyse de la courbure et de la pente initiale des courbes d’isothermes d’adsorption, comme 

illustré dans la figure II.3. 

Parmi les formes d’isothermes on distingue : 

L’isotherme de configuration « L » (Langmuir) présente une forme concave, indiquant 

une saturation graduelle du solide. Elle est principalement observée pour des faibles 

concentrations de soluté dans l’eau. Lorsque la concentration tend vers zéro, la pente de 

l’isotherme reste constante, signalant l’atteinte de l’équilibre [16].  

L’isotherme de configuration « H » (haute affinité) se distingue du modèle « L » par 

une pente initiale significativement plus élevée, indiquant ainsi une affinité accrue du soluté 

envers le solide [17]. 
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L’isotherme de type « S » (sigmoïdale) se caractérise par un point d’inflexion qui 

témoigne de la coexistence de multiples mécanismes d’adsorption. Cette configuration est 

typique lorsque l’adsorption d’une première couche de soluté facilite ultérieurement 

l’adsorption de couches additionnelles. Ce phénomène, désigné sous le terme d’adsorption 

coopérative », se manifeste lorsque les interactions intermoléculaires entre les molécules 

adsorbées sont supérieures à celle entre l'adsorbant et l’adsorbat [18]. 

L’isotherme de classification « C » (partition constante) il est caractérisé par une 

relation linéaire qui traverse l’origine, indiquant que le quotient de la quantité adsorbée à 

l’équilibre par la concentration en solution reste constant [19].  

 

Figure II.3. Classification des principaux types d’isotherme d’adsorption [20]. 

II.7. Modélisation des isothermes d’adsorption  

Parmi les modèles les plus connus on distingue : 

a) Modèle de Langmuir 

Le modèle de Langmuir suppose que les molécules sont adsorbées sur un nombre fixe 

de sites, chaque site ne peut contenir qu’une seule molécule, tous les sites sont 

énergétiquement équivalents et il n’y a pas d’interaction entre les molécules voisines 

adsorbées [21].  
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L’équation suivante est utilisée pour caractériser le modèle de Langmuir : 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑘𝐿𝑔𝐶𝑒

1+𝑘𝐿𝑔𝐶𝑒
                                                                                                                         II.2 

Le paramètre d’équilibre adimensionnel 𝑅𝐿, défini par la relation ci-dessous, est 

employé afin d’évaluer la faisabilité de l’adsorption [22] : 

 

𝑅𝐿 =
1

1+𝑘𝐿𝑔𝐶𝑖
                                                                                                                         II.3 

 

En fonction de la valeur de ce paramètre, le processus d’adsorption peut être qualifié de:  

b) Modèle de Freundlich 

Ce modèle est appliqué dans de nombreuses situations, notamment dans le contexte de 

l’adsorption multicouche avec la possibilité d’interactions entre les molécules adsorbées. 

L’isotherme correspondante est formulée par l’équation suivante [23] : 

 

𝑞𝑒 = 𝑘𝐹𝑟𝐶𝑒
(1/𝑛)

                                                                                                                    II.4 

 

Avec : 𝑘𝐹𝑟 et 𝑛 sont les constantes d’équilibres de Freundlich qui décrivent la capacité et 

l’intensité d’adsorption, respectivement. 

 

 



 

 

31 
 

c)  Modèle de Temkin 

Le modèle de Temkin postule l'existence d'une corrélation linéaire entre la chaleur 

d’adsorption et la couverture de la surface en raison de la présence d’interaction entre les 

molécules d’adsorbat. Le modèle de Temkin est déterminé par la relation suivante [24] : 

 

𝑞𝑒 =
𝑅𝑇

𝑏𝑇
𝑙𝑛(𝑎𝑇𝐶𝑒)                                                                                                               II.5 

 

Avec: 𝑎𝑇et 𝑏𝑇 sont les constants d’équilibre de Temkin; R est la constant des gaz parfaits 

(8,314 J/mol.K); T est la température absolue (K). 

d) Modèle de Dubinin Radushkevich 

Le modèle d'isotherme d'adsorption de Radushkevich est un cadre empirique dérivé de la 

théorie de Polanyi. Il repose sur l'hypothèse que la surface de l'adsorbant présente une 

hétérogénéité énergétique, la distribution des pores dans l'adsorbant étant conforme à une 

distribution gaussienne de l'énergie. La forme non linéaire du modèle D-R est exprimée 

mathématiquement par l'équation suivante [25] : 

 

𝑞𝑒 = 𝑞𝑚ⅇ−𝐾𝐷−𝑅 𝜀2
                                                                                                       II.6 

                   

Avec ; 𝜀 (potentiel de Polanyi). Il est égal à (RTln(Cs/Ce)) ; 𝐾𝐷−𝑅   est une constante associée 

à l'énergie d'adsorption (mol2/kJ2), et Cs est la solubilité de l'adsorbat (mg/L). L'énergie libre 

moyenne d'adsorption a été dérivée des valeurs 𝐾𝐷−𝑅à l'aide de l'équation suivante : 

 

𝐸 =
1

√2𝐾𝐷−𝑅
                                                                                                                     II.7 

 

La valeur de E est généralement utilisée pour déterminer la nature de la réaction 

d'adsorption. Plus précisément, une plage d'énergie de [1 ; 8] kJ/mol suggère une adsorption 

physique, tandis qu'une plage d'énergie de [8 ; 16] kJ/mol indique une adsorption chimique. 
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e) Modèle de Sips 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚(𝑘𝑠𝑐𝑒)𝑛𝑠

1+(𝑘𝑠𝑐𝑒)𝑛𝑠
                                                                                                               II.8 

 

Avec ; 𝑘𝑠  est la constante de l'isotherme de Sips et 𝑛𝑠est un indicateur de l'hétérogénéité de 

l'adsorbant. 

Pour des valeurs du paramètre 𝑛𝑠 supérieures à l'unité, le comportement d'adsorption 

s'aligne sur l'isotherme de Langmuir, indiquant une adsorption monocouche. Inversement, 

lorsque 𝑛𝑠est inférieur à l'unité, le processus d'adsorption adhère au modèle isotherme de 

Freundlich, ce qui suggère une adsorption multicouche [26]. 

II.8. La cinétique d’adsorption 

La cinétique d’adsorption décrit la décroissance de la concentration de l’élément adsorbé 

dans la solution en fonction du temps passé en contact avec l’adsorbant. Plusieurs modèles 

cinétiques sont disponibles dans la littérature, parmi lesquels on figure.  

a) Modèle du pseudo-premier ordre (modèle de Lagergren) 

Le modèle de Lagergren, établi en 1898, représente un modèle cinétique de premier ordre 

qui décrit de manière irréversible l’adsorption de contaminant organique et métallique sur des 

surfaces solides hétérogènes. Ce modèle se concentre sur la quantité de contaminant (fixée à 

la surface des particules et est couramment utilisé dans ce contexte. Sa formule est définie 

comme suit [27] : 

 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − ⅇ𝑘1𝑡)                                                                                                              II.9  

 

Avec : qe (mg/g) et qt (mg/g) sont la capacité d’adsorption à l’équilibre et à l’instant t (min), 

respectivement ; k1 (min-1) est la constante d'équilibre pour le modèle du pseudo- premier 

ordre. 
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b) Modèle du pseudo-second ordre (modèle de Ho et Mckay) 

Le modèle de Ho et Mckay est prédominant en raison de sa validité sur une étendue 

temporelle son équation prend en considération la diversité des sites de fixation, une énergie 

d’adsorption constante et non affectée par le taux de recouvrement des sites, et ne suppose 

aucune interaction entre les molécules adsorbées, tout en postulant un mécanisme de 

chimisorption [28]. 

  

𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2𝑘2𝑡

1+𝑞𝑒𝑘2𝑡
                                                                                                                        II.10 

 

Avec ; k2 (g mg-1min-1) est la constante d'équilibre pour le modèle de pseudo-second order. 

 

c) Modèle de la diffusion intra-particule (modèle de weber et Morris) 

Le modèle de weber et Morris est largement préféré parmi les modèles de diffusion. 

Sa théorie implique une diffusivité invariable. La multilinéaire déduite à partir des 

graphiques suggère la possibilité de deux mécanismes ou plus (diffusion de film, diffusion 

externe et ou diffusion intra-particulaire) pouvant se produire dans les processus. Si la droite 

passe par l’origine, cela indique que la diffusion intra-particulaire est le seul mécanisme à 

intervenir dans le processus [29]. 

 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑝𝑡0.5 +c                                                                                                            II.11             

 

Avec ; 𝑘𝑖𝑝(mg/g min1/2) est la constante d'équilibre pour le modèle de la diffusion intra-

particule. c(mg/g) représente l’ampleur de l’épaisseur de la couche limite. 

II.9. Etude thermodynamique de l’adsorption 

Une étude thermodynamique permet de connaître l’énergie cinétique nécessaire pour 

que l’adsorbat se fixe sur le site d’adsorption. La nature du processus d’adsorption 

(spontanéité, aléatoire, endothermie ou exothermie) peut être évaluée en estimant les 

paramètres thermodynamiques tels que le changement d’énergie libre de Gibbs (𝛥𝐺0, kJ/mol), 

le changement d’enthalpie standard (𝛥𝐻0, kJ/mol), et l’entropie standard (𝛥𝑆0, J/mol). Ces 

derniers sont exprimés par les équations suivantes [30] : 
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𝛥𝐺0 = 𝛥𝐻0 − 𝑇𝛥𝑆0                                                                                                              II.12 

 

𝑘𝑒 =
𝑞𝑒

𝐶𝑒
                                                                                                                                 II.13           

 

−
𝛥𝐺0

𝑅𝑇
= 𝑙𝑛 𝑘𝑒 =

𝛥𝑆0

𝑅
−

𝛥𝐻0

𝑅𝑇
                                                                                             II.14 

 

Avec : 𝑘𝑒 est la constant d’équilibre. 

Les valeurs de 𝛥𝐻0 et 𝛥𝑆0  peuvent être calculées à différentes températures, en 

supposant que ces paramètres sont indépendants de la température. Une valeur négative ou 

positive de 𝛥𝐺0 à une température connue confirme la spontanéité (ou la non-spontanéité) du 

processus d’adsorption. Une valeur positive de 𝛥𝐻0 suggère la nature endothermique de 

l’adsorption d’un polluant par le sorbant, et une valeur positive de 𝛥𝑆0 illustre une 

augmentation du caractère aléatoire du processus d’adsorption [31]. 

La carbonisation (pyrolyse) est un processus thermochimique au cours duquel un 

échantillon est chauffé à des températures élevées, généralement comprises entre 400 et 

800°C, sous une atmosphère inerte. Cette procédure permet l’élimination sélective des hétéro-

éléments présents dans l’échantillon, tels que l’oxygène, l’hydrogène et l’azote, qui sont 

libérés sous forme de gaz. En même temps, elle favorise la formation d’un produit carboné 

solide doté d’une structure poreuse [32]. 

II.10.2 Procédés d’activation  

L’activation est un processus impliquant l’utilisation d’un agent oxydant. Son objectif est 

de développer et de réguler la structure poreuse du charbon. Cette étape entraine une 

augmentation significative de la surface spécifique du charbon ainsi qu’une réorganisation 

structurale du substrat. 
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a) Activation physique  

Il s’agit de la transformation partielle du charbon en gaz par le biais de l’oxydation 

avec de la vapeur d’eau (H2O) ou du dioxyde de carbone (CO2) à des températures comprises 

entre 850 et 1100 °C. Ce processus favorise la formation de pores grâce à la restructuration et 

à l’oxydation du carbone, ce qui entraine la création, l’ouverture et l’élargissement des pores 

[33]. 

b) Activation chimique  

Dans ce cas, la carbonisation et l’activation sont exécutées à des températures réduites, 

par le biais de la décomposition thermique de la matière première imprégnée d’agents 

chimiques activateurs tels que l’acide phosphorique, le chlorure de zinc ou l’acide sulfurique, 

hydroxyde de potassium ou de sodium, entre autres [43]. Ces agents activateurs agissent 

simultanément en tant qu’agents déshydratants et oxydants. La restructuration du matériau 

conduit à la formation de micro et mésopores, tout en préservant partiellement la porosité 

initiale du substrat [34]. 

II.11. Adsorption sur charbon actif préparé a partir des coquilles de marron  

Les marrons sont des féculents qui revêtent une grande importance sur le plan 

nutritionnel. C'est le fruit du châtaigner. Originaire de la région méditerranéenne orientale, ils 

sont consommés depuis longtemps par les anciennes populations européennes [35-36]. En 

2020, la production mondiale de marrons a atteint 2,322 millions de tonnes et est répartie dans 

de nombreux pays du monde entier. La coque des marrons est un résidu du processus 

d'épluchage des marrons et représente 10 % de leur poids total [37]. La coquille de marrons 

contient une variété de groupes fonctionnels liés aux hydrates de carbone, qui sont son 

principal composant. Ainsi, comme pour d'autres déchets agricoles, la coquille de marrons a 

été évaluée pour l'absorption d'ions métalliques en l'utilisant telle quelle ou après 

carbonisation et activation et les résultats sont tout à fait satisfaisants. 

Guo et al. ont utilisé la coquille de châtaigne comme matière première pour préparer 

du biochar via une pyrolyse isolée de l'oxygène, et une modification ultérieure à l'aide de 

KMnO4 et de FeCl3 pour l'élimination du phosphate et de l'oxytétracycline [38]. La capacité 

d'adsorption maximale obtenue était égale à 0,7880 mg/g et 6,2854 mg/g, respectivement. 

Dans une étude plus récente, la coquille de châtaigne a été prétraitée au formaldéhyde acide 

pour l'élimination du plomb, du cuivre et du zinc dans des systèmes monocomposants [39]. 
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Un autre travail a mis en évidence l'utilisation de charbon actif dérivé de la coquille de 

châtaigne pour l'élimination par adsorption du cuivre dans des solutions aqueuses [40]. Huang 

et al. ont également évalué la capacité d'adsorption du plomb et du cadmium en utilisant de 

l'endothélium de châtaigne prétraité [41]. Dans des conditions optimisées, ils ont constaté que 

la valeur expérimentale de l'adsorption du plomb et du cadmium était respectivement de 99,76 

% et 98,90 %. Enfin, selon nos connaissances et après une étude bibliographique approfondie, 

il n'existe aucun document dans la littérature étudiant l'adsorption concomitante des cinq ions 

de métaux lourds, ciblés dans cette étude (Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II), et Zn(II)) sur un 

charbon actif  préparé à partir de la coquille de marrons [42]. 

II.12. Adsorption sur charbon actif préparé à partir des autres précurseurs 

L’application à grande échelle des charbons actifs commerciaux dans le traitement des 

eaux usées a été limitée par leur coût et les frais de régénération. C'est pourquoi les 

chercheurs tentent de trouver de nouvelles matières premières appropriées et de concevoir une 

méthode de préparation simple pour le charbon actif (CA). Les déchets agricoles sont une 

bonne matière première et une option réalisable pour créer des charbons actifs abordables. 

Dans la littérature scientifique, plusieurs applications de charbon actif préparé à partir des déchets 

agricoles sont documentées pour l'adsorption des ions de Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II), et Zn(II). Le 

tableau II.2 présente différents matériaux utilisés à cet effet, ainsi que certaines caractéristiques 

spécifiques du charbon élaboré. 
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Tableau II.2. Synthèse de quelques travaux sur adsorption des métaux lourds. 

 

II.13. Synthèse des travaux réalisés sur l’adsorption compétitive du métaux lourds  

Jusqu’à la dernière décennie, l'élimination des ions métalliques, quel que soit 

l'adsorbant, était étudiée dans des systèmes à métal unique où les effets mutuels des polluants 

sur l'adsorption n'étaient pas pris en compte [52]. Cependant, la contamination causée par la 

présence simultanée de plusieurs ions métalliques est un problème préoccupant en raison des 

changements radicaux dans le processus d'adsorption induits par la concurrence pour les sites 

d'adsorption [55,58]. Ainsi, depuis le début des années 2000, les chercheurs ont étudié 

l'adsorption simultanée de systèmes d'ions binaires, ternaires et plus sur différents supports 

(figure II.4).  
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Figure II.4. Nombre de documents publiés en rapport avec l'adsorption simple et compétitive 

en fonction du temps (Résultats synthétisés à partir de la base de données Science Direct: le 

01 mars 2024).  

Un nombre restreint de chercheurs s'est focalisé sur l'explication de différence 

d'adsorption des ions sur un même adsorbant [59]. Ainsi, Du et al. ont observé que les boues 

granulaires d'argile montrent une meilleure adsorption des ions cuivre en comparaison avec 

les ions zinc ou cadmium, indépendamment de la composition de la solution. Ils ont noté, 

également, que l'efficacité d'élimination des ions cuivre dépassait 90 % dans les solutions 

contenant plusieurs métaux. Cette préférence pour le Cu(II) s'explique par son rayon ionique 

réduit et son électronégativité supérieure par rapport aux ions Cd(II) et Zn(II) [60]. De 

manière similaire, Ma et al. ont constaté que les trichites K2Ti4O9 avaient une capacité 

d'adsorption légèrement plus élevée pour le plomb que pour le cuivre et le cadmium dans des 

systèmes d'adsorption mono-ioniques, tandis que dans des systèmes multi-métaux, 

l'adsorption du cuivre s'effectuait après celle du plomb et du cadmium [61] . Dans une autre 

étude, Futalan et al. ont examiné l'élimination simultanée des ions plomb, nickel et cuivre à 

l'aide de chitosane immobilisé sur de la bentonite. Ils ont observé que les capacités 

d'adsorption pour les systèmes à deux métaux (Pb-Ni, Cu-Ni et Pb-Cu) suivaient le même 

ordre d'affinité que dans les solutions monométalliques : Pb > Cu > Ni [62]. De manière 

similaire, Tan et al. ont rapporté que les membranes d'oxyde de graphène avaient une affinité 

plus élevée pour les ions Cu(II) que pour les ions Ni(II) et Cd(II) dans des systèmes simples et 
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ternaires [63]. Cette revue non exhaustive met en évidence la complexité du processus 

d'adsorption, qui dépend de multiples paramètres. 

II.14. Théorie de la fonctionnelle de la densité 

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité est désormais un cadre théorique 

prééminent dans l'étude et l'analyse des propriétés physiques et chimiques des systèmes 

complexes, en particulier ceux impliquant un grand nombre d'électrons. 

L'utilisation des calculs basés sur la théorie fonctionnelle de la densité s'est rapidement 

établie comme un « outil standard » pour aborder divers défis en modélisation de matériaux dans 

les domaines de la physique, de la chimie, de la science des matériaux et de nombreuses 

disciplines de l'ingénierie [64]. 

II.15. Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons exposé en détail les données relatives à la technique 

d'adsorption choisie pour notre étude. Les mécanismes sous-jacents et leurs modélisations ont 

été examinés afin de mieux comprendre et interpréter les résultats obtenus lors de nos divers 

essais, permettant ainsi une caractérisation approfondie de cette approche. Ainsi, une étude 

bibliographique est dédiée aux applications de l'adsorption dans le traitement des eaux 

contaminées par les métaux lourds. La revue bibliographique a mis en lumière l'utilisation 

d'adsorbants non conventionnels en tant que biosorbants. L'adsorption compétitive est 

intéressante du fait qu'elle s'approche plus d'une configuration réelle d'eaux contaminée par 

plusieurs métaux lourds.  
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III.1. Introduction 

Ce chapitre sera consacré à la description des réactifs, du matériel, des méthodes 

analytiques et des différents protocoles expérimentaux mis en œuvre au cours de cette 

recherche, lesquels peuvent être regroupés en deux catégories distinctes. En premier lieu, nous 

examinerons les méthodes de préparation du charbon actif, en mettant en avant la méthode de 

quantification des métaux lourds à l'aide de la spectroscopie d'absorption atomique (SAA). En 

second lieu, nous aborderons les approches de caractérisation qui permettent d'évaluer les 

propriétés physico-chimiques du charbon actif dérivé des coquilles de marron. 

L'analyse à l'échelle moléculaire comprendra la détermination de la surface spécifique 

à l'aide de la méthode BET, associée à une étude granulométrique et à une caractérisation par 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF). À l'échelle atomique, nous 

réaliserons des observations via la microscopie électronique à balayage (MEB) ainsi qu'une 

analyse thermique à l’aide d’un analyseur thermogravimétrique (TGA/DTG). Enfin, nous 

fournirons une description détaillée des protocoles expérimentaux employés pour l'étude de 

l'adsorption des métaux, en l’occurrence ; le cadmium, le chrome, le nickel, le cuivre et le 

zinc sur le charbon actif préparé. 

III.2. Produit chimique et réactifs 

Les produits chimiques ont été utilisés dans leur état initial sans nécessité de 

purification, et les solutions aqueuses ont été préparées exclusivement avec de l'eau distillée. 

Les caractéristiques fondamentales des produits utilisés sont répertoriées dans le tableau III.1. 
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Tableau III.1. Caractéristiques principales des produits chimiques employés. 

Produit Formule brute Masse molaire 

(g/mol) 

Fournisseurs 

Chlorure de cadmium 

hémipentahydraté 
CdCl22.5H2O 

 

228,36 BIOCHEM Chemopharma 

Dichromate de potassium K2Cr2O7 

 

294,18 Sigma-Aldrich 

Chlorure de nickel 

hexahydraté 
NiCl2H2O 

 

262,85 Sigma-Aldrich 

Sulfate de cuivre 

pentahydraté 
CuSO45H2O 

 

249,68 Sigma-Aldrich 

Chlorure de zinc ZnCl2 

 

136,28 Cheminova 

Hydroxyde de potassium KOH 

 

56,11 Sigma-Aldrich 

Acide nitrique HNO3 

 

63,01 Sigma-Aldrich 

Acide chlorhydrique HCl 
 

36,46 VWR CHEMICALS 

Hydroxyde de sodium NaOH 39,99 Sigma-Aldrich 

 

III.3. Préparation des solutions  

Des solutions mères de Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) à une concentration de 

1000 mg/L ont été réalisées en dissolvant avec précision les quantités nécessaires de leurs sels 

correspondants dans de l'eau distillée. Les solutions filles, destinées à l'analyse, ont été 

préparées par le biais de dilutions successives afin d'atteindre les concentrations souhaitées. 

Ce processus de dilution permet d'obtenir des solutions avec des concentrations précises et 

contrôlées, nécessaires pour une analyse rigoureuse et fiable des échantillons. 

III.4. Procédure de préparation du charbon actif (CNS-AC) 

Les fruits de châtaignier ont été achetées dans un marché local. La préparation de 

l'adsorbant a commencé par un décorticage à la main. Les coquilles des châtaignes ont subi un 

premier lavage à l'eau distillée pour éliminer les impuretés et ont été séchées à 105°C pendant 

24 heures dans un four. Ensuite, ils ont été broyés à l'aide d'un broyeur électrique. La 

carbonisation des coquilles broyées a ensuite été réalisée dans un four à moufle pendant 3 
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heures à 600°C. Le processus d'activation chimique du charbon obtenu a été réalisé en 

utilisant le protocole précédemment rapporté avec une légère modification [1]. En bref, 14 g 

de CNS-AC ont été mélangés à 100 ml de KOH 1 M et agités continuellement à température 

ambiante pendant 2 heures. Le mélange a été filtré sous vide et la partie solide a été lavée 

avec de l'eau distillée jusqu'à ce que le filtrat atteigne un pH neutre. Le solide a été laissé au 

four pendant 2 jours à 105°C pour l'élimination de l'eau qu'il contenait. Enfin, pour garantir 

l'homogénéité de l'échantillon, le CNS-AC a été tamisé pour obtenir une poudre fine d'une 

taille moyenne de 0,1 à 0,4 mm et stockée dans un récipient hermétiquement fermé. 

La figure III.1 présente une description détaillée des étapes nécessaires à la préparation du 

charbon actif à partir des coquilles de châtaignier. 
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Les fonctionnalités de surface de l'adsorbant ont été étudiées avant et immédiatement 

après l'adsorption à l'aide de la spectroscopie IRTF avec un spectromètre Perkin Elmer, 

couvrant une plage de (4000-450 cm-1). Pour évaluer la stabilité thermique de l'adsorbant, un 

analyseur thermogravimétrique (TGA/DTG), Mettler Toledo a été utilisé, avec une capacité 

de chauffage jusqu'à 1600 °C. Les échantillons ont été soumis à un programme de chauffage 

de 28,618 à 708,075°C, avec une vitesse de chauffage de 10 °C min⁻¹. L'analyse 

morphologique de la surface et la structure de l'adsorbant ont été étudiées en utilisant un 

microscope électronique à balayage à canon à émission de champ (FEG-SEM) de type 

Quattro S, associé à une spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie (EDX) pour 

déterminer la composition élémentaire. Pour évaluer la surface spécifique et la distribution 

des tailles de pores dans la coquille de châtaigne et le charbon actif qui en est issu, la méthode 

BET (Brunauer-Emmett-Teller) a été employée à une température d’environ 77,35 K, à l’aide 

d’un analyseur Quantachrome. 

III.5.1. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) est une méthode 

largement utilisée pour l'identification des espèces chimiques présentes à la surface des 

matériaux solides. Cette technique repose sur la mesure de l'absorption d'énergie dans la 

région spectrale infrarouge (400 à 4000 cm⁻¹), qui correspond aux transitions vibrationnelles 

des molécules. Les transitions moléculaires dépendent de facteurs variés, notamment la symétrie de 

la molécule, les constantes de force entre les atomes et le moment d'inertie autour de certains axes, 

entre autres. Chaque type de liaison moléculaire correspond à des vibrations caractéristiques, se 

manifestant à des fréquences précises. En conditions normales de température et de pression, les 

atomes et groupes fonctionnels présents sont exposés à un rayonnement électromagnétique.  Les 

molécules ayant la capacité d'absorber la lumière infrarouge possèdent des liaisons susceptibles d'être 

polarisées [2]. Les spectres IRTF ont été obtenu grâce au spectrophomètre Perkin Elmer 

(Figure III.2). 
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III.5.2. Analyseur thermique simultané (TGA / DSC)  

Cette méthode permet de surveiller comment la masse et le flux de chaleur varient en 

fonction de la température, ce qui offre la possibilité d'examiner divers échantillons. 

L'équipement est conçu pour réaliser des analyses dans une plage de température 

comprise entre 25°C et 1600°C, sous diverses atmosphères contrôlées, notamment l'air, l'azote 

et l'argon. Il offre une flexibilité avec un taux de chauffage réglable de 0,1 à 100 °C/min et 

dispose d'une balance intégrée capable de manipuler des échantillons jusqu'à 5 g avec une 

résolution de 1 µg. Des creusets adaptés à différentes applications sont disponibles, incluant 

de petits modèles en alumine et platine de 70 µL ainsi que de plus grands en alumine de 600 

et 900 µL. Cet appareil est principalement employé pour analyser la composition des matériaux, 

étudier la migration et la dégradation dans des substances telles que le verre, le caoutchouc, les 

polymères et les plastiques, caractériser les produits pharmaceutiques, observer les réactions 

d'oxydation et de réduction dans des environnements contrôlés, ainsi que pour examiner les 

changements de phase dans les alliages métalliques et les céramiques[3]. L’analyseur thermique 

simultané utilisé dans cette étude est représenté dans la figure III.3. 
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Figure III.3. Analyseur thermique simultané (TGA / DSC). 

III.5.3. Microscopie électronique à balayage (MEB FEG) 

La microscopie électronique à balayage (MEB), est une technique sophistiquée de 

microscopie électronique basée sur les interactions entre les électrons et la matière. Elle permet 

de produire des images à haute résolution des surfaces des échantillons. Cette méthode offre une 

analyse approfondie de l'état de surface des matériaux en fournissant des images directes, 

permettant ainsi d'évaluer avec précision la rugosité et d'étudier les structures subtiles à 

l'échelle microscopique. Le fonctionnement fondamental du microscope électronique à 

balayage (MEB) repose sur l'interaction d'un faisceau d'électrons avec la surface de 

l'échantillon à examiner. Lorsque ce faisceau d'électrons balaye la surface, il provoque 

l'émission de diverses particules à partir de l'échantillon. Ces particules sont alors captées et 

analysées par des détecteurs spécifiques. En utilisant les données recueillies par ces 

détecteurs, il devient possible de reconstruire une image virtuelle en trois dimensions de la 

surface de l'objet observé par MEB. Ce processus permet non seulement de visualiser avec 

une grande précision les détails morphologiques de l'échantillon à l'échelle microscopique, 

mais aussi d'étudier la topographie et la composition chimique de sa surface de manière 

détaillée et approfondie [4]. La figure III.4 montre un microscope électronique à balayage à 

canon à émission de champ (FEG-MEB) couplé d'une spectroscopie de rayons X à dispersion 

d'énergie (EDX). 
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La technique la plus fréquemment utilisée pour la caractérisation des matériaux repose 

sur la mesure de leur surface spécifique, réalisée par adsorption d'azote à la température de 

liquéfaction, soit 77 K. Les surfaces des solides purs interagissent avec les molécules de gaz 

environnantes en les adsorbant. La théorie de Brunauer, Emmett et Teller (BET) représente un 

modèle mathématique du processus d'adsorption des gaz. Ce phénomène de physisorption 

implique l'adsorption physique d'un gaz sur toute la surface exposée d'un matériau, y compris 

le remplissage de ses pores. Cette méthode permet non seulement de déterminer la surface 

totale, mais aussi d'examiner la répartition des tailles des pores présents dans des matériaux 

nanoporeux, microporeux et mésoporeux, comme le montre la figure III.5. La surface 

spécifique du charbon actif est évaluée en mesurant la quantité d'azote adsorbé en fonction de 

la pression, à la température d'ébullition de l'azote liquide, sous des conditions de pression 

atmosphérique standard. Ce processus de mesure par physisorption comprend le 

refroidissement de la surface du charbon actif afin d'adsorber de l'azote sur celle-ci, suivi du 

réchauffement pour la désorption de l'azote de la surface [5]. La méthode BET a été effectuée 

à l'aide un analyseur Quantachrome. La surface spécifique a été calculée à partir des courbes 

d'adsorption et de désorption d'azote. Figure III.5 illustre un schéma décrivant le phénomène 

d’adsorption de l’azote sur la surface d’un solide. 
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III.6. Procédure expérimentale d’adsorption 

III.6.1. Technique de dosage des métaux lourds  

Pour connaitre la concentration des métaux lourds à l’équilibre, nous avons utilisé la spectrométrie 

d'absorption atomique (SAA), une technique qui a connu un développement significatif récemment, 

bien que le principe fondamental soit connu depuis longtemps. Cette méthode est largement applicable 

et particulièrement précieuse du fait de sa capacité à analyser des échantillons présentant une grande 

diversité de formes. La principale source de mesure utilisée en spectroscopie d'absorption atomique est 

la lampe à cathode creuse. Cette lampe comprend une anode en tungstène et une cathode cylindrique 

placée dans un tube en verre rempli d'un gaz inerte tel que l'argon. La cathode est constituée de 

l'élément à analyser. La chaleur nécessaire est produite soit par une flamme, soit par un four en 

graphite[6]. La spectrométrie d'absorption atomique à flamme est utilisée spécifiquement pour 

analyser des solutions, tandis que la spectrométrie d'absorption atomique à four en graphite 

permet l'analyse de solutions, de boues liquides et d'échantillons solides. Dans un atomiseur à 

flamme, l'échantillon est d'abord converti en un aérosol par un nébuliseur, puis cet aérosol est 

dirigé vers le brûleur. L'atomisation de l'échantillon a lieu directement dans la flamme, qui est 

généralement alimentée par un mélange de protoxyde d'azote (N2O) et d'acétylène (C2H2). Un 

atomiseur électrothermique présente une grande sensibilité en permettant une atomisation 

rapide de l'échantillon dans un four en graphite, qui est cylindrique et ouvert à ses deux 

extrémités. Ce four est conçu avec un trou central, facilitant ainsi l'introduction des 

échantillons pour leur analyse. L'échantillon à analyser, présent sous forme de solution, est 

transféré par aspiration à travers un capillaire jusqu'au nébuliseur. Au niveau de l'orifice du 
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nébuliseur, un gaz est expulsé à haute vitesse, induisant une dépression par effet Venturi. 

Cette dépression aspire la solution d'analyse à travers le capillaire, laquelle est ensuite 

pulvérisée à la sortie sous forme d'un aérosol constitué de fines gouttelettes. Ce nuage 

d'aérosol entre ensuite dans la chambre de nébulisation, conçue pour fragmenter les 

gouttelettes et éliminer les plus grosses, produisant ainsi un brouillard uniforme qui passe 

ensuite dans le brûleur pour l'analyse [7]. 

L'aérosol passe d'abord par le brûleur avant d'atteindre la flamme. En se dirigeant vers 

le centre de celle-ci, le solvant contenu dans les gouttelettes s'évapore, ne laissant que les sels 

ou les particules solides résiduelles. Ces solides sont ensuite fondus, vaporisés et atomisés. La 

méthode la plus répandue pour l'analyse quantitative de nombreux éléments utilise la flamme 

air-acétylène, caractérisée par une température d'environ 2500 °C. Pour les éléments qui 

tendent à former des oxydes réfractaires très stables et difficiles à atomiser efficacement avec 

une flamme air-acétylène, il est préférable d’utiliser une flamme alimentée par un mélange de 

protoxyde d’azote (N2O) et d’acétylène. Un monochromateur est employé pour isoler une 

longueur d'onde précise, spécifique à l'élément cible de l'analyse. Cette lumière, après avoir 

été sélectionnée, est convertie en un signal électrique par le détecteur, généralement un 

photomultiplicateur, qui produit un signal proportionnel à l'intensité de la lumière reçue. [8]. 

Le spectrophotomètre d’absorption atomique employé dans cette étude est le modèle 

AAnalyst 400 de la marque Perkin Elmer (Figure III.6). 
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Avant toute étude en colonne, il est crucial de mener une expérimentation préliminaire 

en système batch. Dans ce but, l'influence de plusieurs variables opérationnelles telles que le 

pH de la solution de nickel (de 2 à 8), la masse d'adsorbant (de 0.001 à 0.3 g), la concentration 

initiale en ions Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) (de 4 à 160 mg/L), et Cd(II) (de 1 à 40),  le 

temps de contact (de 1 à 120 minutes) et la température (de 15 à 55 °C) sur l'adsorption des 

ions nickel a été étudiée en utilisant un système discontinu. Chaque solution de Cd(II), 

Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II), avec un volume de 25 ml, a été traitée individuellement. 

Après chaque essai d'adsorption, le charbon actif a été séparé par filtration à l'aide de papier 

filtre. La concentration de Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) dans le filtrat a été mesurée à 

l'aide d'un spectromètre d'absorption atomique à flamme (Perkin Elmer AAnalyst 400). 
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300 tours par minute. Après cette période, le taux d’élimination (R en %) a été déterminé, 

ainsi que la capacité d’adsorption des ions Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) à l’équilibre, 

exprimée en termes de quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant (qe en mg/g). 

IV.6.2.2. Effet de la dose 

La quantité d'adsorbant constitue l'un des facteurs déterminants du processus 

d'adsorption, exerçant une influence significative sur la capacité d'adsorption. Dans le but 

d'évaluer l'influence de la dose d'adsorbant sur l'efficacité de l'adsorption des ions Cd(II), 

Cr(VI), Ni(II), Cu(II), Zn(II) et établir la valeur optimale de cette dose, des expériences ont 

été conduites dans une plage de dose allant de 0.001 à 0.3 g. Ces essais ont été effectués avec 

des concentrations de 20 mg/L pour les ions Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II), et de 5 mg/L pour 

les ions Cd(II), le processus d'adsorption ayant été maintenu pendant une durée d'une heure. 

III.6.2.3. Effet de la concentration initiale et étude des isothermes  
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III.6.2.4. Effet du temps de contact et étude cinétique  

Des solutions de 25 ml, contenant 20 mg/L d’ions Cr(VI), Ni(II), Cu(II), Zn(II) et 5 

mg/L de Cd(II), ont été mises en contact avec une quantité précise de charbon actif (0,05 g) 

afin d’évaluer l’influence du temps de contact sur l’adsorption de ces ions par le charbon actif 

préparé. Les essais ont été effectués à température ambiante, en faisant varier la durée de 

contact de 1 à 120 minutes. Après chaque expérience, la concentration restante des métaux 

lourds analysés est déterminée pour évaluer la progression de l’adsorption au fil du temps. 

L’étude cinétique de l'adsorption a été conduite en utilisant les données issues de ces 

expériences. 

III.6.2.5. Effet de la température et étude thermodynamique  

L'effet de la température a été analysé dans une plage comprise entre 15 °C et 55 °C, 

en mélangeant 0,05 g de charbon actif préparé avec 25 ml d'une solution contenant 20 mg/L 

de Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II), ainsi que 5 mg/L de Cd(II), le tout à un pH initial fixé à 6. 

Les échantillons ont été placés dans un bain thermostaté pour maintenir une température 

constante pendant l'étude. Le mélange a été agité à l'aide d'un agitateur magnétique à une 

vitesse de 300 tours par minute pendant 60 minutes. 

III.7.  Protocole expérimental d’adsorption compétitive  

La procédure employée pour la récolte des données d'adsorption afin de tracer les 

figures relatives à la cinétique d'adsorption et établir les isothermes d'adsorption dans des 

systèmes multi-composés a été identique à celle utilisée dans les systèmes mono-composés. 

III.8.  Etude de la régénération 

Il est indéniable que le facteur économique joue un rôle crucial dans la sélection des 

adsorbants adéquats. Par conséquent, le potentiel de réutilisation du CNS-AC synthétisé a été 

étudié sur quatre cycles. Plus précisément, le CNS-AC utilisé a été immergé dans 25 ml de 

HNO3 (2 M) pendant deux heures, puis récupéré, séché et utilisé dans le cycle suivant. La 

même procédure a été suivie pour les systèmes mono et multi-métaux. 

III.9. Étude de l’adsorption par DFT  

Dans cette étude, les calculs théoriques ont été effectués à l'aide du logiciel Gaussian 

09 couplé à Gaussview pour la visualisation. Un cristal de graphite, construit et optimisé, a été 

utilisé comme unité fondamentale du charbon actif. Suite aux résultats IRTF, un modèle de 
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graphite fonctionnalisé a été construit pour représenter la structure du charbon actif, 

spécialement conçu pour l'optimisation de la géométrie et les calculs. Nous avons examiné le 

mécanisme par lequel l'adsorbat (ions de métaux lourds) adhère à l'adsorbant (CNS-AC), et un 

mécanisme chimique a été suggéré, impliquant une probable génération de complexes 

organométalliques entre le charbon actif fonctionnalisé et les ions métalliques. La génération 

de complexes très stables dans des solutions aqueuses entre le CNS-AC et chaque ion 

métallique a été étudiée théoriquement. Les énergies des orbitales limites HOMO et LUMO, 

ainsi que les potentiels électrostatiques moléculaires du CNS-AC et des ions de cadmium, 

chrome, nickel, cuivre et zinc ont été déterminés et analysés, dans le but de mettre en 

évidence les sites d'interaction électrophile et nucléophile pour le CNS-AC.  

L'optimisation géométrique complète et les calculs énergétiques ont été effectués au 

niveau B3LYP/6-311 G(d,p) [9]. En outre, les énergies d'adsorption du Cd(II), du Cr(VI), du 

Ni(II), du Cu(II) et du Zn(II) sur le CNS-AC ont été calculées à l'aide de l'équation suivante  : 

 

Eads= ETotal - Eadsorbent - Eadsorbat                                                                                                                                                III.1                              

 

où : ETotal est l'énergie totale du complexe formé après adsorption, Eadsorbent est l'énergie de 

l'adsorbant et Eadsorbat est l'énergie de l'ion de métal lourd. 

III.10. Conclusion 

Ce chapitre décrit en détail les méthodes expérimentales utilisées pour la préparation 

du charbon actif à partir des coquilles de marron, ainsi que pour l'élimination des cations 

métalliques (cadmium, chrome, nickel, cuivre et zinc) présents en solution. Il aborde 

également la nature et les caractéristiques des matériaux utilisés, ainsi que les spécifications 

de l'équipement employé tout au long des expériences. 
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IV. Introduction 

  L’ensemble des résultats recueillis des différentes sections de cette étude sont 

exposée de manière détaillée dans ce chapitre. Les différentes étapes de l'investigation 

allant de l'élaboration du charbon actif en utilisant les coquilles de châtaignes, sa 

caractérisation en utilisant la spectroscopie IRTF, analyse thermique simultanée 

(TGA/DSC), microscopie électronique à balayage à canon à émission de champ 

(FEG/MEB), spectroscopie de rayons X à dispersion d'énergie (EDX), ainsi que les 

l’adsorption des métaux lourds ciblés par cette étude, en l'occurrence; Cd(II), Cr(VI), 

Ni(II), Cu(II), et Zn(II) dans des systèmes monométalliques et multi-métalliques 

seront détaillés dans cette section. D'un autre côté, les calculs théoriques et DFT 

utilisés en supposant la formation d'un complexe organométallique entre le métal 

lourd et une structure optimisée du CNS-AC sera également discutée 

IV.2. Caractérisation du charbon actif préparé (CNS-AC) 

IV.2.1. Caractérisation structurelle par spectroscopie infrarouge à transformée 

de Fourier  

Les groupes fonctionnels à la surface de CNS-AC avant et après l'adsorption 

peuvent être déterminés à l'aide des spectres FT-IR (figure IV.1). 
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Figure IV.1. Spectres IRTF du CNS-AC : Noir : brut, Coloré : après 

adsorption des ions Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II). 

 

Il est facile de remarquer que les spectres de tous les échantillons présentent 

presque les mêmes pics caractéristiques. Ils peuvent être énumérés comme suit :  

i) Le pic large centré sur 3156 cm-1 peut être imputé à la vibration d'étirement -

OH des liaisons hydroxyle (alcools, phénols, carboxyles ou hydroxyle fourni par le 

processus d'activation KOH). Aux alentours de 3400 et 3420 cm-1, les doubles pics 

fins, qui apparaissent clairement sur le spectre CNS-AC+Cr mais sont néanmoins 

devinés sur les autres spectres parce qu'ils sont parfois chevauchés par la vibration 

d'étirement -OH, sont attribués à l'étirement -NH2,  

ii). Les pics observés à 2990 cm-1 peuvent être attribués à l'étirement C-H. Le 

pic à environ 1740 cm-1 est attribué au groupe fonctionnel C=O, ce qui indique une 

bonne mouillabilité de l'adsorbant [1].  

iii) Les pics fins à 1600 cm-1 et 1400 cm-1 sont attribués à l'étirement C=C et à 

la liaison aliphatique -CH2, respectivement. Sachant que le composant principal du 

matériau agricole (coquilles de châtaignes) est les hydrates de carbone, la calcination 
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de ces derniers donne des composés constitués d'anneaux aromatiques révélés par les 

liaisons C=C [2].  

iv) Les bandes à 1130 cm-1 représentent l'étirement C-O que l'on trouve dans 

l'alcool et les phénols ou carboxyles [3].   

v) Les pics observés dans la gamme de [655-950 cm-1] sont attribués à la 

vibration de flexion aromatique C-H. Les spectres relatifs aux CNS-AC après le 

processus d'adsorption montrent de légers déplacements du pic d'absorption 

caractéristique du groupe OH vers des hauteurs d'ondes plus faibles, ce qui suggère 

que l'hydroxyle est partiellement ou totalement impliqué dans l'adsorption des ions 

métalliques par les CNS-AC. Parallèlement, le pic de C=O a également été déplacé 

vers des nombres d'ondes plus petites (1734 cm-1, 1730 cm-1, 1730 cm-1, 1739 cm-1, et 

1730 cm-1  pour les ions de métaux considérés, ce qui indique qu'une attraction 

électrostatique suivie de complexation au niveau de la surface ont résulté en ces 

déplacement [4]. De même, les pics de la fonction amine diminuent ou augmentent en 

fonction des ions adsorbés (tableau IV.1). Cela suggère que les groupes carboxyle et 

amine, mais aussi, de manière moins prononcée, le groupement hydroxyle, ont induit 

l'adsorption des ions métalliques. 
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Tableau IV.1. Groupements fonctionnels de CNS-AC après adsorption des ions 

Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II), et Zn(II). 

 

Groupement 

fonctionnels 

CNS-AC (cm-

1) 

Après adsorption(cm-1) 

Cd(II) Cr(VI) Ni(II) Cu(II) Zn(II) 

Étirement NH2 

 

3440 

3420 

3435 

Bande 

disparu 

3429 

3324 

3430 

3331 

3485 

3417 

3520 

3435 

(OH) hydroxyle 3156 3093 3247 3142 3150 3332 

 (CH) 2999 2994 2821 2997 2994 2931 

 (C=O) 1740 1734 1730 1730 1739 1730 

 (C=C) 

(aliphatiqueCH2) 

1600 

1400 

1607 

1406 

 

1605 

1450 

1605 

1395 

 

1608 

1398 

1611 

1383 

 (C-O) 1130 1157 1161 1163 1157 1138 

flexion aromatique 

CH  

 

780 

568 

772 

561 

777 

523 

768 

536 

773 

483 

728 

563 

Bande apparu   1334 

587 

 

1066 

(bande 

Faible) 

692 

(bande 

pointu) 

 

 

IV.2.2. Analyse thermique TGA/DTG 

La stabilité thermique et la dégradation thermique du CNS-AC ont été étudiées 

à l'aide de l'analyse thermogravimétrique figure IV.2. 
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Figure IV.2. Les analyses TGA/DTG du CNS-AC. 

L'analyse thermogravimétrique du CNS-AC, a montré deux étapes de 

dégradation thermique. La première dégradation thermique a été observée à basse 

température (28-150°C), (perte de poids d'environ 6,93%) correspondant à un pic 

endothermique de thermogravimétrie dérivée (DTG) centré à 94 °C dû à l'élimination 

de l'eau. La perte massique ultérieure de 13,71 % s'est produite à une température 

supérieure à 150 °C. Ceci est imputé à la décomposition de la cellulose, de 

l'hémicellulose et d'une partie de la lignine [5]. 

IV.2.3. Caractérisation morphologique par (MEB/FEG-EDX) 

Le microscope électronique à balayage produit des images du CNS-AC avant 

et après l'adsorption des ions métalliques ciblés. Comme l'illustre la figure IV.3, une 

structure poreuse massive du charbon actif a été révélée. La surface rugueuse est 

devenue plus lisse et s'est quelque peu fragmentée dans certains cas après le processus 

d'adsorption, figure IV.5. Les images MEB/FEG du CNS-AC après l'adsorption des 

cinq ions, figure IV.3d, montrent une surface homogène qui peut être décrite comme 

la surface la plus lisse parmi les autres images relatives au charbon actif dans les 

systèmes monométalliques. Il semble que les cinq ions métalliques couvrent la totalité 

du CNS-AC. L'analyse EDX a indiqué que tous les métaux sont présents sur la 

surface du CNS-AC. Selon le rapport de poids de chaque ion métallique ciblé 

(résultats EDX), figure IV.6, il semble que les rapports des métaux sur le CNS-AC 
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diminuent dans l'ordre suivant : Zn(2,14%) > Cr(1,45%) > Cu(0,72%) > Cd(0,52%) > 

Ni(0,12%). De manière surprenante, dans le système comportant plusieurs métaux, 

figure IV.4b, le cuivre présente le ratio le plus élevé par rapport aux autres ions, ce qui 

suggère des modes d'adsorption différents dans les solutions monométalliques et 

multi-métalliques. 
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Figure IV.4. Résultats EDX du CNS-AC avant (a) et après adsorption des métaux 

lourds (b). 

 

Figure IV.3. Les analyses MEB/FEG du CNS-AC avant (a,b) et après adsorption des 

métaux lourds (c,d). 
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Figure IV.5. Les analyses MEB/FEG du CNS-AC après adsorption du (a,b) Cd(II), 

(c,d) Cr(VI), (e,f) Ni(II), (g,h) Cu(II), et (i,j) Zn(II). 
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Figure IV.6. Résultats EDX du CNS-AC après adsorption du a) Cd(II), b) Cr(VI), c) 

Ni(II), d) Cu(II), et e) Zn(II). 
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IV.2.4. Analyse de la surface spécifique par BET 

En se basant sur la classificaton de l'IUPAC (International Union of Pure and 

Applied Chemistry 1972), la taille des pores BET est classée comme suit : micropores 

(taille des pores <2 Å), mésoporeux (taille des pores 2-50 Å) et macropores (>50 Å) 

[50]. La taille des pores du charbon actif préparé à partir des coquilles de châtaignes, 

selon les résultats obtenus par la méthode BET, est de 15.284 Å. De ce fait, le CNS-

AC peut être classé dans la catégorie des matériaux mésoporeux [6].  

Tableau IV.2. Propriétés physiques de CNS-AC. 

Paramètres BET surface area m2/g Pore volume cm3 /g Pore size Å 

Valeur 385,445 0,050 15,284 

 

IV.3. Influence des différents paramètres sur l adsorption du Cd(II), Cr(VI), 

Ni(II), Cu(II), et Zn(II). 

IV.3.1. Effet de la masse du CNS-AC 

La masse d'adsorbant est un paramètre crucial dans le processus d'adsorption, 

influençant significativement son efficacité. Pour déterminer la masse optimale 

permettant l'adsorption des ions Cd(II), du Cr(VI), du Ni(II), du Cu(II) et du Zn(II), 

des tests ont été conduits en utilisant des masses de CNS-AC variant de 0,001 à 0,3 g 

avec 25ml d’une solution de Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) à une concentration de 20 

mg/L  et Cd(II) à une concentration de 5 mg/L à pH 6. 

Les données recueillies sont présentées dans la figure IV.7.  
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Figure IV.7. Effet de la dose du charbon actif préparé sur l’adsorption des ions de 

Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) (masse d’adsorbant : 0,001-0,3g, pH: 6, C0: 20 

mg/L, T: 25±1 °C, t: 60 min, v=25ml). 

La variation dans la masse de CNS-AC de 0,001 à 0,3 g entraine une 

augmentation du taux d'élimination des ions Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) 

dans l'ordre suivant : 17,17, 38,53, 42,91, 50,39, 67,67 % à 75,57, 99,36, 91,22, 70,70, 

99,97 %, respectivement. L'efficacité accrue du taux d'élimination est imputée à 

l'augmentation du type et de la quantité de sites de liaison accessibles à la surface des 

CNS-AC, facilitant le processus de complexation et conduisant à un plus grand 

nombre d'ions métalliques attachés à la surface des CNS-AC [7]. Le taux 

d'élimination maximal a été identifié à une dose de CNS-AC de 0,05 g. Au-delà de ce 

point, le taux d'élimination a montré une augmentation lente due au surplus de sites 

actifs résultant de l'ajout excessif de CNS-AC. En outre, la capacité d'adsorption à 

l'équilibre a diminué avec l'augmentation des quantités de CNS-AC, ce qui pourrait 

être principalement attribué à la saturation des sites d'adsorption résultant du 

processus d'adsorption [8]. 

 

 



 

72 
 

Chapitre IV                                                                                          Résultats et discussion   

IV.3.1 Effet de pH 

Le pH de la solution a une influence considérable sur la charge électrostatique ainsi 

que sur l'état d'ionisation des groupements fonctionnels présents à la surface. Ceci se 

traduit par une efficacité d'adsorption plus ou moins grande. L’effet du pH a été étudié 

sur une gamme de 2 à 8, à l’aide de 0,05 g de charbon actif préparé mis en contact 

avec 25 ml d’une solution aqueuse contenant 20 mg/L de Cr(VI), Ni(II), du Cu(II) et 

Zn(II) ainsi que 5 mg/L de  Cd(II). Les résultats sont présentés dans la figure IV.8 

 

Figure IV.8. Effet de pH sur l’adsorption des ions de Cd(II), Cr(VI), Ni(II), 

Cu(II) et Zn(II)par le charbon actif préparé (pH: 2-8, masse d’adsorbant : 0,05g, C0: 

20 mg/L, T: 25±1 °C, t: 60 min, v=25ml). 

A partir des courbes, on peut noter une amélioration progressive de l'efficacité 

du taux de rétention des ions avec la croissance du pH. Les valeurs les plus hautes de 

R% ont été enregistrées à pH=6 pour les cinq métaux lourds étudiés. Une tendance à 

la baisse du taux d'élimination a également été observée lorsque le pH a été 

progressivement augmenté jusqu'à 8. En outre, on peut affirmer qu'une efficacité 

d'élimination faible a été obtenue à des valeurs de pH moins acides. Cette 

caractéristique pourrait être imputée à la présence d'une adsorption compétitive sur les 

sites actifs disponibles parmi les espèces chargées positivement (H+ et ions de métaux 

lourds), ce qui inhibe par conséquent la liaison des métaux au CNS-AC. Autour de la 
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neutralité (pH 6), l'adsorption des métaux par CNS-AC est due à l'augmentation de la 

numération des sites actifs disponibles proportionnellement à la décroissance du 

nombre d'ions H+ sur le CNS-AC. La diminution de l'efficacité d'élimination à un pH 

supérieur à 6 pourrait être attribuée à la formation des hydroxydes de ces métaux [9-

10]. 

IV.3.3. Effet de la température  

L'effet de la température de la solution sur la rétention des ions métalliques 

ciblés par cette étude, en l'occurrence, Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) sur le 

CA élaboré a été investigué sur une large gamme de températures [25°C ; 55°C] 

pendant une heure. Ainsi, l'observation de la variation de la capacité d'adsorption des 

ions de métaux lourds étudiés, figure IV.9, montre l'augmentation de cette dernière 

avec la température, ce qui implique une adsorption endothermique. Cette tendance 

pourrait être expliquée par la production de nouveaux sites  d'adsorption qui est 

le résultat de de liaisons internes rompues aux alentours des sites de la surface du 

CNS-CA pour chacun des  métaux lourds [11]. 

Figure IV.9. Effet de la température sur la capacité d’adsorption de Cd(II), Cr(VI), 

Ni(II), Cu(II) et Zn(II) (T: 25-55 °C, masse d’adsorbant : 0,05g, pH: 6, C0: 20 mg/L, t: 

60 min, v=25ml). 
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IV.3.4. Effet de la concentration dans les solutions monométalliques et multi-

métalliques 

L'effet de la concentration initiale a été étudié dans une plage de 5 à 160 mg/L 

pour le Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) et de 1 à 40 mg/L pour cd(II)en utilisant 0,05 g 

de charbon actif préparé à ph 6 et à température ambiante, pendant une durée d’une 

heure dans les solutions monométallique et multi-métallique, respectivement., et a été 

présentées sur la figure IV.10 et la figure IV.11. Ces figures révèlent qu'au fur et à 

mesure que la concentration d'équilibre des ions de métaux lourds augmente, la 

proportion des métaux lourds retenus sur le charbon actif à l'équilibre augmente 

également à la fois dans les solutions monométalliques et multi-métalliques. Les 

résultats suggèrent qu'à faible concentration, une quantité substantielle de sites 

disponibles est accessible aux ions métalliques, ce qui conduit à un processus 

d'adsorption ne dépendant pas des ions. Cependant, lorsque la concentration d'ions de 

métaux lourds augmente dans le mélange, la force d'entraînement devient supérieure à 

la résistance au transfert de matière et favorise ainsi une circulation unidirectionnelle 

des métaux du cœur de la solution vers la surface du CNS-AC [12]. 
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Figure IV.10. Effet de la concentration initiale sur la capacité d’adsorption de a) 

Cd(II) , b) Cr(VI), c) Ni(II), d) Cu(II) et e) Zn(II) dans un système monométallique 

(C0: 1-160 mg/L, masse d’adsorbant : 0,05g, , pH:6, T: 25±1 °C, t: 60 min, v=25ml). 
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Figure V.11. Effet de la concentration initiale sur la capacité d’adsorption de a) Cd(II) 

, b) Cr(VI), c) Ni(II), d) Cu(II) et e) Zn(II) dans un système multi-métallique (C0: 1-

160 mg/L, masse d’adsorbant : 0,05g, , pH:6, T: 25±1 °C, t: 60 min, v=25ml). 
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IV.3.5. Effet du temps de contact dans les solutions monométalliques et multi-

métalliques 

Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption des ions de Cd(II), 

Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) sur CNS-AC dans des solutions mono et multi-

métallique a été examiné à température ambiante, en faisant varier la durée de contact 

de 1 à 120 minutes et représentée dans la figure IV.12 et figure IV.13. D'après la forme 

des courbes, on peut affirmer que l'équilibre d'adsorption a été rapidement atteint (en 

18 minutes) pour les cinq métaux lourds. Cet attrait peut d'abord être attribuée à la 

puissante attraction électrostatique et à la capacité de complexation des ions de 

métaux lourds sur le CNS-AC, mais aussi à un nombre important de sites d'adsorption 

disponibles et inoccupés. Cette rapidité d'adsorption a facilité le mouvement des ions 

métalliques dans les pores du charbon actif élaboré, conduisant ainsi à un équilibre 

d'adsorption efficace [13].Après l'étape d'adsorption rapide, une deuxième étape 

d'adsorption plus lente peut être observée sur toutes les courbes qui, principalement, 

résulte de la diffusion dans des pores plus étroits. La réduction du taux d'adsorption 

est liée à l'épuisement progressif des sites de liaison qui deviennent peu à peu 

indisponibles sur le charbon actif. En outre, l'annulation du gradient de concentration 

a participé à la diminution du taux d'adsorption de tous les métaux. 

Les capacités d'adsorption dans les solutions multi-métalliques (6,280 mg/g 

pour Cd(II), 27,866 mg/g pour Cr(VI), 21,728 mg/g pour Ni(II), 35,330 mg/g pour 

Cu(II), et 23,990 mg/g pour Zn(II)) ont été largement diminués par rapport à celles du 

système mono-métalliques (9,983 mg/g pour Cd(II), 32,282 mg/g pour Cr(VI), 34,826 

mg/g pour Ni(II), 24,523 mg/g pour Cu(II), et 39,776 mg/g pour Zn(II)). En outre, il 

convient de noter que dans le système multi-métal, la capacité d'adsorption de Cu(II) 

par le charbon actif préparé a dépassé celle du système mono-métal, ce qui indique 

une préférence pour l'adsorption de Cu(II) par rapport à celle de Cd(II), Cr(VI), 

Ni(II), Cu(II) et Zn(II) dans les solutions multi-métalliques. Ces résultats sont en 

accord avec les conclusions présentées ci-dessous concernant le taux de réduction de 

l'adsorption et le coefficient de distribution. Dans des travaux publiés précédemment, 

il a également été noté que la capacité d'adsorption des ions cuivre est plus importante 

dans un système multi-métallique [14]. 
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Figure IV.12. Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption de a) Cd(II) , b) 

Cr(VI), c) Ni(II), d) Cu(II) et e) Zn(II) dans un système monométallique (t=1-120min, 

masse d’adsorbant : 0,05g, C0: 20 mg/L, pH= 6, T: 25±1 °C, v=25ml). 
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Figure IV.13. Effet de la concentration initiale sur la capacité d’adsorption a) Cd(II) , 

b) Cr(VI), c) Ni(II), d) Cu(II) et e) Zn(II) dans un système multi-métallique (t=1-

120min, masse d’adsorbant : 0,05g, C0: 20 mg/L, pH= 6, T: 25±1 °C, v=25ml). 
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IV.4. Étude thermodynamique 

 Pour évaluer la spontanéité . thermodynamique., la faisabilité et l'efficacité de 

rétention des ions Cd(II), du Cr(VI), du Ni(II), du Cu(II) et du Zn(II) sur le CNS-AC, 

les paramètres thermodynamiques ont été calculés à partir des test d'adsorption avec 

variation de température. La variation d'énergie libre de Gibbs(𝛥𝐺0), La variation 

d'enthalpie (𝛥𝐻0) et La variation d'entropie (𝛥𝑆0) ont été adoptés dans l'analyse 

thermodynamique et estimés selon les équations II.12, II.13, II.14 respectivement. Le 

tracé de (𝑙𝑛 𝑘𝑒)en fonction de 1/T est représenté par une relation linéaire (figure 

IV.14). 

 

Figure IV.14. Représentation thermodynamique de l'adsorption Cd(II), du Cr(VI), du 

Ni(II), du Cu(II) et du Zn(II) sur le CNS-AC. 

 

Les valeurs de 𝛥𝐺0, 𝛥𝐻0, et 𝛥𝑆0à différentes températures, provenant de la 

pente et de l'ordonnée à l'origine du tracé, sont présentées dans le tableau IV.3. 
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Tableau IV.3. Paramètres thermodynamiques pour l'adsorption des ions de métaux 

lourds étudiés sur CNS-AC. 

 

Selon les données du tableau ci-dessus, les valeurs de 𝛥𝐺0étaient toutes 

négatives, ce qui suggère qu'une adsorption spontanée et sans énergie des ions 

concernés par cette étude sur le CNS-AC s'est produite. En outre, à mesure que la 

température augmente, la valeur de 𝛥𝐺0devient plus négative, ce qui montre que le 

paramètre température est avantageux pour le processus d'adsorption des métaux 

lourds sur CNS-AC. Les valeurs positives de 𝛥𝐻0 confirment la nature 

endothermique de l'adsorption, qui est également étayé par l'observation 

expérimentale. En outre, le désordre croissant entre les métaux lourds et la solution au 

cours du processus d'adsorption sur CNS-AC est bien expliqué par la valeur positive 

de 𝛥𝑆0[15]. 

IV.5. Étude des isothermes d'adsorption 

Les isothermes d'adsorption sont un outil intéressant pour démontrer comment 

les ions sont adsorbés et distribués entre la solution aqueuse et la surface du charbon 

actif lorsque l'état d'équilibre est atteint [7]. A cet effet, les isothermes les plus 

fréquemment utilisées ont servi à modéliser l'élimination des ions de métaux lourds 

par le CNS-AC dans des systèmes monométalliques et multi-métalliques. Les 

expériences d'adsorption en variant la concentration initiale des métaux lourds ont 

permis d'effectuer un ajustement en rapport avec les isothermes d'adsorption suivant 

les modèles d'adsorption de Langmuir, Freundlich, Temkin, D-R et Sips. Les 

isothermes d'adsorption de Cd(II), Cr(VI),  Ni(II),  Cu(II) et Zn(II) sur CNS-AC dans 

les systèmes monométalliques et multi-métalliques sont présentés, respectivement, 

dans la figure IV.15 et la figure IV.16. 

Métal ∆G0(kJ/mol) ∆H0(kJ/mol) ∆S0(kJ/mol.K) 

298 308 328 

Zn(II) -4.4409 -4.6238 -4.8066 1.1905 0.0182 

Ni(II) -0.1774 -0.687 -1.1965 15.5171 0.0509 

Cr(VI) -0.0248 -0.3574 -0.6900 10.2194 0.0332 

Cu(II) -0.4245 -1.0575 -1.6905 19.0727 0.0633 

Cd(II) -1.3373 -2.5639 -3.7904 36.4402 0.1226 
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Figure IV.15.  Isothermes d’adsorption des ions de a) Cd(II) , b) Cr(VI), c) Ni(II), d) 

Cu(II) et e) Zn(II) sur CNC-AC dans les systèmes monométalliques. 
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Figure IV.16.  Isothermes d’adsorption des ions de a) Cd(II) , b) Cr(VI), c) Ni(II), d) 

Cu(II) et e) Zn(II) sur CNC-AC dans les systèmes multi-métallique.



 

84 

Chapitre IV                                                                                          Résultats et discussion   

Les constantes et les coefficients de corrélation des modèles isothermes étudiés sont rassemblés dans le tableau IV.4. 

Tableau IV.4. Paramètres des isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubin-Radushkevich et Sips pour l'adsorption du Cd(II), du Cr(VI), 

du Ni(II), du Cu(II) et du Zn(II) sur le CNS-AC dans des systèmes mono et multi-métaux.  

Métal 
Systèmes 

d'adsorption 

Langmuir Freundlich Temkin D-R Sips 

kLg 

(L/mg) 
Qmax 

(mg/g) 
R2 

kFr 

(mg/g) 
n R2 

bT 

(kJ/mol) 
aT 

(L/mg) 
R2 

Qmax 

(mg/g) 
KD-R 

(mol2/J2) 
E 

(kJ/mol) 
R2 Ks ns 

Qmax 

(mg/g) 
R2 

Zn(II) 

Mono-métal 0,130 73,168 0,974 17,679 2,960 0,962 12,317 3,021 0,956 1766,930 5,10-9 10 0,901 0,051 1,556 76,711 0,994 

Multi-métal 0,119 24,203 0,899 6,415 3,580 0,814 4,804 1,278 0,867 1563,997 6,10-9 9,13 0,922 18,851 90,314 23,049 0,919 

Ni(II) 

Mono-métal 0,172 56,390 0,992 17,850 3,709 0,987 5,929 58,028 0,953 41,311 7,10-10 26,7 0,943 0,036 1,444 62172 0,987 

Multi-métal 0,185 19,104 0,982 7,881 5,195 0,955 2,975 5,905 0,964 463,589 7,10-9 8,45 0,995 23,129 91,873 18,719 0,987 

Cr(VI)  

Mono-métal 0,368 47,037 0,998 18,808 4,130 0,959 7,918 7,944 0,982 282,026 7.10-9 8,45 0,936 0,845 2,870 48,843 0,930 

Multi-métal 0,108 26,799 0,890 5,972 3,114 0,804 5,685 0,957 0,885 173,291 7.10-9 8,45 0,940 16,850 92,258 25,327 0,954 

Cu(II)  

Mono-métal 0,137 37,234 0,997 8,847 2,998 0,928 8,853 0,843 0,961 127,670 6.10-9 9,13 0,977 17,042 93,024 36,821 0,988 

Multi-métal 0,096 33,330 0,977 7,171 3,094 0,907 6,857 0,944 0,969 315,449 6.10-9 9,13 0,991 16,956 99,912 30,257 0,985 

Cd(II) 

Mono-métal 0,438 21,343 0,962 8,185 2,984 0,951 2,023 137,428 0,873 195,39 4.10-9 11,2 0,962 76,040 100,518 20,735 0,949 

Multi-métal 0,296 9,805 0,989 2,876 2,727 0,925 2,010 3,436 0,988 695,39 6.10-9 9,13 0,993 39,396 101,312 9,598 0,992 
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Sur la base des données relatives à l'adsorption dans des solutions 

monométalliques et multi-métalliques, les valeurs R2 du modèle de Langmuir sont 

beaucoup plus élevées que celles des quatre autres modèles, ce qui suggère une 

adsorption monocouche des cinq ions métalliques étudiés sur la surface CNS-AC. 

Cela a déjà été observé dans les deux systèmes d'adsorption d'un seul métal ainsi que 

de l'adsorption de plusieurs métaux sur différents adsorbants [16]. Les calculs du 

modèle de Langmuir ont permis d'évaluer les capacités maximales d'adsorption pour 

le Cd(II), le Cr(VI), le Ni(II), le Cu(II) et le Zn(II). Elles sont les suivantes 21,34, 

47,03, 56,39, 37,23 et 73,16 mg/g, respectivement pour les solutions 

monométalliques, et 9,80, 26,79, 19,10, 33,33 et 24,20 mg/g pour les systèmes multi-

métalliques. Les valeurs qm trouvées dans l'adsorption mono-métal dépassent celles 

des systèmes multi-métaux, ce qui indique une compétition active entre les ions 

métalliques pour être adsorbés sur les sites de liaison accessibles à la surface du CNS-

AC. Les valeurs RL étaient toutes inférieures à 1, ce qui suggère que l'adsorption des 

ions Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) sur le CNS-AC était favorable, que ce soit 

dans des solutions monométalliques ou dans le cas des solutions contenant plusieurs 

métaux. D'autre part, les valeurs de qm dérivées du modèle de Sips s'alignent 

étroitement sur les valeurs de qm déterminées expérimentalement (qmexp), ainsi que sur 

les valeurs de qm calculées à partir du modèle de Langmuir. La constante 

d'hétérogénéité de Sips ns, supérieure à l'unité, traduit une cohérence des données 

d'adsorption avec l'isotherme de Langmuir à la fois dans les solutions mono-métal et 

multi-métal. Comme le montre le tableau V.4, la valeur de l'énergie libre d'adsorption 

moyenne calculée à partir du modèle de Dubinin-Radushkevich dépasse 8 kJ/mol, ce 

qui indique que le mécanisme d'adsorption des ions Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et 

Zn(II) sur le CNS-AC est probablement attribuable à un processus de chimisorption. 

IV.5.1. Le taux de réduction de l’adsorption  

Afin de comparer avec précision les systèmes monométalliques aux systèmes 

multi-métalliques, certains chercheurs ont introduit un paramètre appelé taux de 

réduction de l'adsorption, ΔY, qui a été établi à l'aide de l'équation suivante [3] 

 

𝛥𝑌 =
𝑞𝑚,𝑖

0 −𝑞𝑚,𝑖
𝑚𝑖𝑥

𝑞𝑚,𝑖
0 𝘟100 %                                                                                           IV.1 
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Avec; 𝑞𝑚,𝑖
𝑚𝑖𝑥  𝑒𝑡𝑞𝑚,𝑖

0  sont les capacités d'adsorption de chaque ion de métal lourd dans 

les systèmes multi-métalliques et monométalliques, respectivement. 

Les résultats du taux de réduction de l'adsorption des cinq métaux sont représentés 

dans le tableau IV.5.  

Tableau IV.5. Constantes compétitives de l'adsorption de Cd(II), Cr(VI), Ni(II), 

Cu(II) et Zn(II) sur CNS-AC dans le système multi-métallique. 

 

Métal 

 

Systèmes d'adsorption 

Constantes 

concurrentielles 

𝑞𝑚,𝑖
𝑚𝑖𝑥/ 𝑞𝑚,𝑖

0  𝛥𝑌% 

Zn (II) Zn.(II), Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) 0,3307 67 

Ni(II) 0,3387 66 

Cr(VI) 0,5697 43 

Cu(II) 0,8951 10 

Cd(II) 0,4593 54 

 

D'après le tableau IV.5, il apparaît que les taux de réduction de la capacité 

d'adsorption maximale dans les solutions mixtes suivent l'ordre suivant : Zn (67%) > 

Ni (66%) > Cd (54%) > Cr (43%) > Cu (10%). Il convient de noter que le taux de 

réduction de la capacité d'adsorption maximale pour le cuivre était relativement plus 

faible que celui observé pour les autres métaux, tandis que Zn, Ni et Cd présentaient 

le taux de réduction le plus élevé. Les résultats obtenus ont révélé que le processus 

d'adsorption de Zn(II), Ni(II) et Cd(II) est plus fortement régi par la présence de 

métaux concurrents que Cu(II). Essentiellement, le Zn(II), le Ni(II) et le Cd(II) ont 

démontré une plus grande susceptibilité à être facilement échangés et remplacés par 

d'autres métaux, tandis que le Cu(II) et le Cr(VI) sont effectivement en concurrence 

en tant qu'ions avec le Cd(II), le Zn(II) et le Ni(II) pour les sites de sorption 

disponibles sur le CNS-AC. 

Le rapport de la capacité d'adsorption d'un ion métallique dans les solutions 

multi-métalliques par rapport à celle d'un système monométallique a été utilisé pour 

évaluer le degré d'effet synergique entre les ions métalliques étudiés. Ainsi,𝑞𝑚,𝑖
𝑚𝑖𝑥/𝑞𝑚,𝑖

0 > 

1 reflète un effet synergique où chaque ion métallique augmente le taux d'adsorption 
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des autres. 𝑞𝑚,𝑖
𝑚𝑖𝑥/ 𝑞𝑚,𝑖

0 < 1 révèle un effet antagoniste où les ions métalliques sont en 

concurrence pour les sites d'adsorption, ce qui entraîne une inhibition mutuelle et une 

suppression des capacités d'adsorption des uns et des autres, tandis que 𝑞𝑚,𝑖
𝑚𝑖𝑥/𝑞𝑚,𝑖

0  = 1 

signifie que les ions n'ont pas d'impact sur les autres ions. 

Le tableau IV.5 révèle que les rapports 𝑞𝑚,𝑖
𝑚𝑖𝑥/𝑞𝑚,𝑖

0 sont inférieurs à 1, ce qui 

indique que l'adsorption des ions de cadmium, de chrome, de nickel, de cuivre et de 

zinc a été supprimée par l'existence de différents métaux dans la solution, ce qui 

implique un effet antagoniste. Le rapport 𝑞𝑚,𝑖
𝑚𝑖𝑥/𝑞𝑚,𝑖

0 suit l'ordre Zn (0,3307) > Ni 

(0,3387) > Cd (0,4593) > Cr (0,5697) > Cu (0,8951), ce qui suggère que l'adsorption 

du zinc, du nickel et du cadmium est plus significativement affectée par la présence de 

métaux concurrents que par celle du Cu(II) et du Cr(VI). La relative insensibilité du 

cuivre à la présence d'autres métaux reflète la nature des forces responsables de son 

adsorption. Il semble que l'affinité chimique de CNS-AC pour le cuivre et les liaisons 

impliquées soient beaucoup plus intenses que pour les autres métaux [8]. 

IV.5.2. Facteur de distribution  

Facteur de distribution est un indice de la mobilité potentielle du métal. Il 

fournit des informations précieuses pour l'analyse comparative des capacités de 

rétention des CNS-AC vis-à-vis des ions de métaux lourds ciblés, à la fois dans des 

systèmes mono et multi-métaux. Plus la valeur 𝑘𝑑est élevée, plus l'affinité 

d'adsorption sur l'adsorbant est prononcée, ce qui entraîne une réduction de la 

solubilité[17]. 

Pour mieux comprendre le processus d'adsorption, le coefficient de 

distribution a été calculé à l'aide de l'équation suivante [18] 

 

𝑘𝑑 =
𝑉 (𝐶𝑖−𝐶𝑒)

𝑚 𝐶𝑒
                                                                                                             IV.2   

 

La valeur 𝑘𝑑 à 40 mg/L pour Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II), et 𝑘𝑑 à 5 mg/L 

pour Cd(II) ont été utilisées pour obtenir des coefficients de distribution comparables 
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pour les solutions monométalliques et multi-métalliques, car la quantité de métal 

adsorbé diminue au-delà de ces valeurs de concentration. 

Les valeurs 𝑘𝑑(L/kg) pour le système monométallique de tous les métaux 

testés ont indiqué l'ordre suivant d'adsorption des métaux : 

Zn(7492)>Ni(7002)>Cr(6816)>Cu(2538)>Cd(2517). Le zinc présente la valeur 𝑘𝑑  la 

plus élevée, ce qui signifie qu'il est l'ion le plus retenu, tandis que le cadmium 

présente la valeur 𝑘𝑑la plus faible, ce qui indique qu'il est susceptible d'être échangé 

et remplacé par les autres métaux. Les valeurs 𝑘𝑑pour le système multimétallique 

étaient dans l'ordre suivant : Cu (1794) >Cr (1465)>Zn (1355)>Ni (1061)>Cd (1055). 

Cu a présenté la valeur 𝑘𝑑  la plus élevée, indiquant qu'il était mieux retenu que les 

autres ions métalliques. Une fois de plus, il apparaît que l'absorption des ions cuivre 

par le CNS-AC est régie par la force de la liaison entre l'adsorbant et le Cu(II). 

Les données ont montré que dans un système multi-métallique, le CNS-AC 

adsorbait préférentiellement le Cu(II) par rapport aux autres ions métalliques. Cette 

préférence ne dépend pas seulement des caractéristiques de la surface du sorbant et de 

l'affinité qui en résulte pour le site de sorption, mais aussi des propriétés de l'ion 

métallique. 

D'après le tableau IV.6, l'explication des résultats obtenus dans les solutions 

multi-métalliques pourrait être donnée en se basant sur les valeurs élevées de 

l'électronégativité et de la constante d'hydrolyse Cu(II) par rapport aux autres ions 

métalliques étudiés. En raison de l'écart mineur d'électronégativité entre le Cr(VI) et 

le Zn(II), leur absorption par le CNS-AC a été influencée de manière significative par 

leur rayon hydraté. Les ions Cd (II), qui ont une plus faible affinité pour être adsorbés 

par le CNS-AC, ont la constante d'hydrolyse la plus basse. La supériorité d'adsorption 

des ions cuivre parmi d'autres ions coexistants a été rapportée ultérieurement et cette 

supériorité a parfois été attribuée à son électronégativité plus élevée et à son rayon 

ionique plus petit [11]. 
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Tableau IV.6. Quelques caractéristiques physico-chimiques des ions métalliques 

lourds étudiés [19]. 

 

En outre, il ressort du taux d'élimination calculé à différentes concentrations 

initiales pour chaque ion que plus la concentration initiale est faible, plus le taux 

d'élimination est élevé. Conformément au règlement de 2009 sur la qualité de 

l'environnement (contrôle de la pollution des stations de transfert et des décharges de 

déchets solides) et au tableau IV.7, on peut affirmer que le taux d'élimination du 

cadmium a été ramené à la limite standard dans le système à un seul métal après un 

seul cycle d'adsorption, tandis que deux cycles consécutifs d'adsorption pourraient 

être envisagé pour atteindre les limites standard pour les ions de nickel, de chrome et 

de cuivre. La concentration résiduelle de Zn(II) était bien inférieure à la limite du 

seuil tolérable après un seul cycle d'adsorption. 

Tableau IV.7. Comparaison du taux d'élimination calculé à différentes concentrations 

initiales de Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) sur CNS-AC dans des systèmes 

mono et multi-métallique avec la limite standard des métaux lourds dans les eaux de 

surface. 

 

 

Métal Propriétés  

Électronégativité Rayon hydraté (Å) Constante d'hydrolyse 

Zn (II) 1,65 4,30 10-9 

Ni (II) 1,8 4,04 10-9,9 

Cr (VI) 1,66 4,13 10-16 

Cu (II) 1,9 4,19 10-8 

Cd (II) 1,69 4,26 10-10,1 

Métal Concentration 

initiale de métal  

(mg/g) 

Taux d’élimination 

(%) 

Concentration Résiduel (mg/g) Limite 

standard 

dans la 

surface 

d’eau 

(mg/g) 

Mono- 

métal 

Multi-métal Mono-métal Multi-métal 

Cd(II)  1 99 90 0,01 0,1 0,01 

Cr(VI) 5 83 75 0,85 1,25 0,05 

Ni(II) 5 83,6 71 0,82 1,45 0,2 

Cu(II) 5 75 90 1,25 0,5 0,2 

Zn(II) 5 97 82 0,15 0,9 2 
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IV.6. Étude cinétique  

Pour élucider le mécanisme d'adsorption mettre la lumière sur l'étape limitante 

dans le processus d'élimination des métaux lourds, les modèles du pseudo-premier 

ordre, du pseudo-second ordre et de la diffusion intra-particulaire ont été utilisés pour 

examiner les résultats expérimentaux de la cinétique à la fois dans des solutions 

simples et mélangées.  
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Figure IV.17. Cinétique d'adsorption des ions de a) Cd(II) , b) Cr(VI), c) Ni(II), d) 

Cu(II) et e) Zn(II) sur CNC-AC dans un système monométallique. 
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Figure V.18. Cinétique d'adsorption des ions de a) Cd(II) , b) Cr(VI), c) Ni(II), d) 

Cu(II) et e) Zn(II) sur CNC-AC dans un système multi-métallique. 
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Les résultats expérimentaux des modèles cinétiques d'adsorption sont 

présentés dans le tableau IV.8. 

Tableau IV.8. Paramètres cinétiques du pseudo-premier ordre et du pseudo-second 

ordre pour l'adsorption des ions de Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) sur CNS-

AC dans des systèmes monométallique et multi-métallique. 

 

Métal 

 

Systèmes 

d'adsorption 

Model de Pseudo-premier order  Model de  Pseudo-second order  

qe 

(mg/g) 

k1 

(min-1) 

R2 qe 

(mg/g) 

k2 

(g/mg min) 

R2 

Zn(II) Mono-métal 39,082 

 

7,878 

 

0,999 

 

39,738 

 

0,051 

 

0,999 

 

Multi-métal 22,677 2,011 0,977 24,443 0,025 0,999 

Ni(II)  Mono-métal 33,076 

 

7,006 0,985 

 

36,303 

 

0,013 

 

0,999 

 

Multi-métal 22,145 1,228 0,982 22,569 0,097 0,987 

Cr(VI) Mono-métal 30,486 

 

6,574 

 

0,974 

 

32,600 

 

0,014 

 

0,988 

 

Multi-métal 27,355 

 

3,019 

 

0,988 

 

28,908 

 

0,028 

 

0,999 

 

Cu(II) Mono-métal 23,835 

 

2,129 

 

0,985 

 

24,667 

 

0,081 

 

0,997 

 

Multi-métal 34,032 6,047 0,987 35,088 0,053 0,999 

Cd(II) Mono-métal 9,300 

 

2,043 

 

0,959 

 

10,307 

 

0,031 

 

0,999 

 

Multi-métal 6,365 0,272 0,998 6,412 0,382 0,998 

 

Il apparaît que les résultats de l'ajustement étaient effectivement conformes au 

modèle du pseudo-second ordre, comme le montrent les valeurs élevées du coefficient 

de détermination (R²>0,98). En outre, les valeurs de qe, calculées à l'aide de ce 

modèle, correspondent bien aux valeurs expérimentales de qe trouvées pour CNS-AC. 

Ces résultats indiquent que l'adsorption des différents ions de métaux lourds par le 

CNS-AC, en solution simple ou mixte, suit un processus de chimisorption. De plus, la 

faible valeur de la constante de vitesse (k2) traduit une réduction de la vitesse 

d'adsorption avec une augmentation du temps de contact de la phase, en corrélation 

directe avec l'abondance des sites inoccupés [20]. 

Pour mieux comprendre le mécanisme de diffusion caractérisant l'adsorption 

des ions métalliques sujets de cette recherche, le modèle de diffusion intra-particulaire 

a été utilisé pour permettre l'identification des principaux facteurs régissant le taux 

d'adsorption au cours du processus d'adsorption. La représentation graphique des 
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segments de lignes d'ajustement du modèle de diffusion intra-particulaire pour les 

données expérimentales est illustrée dans la figure IV.19 pour les systèmes simples et 

mixtes.  

 

Figure IV.19 : Modèle de diffusion intra-particulaire dans le système monométallique 

(a), et le système multi-métallique (b). 

Les paramètres d'ajustement sont rassemblés dans le tableau IV.9.  

Tableau IV.9. Paramètres cinétiques du Modèle de diffusion intra-particulaire pour 

l'adsorption des ions de Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) sur CNS-AC dans des 

systèmes monométallique et multi-métallique. 

Métal Systèmes 

d'adsorption 

Stage 1 Stage 2 

Ki1(mg/g min1/2) c (mg/g) R2 Ki2(mg/g 

min1/2) 

c (mg/g) R2 

Zn(II) Mono-métal 0,369 37,058 0,900 0,170 37,946 0,672 

Multi- métal 0,221 21,507 0,391 0,019 23,788 0,822 

Ni(II) Mono-métal 0,236 26,785 0,938 0,017 33,593 0,809 

Multi- métal 0,419 18,818 0,962 0,239 18,905 0,572 

Cr(VI) Mono-métal 0,675 24,854 0,877 0,373 27,775 0,997 

Multi- métal 0,771 23,516 0,844 0,223 26,158 0,460 

Cu(II) Mono-métal 0,565 20,500 0,986 0,404 21,552 0,878 

Multi- métal 0,239 33,124 0,778 0,159 33,598 0,997 

Cd(II) Mono-métal 0,508 6,529 0,953 0,055 9,388 0,839 

Multi- métal 0,104 5,840 0,878 0,020 6,511 0,839 
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La droite d'ajustement, s'écartant de l’origine ; (figure IV.19), implique que la 

diffusion intra-particulaire n'est pas la phase limitante dans l'adsorption. Cependant, le 

tracé présente un modèle de multilinéarité, composé de deux sections distinctes. La 

première section montre une vitesse de réaction rapide, qui peut être attribuée au 

processus de diffusion externe. La deuxième section décrit une adsorption régulière 

des métaux qui est régie par le processus de diffusion interne du Cd(II), du Cr(VI), du 

Ni(II), du Cu(II) et du Zn(II). Comme le montre les pentes de régressions linéaires, la 

première étape d'adsorption (Ki1) présente un taux d'adsorption légèrement plus élevé 

que la deuxième étape (Ki2), ce qui révèle que l'étape cinétiquement limitante au cours 

de l'adsorption est la diffusion externe. Pour évaluer l'étendue de la résistance à la 

diffusion, l'ordonnée à l’origine ; c, de chaque étape a été déterminé, ce qui a fourni 

de bonnes informations sur l'épaisseur de la couche limite. Dans tous les cas étudiés, 

l'ordonnée à l'origine de la première étape est plus petite que celui de la deuxième 

étape, ce qui suggère que la résistance à la diffusion externe est à son minimum 

pendant les premières étapes d'adsorption. 

IV.7. Etude de régénération 

Si l'on considère les perspectives économiques et environnementales, une 

caractéristique notable des adsorbants sélectionnés est leur réutilisation avantageuse. 

Le test de régénération via plusieurs cycles (figure IV.20 et figure IV.21) démontre la 

recyclabilité favorable de l'adsorbant préparé à base de coquilles de châtaignes. Même 

après quatre cycles, le CNS-AC conserve une performance d'adsorption très 

satisfaisante, comme le montre son excellente efficacité de régénération (80 %, 94 %, 

81 %, 83 % et 82 % pour le Cd(II), le Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) respectivement, 

dans les systèmes monométalliques, et 32 %, 74 %, 62 %, 84 % et 70 % pour Cd(II), 

Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II), respectivement, dans les systèmes multi-métalliques). 

Les résultats susmentionnés suggèrent que le CNS-AC est un adsorbant efficace, 

rapide, réutilisable et stable pour des applications potentielles pour le traitement des 

eaux. 
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Figure IV.20. Cycles d'adsorption-désorption des ions Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et 

Zn(II) sur CNS-AC dans un système monométallique. 

Figure IV.21. Cycles d'adsorption-désorption des ions Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et 

Zn(II) sur CNS-AC  dans un système multi-métallique. 
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IV.8. Comparaison avec d'autres adsorbants d'origine biologique 

Les capacités d'adsorption maximales de CNS-AC pour les cinq ions 

métalliques : cadmium, chrome, nickel, cuivre et zinc, ont été comparées à d'autres 

adsorbants précédemment étudiés et les résultats présentés dans le tableau 

V.10révèlent que CNS-AC a montré des capacités d'adsorption notablement plus 

élevées par rapport aux différents adsorbants. Des résultats prometteurs ressortent de 

la comparaison entre les adsorbants, qui révèlent une performance d'adsorption 

efficace des ions Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) par le charbon actif préparé à 

partir des coquilles de châtaignes, soulignant son efficacité en tant que matériau 

encourageant pour l'élimination de ces ions métalliques. 

Tableau IV.10. Comparaison des qm (mg/g) de Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) 

avec d'autres adsorbants. 

 

IV.9. Résultats de l’étude d’adsorption par DFT   

IV.9.1. Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) 

Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) joue un rôle clé dans la 

délimitation de la densité électronique et l'identification des sites nucléophiles et 

électrophiles. Les différentes valeurs de potentiel électrostatique sur la surface sont 

représentées à l'aide de cinq couleurs différentes, la surface colorée indiquant une 

Adsorbent qm (mg/g) Référence  

Cd(II) Cr(VI) Ni(II) Cu(II) Zn(II) 

Vetiveria Zizanioides roots 13,55 - 10,99 - - [21] 

Granular sludge-clay 1,53 - - 2,76 1,23 [22] 

Multi-carboxyl-functionalized silica gel 41,48 - 30,80 47,07 39,96 [23] 

Iron coated Australia Zeolite 7,24 22,62 19,28 - 24,39 [24] 

Polyethyleneimin cryogels 20,68 22,62 19,88 - - [25] 

Ulva fasciata SP - - - 26,88 13,5 [26] 

Mespilus germanica leaf activated 

carbon 

- - - 13,08 - [27] 

Activated carbon Apple peels  - - 36,01 - - [28] 

Fox nutshell activated carbon - - 43,45 - - [29] 

CNS-AC 21,34 47,03 56,39 37,23 73,16 Ce travail  
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augmentation séquentielle du potentiel : rouge < orange< jaune< vert < bleu. Les sites 

de couleur rouge indiquent les régions les plus négativement chargées, c'est-à-dire les 

endroits préférés pour une éventuelle attaque électrophile. Au contraire, la couleur 

bleu foncé indique les régions les plus chargées positivement et signifie les sites 

propices à une attaque nucléophile [30]. La structure optimisée du charbon actif et du 

MEP est présentée dans la figure IV.22 (a, b).  

 

 

Figure IV.22 : structure optimisée (a), MEP (b) du charbon actif. 

 

La zone la plus négative située sur l'oxygène du groupe carbonyle représente 

les sites électrophiles. La zone la plus positive (couleur bleue) est principalement 

située sur le carbone et l'hydrogène associés au groupe amino et représente les sites 

favorables pour une attaque nucléophile 

 

 

 

 

 

 

 

a)             b) 
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IV.9.2. Analyse des HOMO, LUMO  

La figure V.23 (a, b) indique les HOMO et LUMO de la structure optimisée du CNS-

AC. 

 

Figure IV.23: HOMO (a), LUMO (b) du charbon actif. 

Le HOMO se produit principalement sur les atomes C de C-H, les atomes N 

de NH2, et une petite partie sur les atomes O de (COOH). Une extension du LUMO 

sur les atomes C de (C-C) et (C-H), les atomes N de (NH2), et sur les atomes O de 

(COOH) est également observée. 

La structure optimisée et les résultats HOMO, LUMO de Cd(AC)2+, Cr(AC)6+, 

Ni(AC) 2+, Cu(AC) 2+, Zn(AC) 2+ sont montrés dans la figure V.24 et leurs énergies 

sont tabulées dans le tableau IV.11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

a)             b) 
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Figure IV. 24. La structure optimisée et les résultats HOMO, LUMO de Cd(AC)2+, 

Cr(AC)6+, Ni(AC)2+, Cu(AC)2+, Zn(AC)2+. 

Système Structure optimisé HOMO LUMO 

Cd(AC)2+ 

   

Cr(AC)6+ 

 
  

Ni(AC)2+ 

 
 

 

Cu(AC)2+ 

   

Zn(AC)2+ 
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Tableau IV.11. Les énergies des orbitales HOMO et LUMO de Cd(AC)2+, Cr(AC)6+, 

Ni(AC)2+, Cu(AC)2+, Zn(AC)2+. 

 

Les écarts énergétiques entre le HOMO et le LUMO pour les complexes 

Cd(AC)2+, Cr(AC)6+, Ni(AC)2+, Cu(AC)2+, et Zn(AC)2+sont respectivement de 4,35, 

3,26, 3,27, 2,66 et 5,45 eV. Une valeur plus faible de l'écart énergétique est corrélée à 

une stabilité chimique plus faible et à une réactivité chimique accrue, ce qui indique 

un processus d'adsorption plus efficace [31]. Par conséquent, l'affinité entre Cu(II) et 

CNS-AC entraine une capacité d'adsorption supérieure en comparaison avec les autres 

ions. 

En ce qui concerne les HOMO et LUMO des complexes, la présence de 

densités provenant à la fois de l'adsorbant et de l'adsorbat implique une liaison de 

nature chimique. Inversement, lorsque les densités émanent uniquement de l'adsorbant 

ou de l'adsorbat, on en déduit que l'interaction est de nature physique [32]. Le HOMO 

et le LUMO de Cr(AC)6+, Ni(AC)2+, Cu(AC)2+, et Zn(AC)2+sont partagés 

conjointement par le charbon actif et les métaux, ce qui indique une chimisorption des 

ions chrome, nickel, zinc et cuivre sur le CNS-AC. Pour Cd(AC)2+, le HOMO est 

réparti entre le charbon actif et le métal, tandis que le LUMO est principalement 

fourni par le charbon actif, accompagné de petites densités sur le métal. Cette 

observation indique également une chimisorption du Cd(II) sur le CNS-AC. Ainsi, les 

résultats obtenus sont en concordance avec les données cinétiques du modèle du 

pseudo-second ordre. 

IV.9.3. Énergies de liaison 

Les énergies de liaison entre les métaux lourds et la structure optimisée de 

charbon actif; Cd(AC)2+, Cr(AC)6+, Ni(AC)2+, Cu(AC)2+, et du Zn(AC)2+sont 

résumées dans le tableau IV.12. Les données calculées indiquent qu'une valeur 

absolue plus élevée de E (complexe) correspond à des valeurs d'énergie de liaison 

Propriétés Cd(AC)2+ Cr(AC)6+ Ni(AC)2+ Cu(AC)2+ Zn(AC)2+ Complexant 

libre 

EHOMO (eV) -6,80 -7,07 -8,98 -9,57 -8,44 -5,99 

ELUMO (eV) -2,45 -3,81 -5,71 -6,91 -2,99 1,09 

ΔE (eV) 4,35 3,26 3,27 2,66 5,45 4,90 
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élevées. Cette relation signifie une forte affinité entre l'adsorbat et l'adsorbant, ce qui 

indique une interaction plus robuste [33]. En comparant les énergies de liaison des 

complexes, l'énergie de liaison pour Cu(AC)2+ était la plus élevée, suivie par 

Cr(AC)6+, Ni(AC)2+, Zn(AC)2+. Tandis que Cd(AC)2+ affichait l'énergie de liaison la 

plus faible. Cette observation signifie que l'affinité de CNS-AC pour Cu(II) est la plus 

prononcée, suivie par Cr (VI), Ni (II), Zn(II), et enfin Cd(II). Les données (tableau 

IV.12) montrent également que la longueur des liaisons entre les métaux et les atomes 

de carbone du groupe carbonyle est plus courte qu'avec les atomes N du groupe 

amino, ce qui indique que -COOH a une capacité de liaison plus élevée avec les ions 

cadmium, chrome, nickel, cuivre et zinc. 

Tableau IV.12. Les énergies et longueur de liaison du Cd(AC)2+, Cr(AC)6+, Ni(AC)2+, 

Cu(AC)2+, et du Zn(AC)2+. 

 

IV.10. Conclusion  

Les résultats de caractérisation du charbon actif préparé à partir de coquilles de 

châtaignes par activation chimique (KOH) ont démontré que ce matériau présente des 

caractéristiques texturales, morphologiques et des fonctions superficielles qui le 

rendent apte à être utilisé efficacement dans des processus d'adsorption. Les 

expériences d'adsorption en batch du Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) ont 

confirmé que CNS-AC pourrait être efficacement utilisés dans le traitement des eaux 

pour la décontamination des métaux. Pour cette application, divers paramètres ont été 

examinés afin d'optimiser le processus d'adsorption, notamment le pH et la 

température du milieu, la quantité d'adsorbant, le temps de contact ainsi que la 

concentration initiale du métal. Dans l'ensemble, pour les métaux étudiés, les 

Structure  Ecomplex (Ha) Elegand (Ha) Emétal (Ha) ΔE, (kcal/mol) longueur de liaison , 

Å 

Cd(AC)2+ -370,355 -320,811 -47,830 1075,644 
Cd-O: 2,249 

Cd-N: 4,362 

Cr(AC)6+ -408,447 -320,811 -85,782 1162,713 
Cr-O: 2,209 

Cr-N: 2,121 

Ni(AC)2+ -491,455 -320,811 -168,834 1135,588 
Ni-O: 1,852 

Ni-N: 1,923 

Cu(AC)2+ -518,275 -320,811 -195,610 1163,303 
Cu-O: 1,914 

Cu-N: 1,996 

Zn(AC)2+ -387,846 -320,811 -65,314 1079,166 
Zn-O: 2,036 

Zn-N: 2,145 
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conditions optimales d'adsorption ont été obtenues avec un temps d'équilibre d'une 

heure, à un pH compris entre 5 et 6, en utilisant une masse de 0,05 grammes de CNS-

AC. 

Les données d'équilibre présentaient l'adéquation la plus proche avec le modèle 

d’isotherme de Langmuir. Les capacités d'adsorption maximales (qm) calculées par le 

modèle de Langmuir pour les ions Cd(II), Cr(VI), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) ont été 

estimées à 21,34, 47,03, 56,39, 37,23 et 73,16 mg/g pour les systèmes 

monométalliques, et à 9,80, 26,79, 19,10, 33,33 et 24,20 mg/g pour les systèmes 

multi-métalliques, respectivement. Cela conduit à une capacité d'adsorption maximale 

globale de 113,22 mg/g, qui est, de manière surprenante, supérieure à qm pour chaque 

système monométallique. Il a été constaté que la taille des ions métalliques était le 

facteur clé de leur adsorption sur CNS-AC dans les systèmes monométalliques. 

Cependant, la compétition des ions métalliques pour l'adsorption sur les sites 

fonctionnels disponibles à la surface de l'adsorbant CNS-AC a agi comme un obstacle 

à leur adsorption. Par conséquent, l'électronégativité des ions et la force qui lie les 

ions métalliques lourds à l'adsorbant préparé agissent comme le facteur crucial 

régissant leur adsorption. Ainsi, les résultats compétitifs ont révélé que le CNS-AC 

adsorbait préférentiellement le Cu(II) par rapport aux autres ions métalliques, suivi 

par le Cr(VI), le Zn(II), le Ni(II) et le Cd(II) dans les solutions mixtes. Le modèle du 

pseudo-second ordre a été utilisé pour expliquer les données cinétiques, ce qui 

suggère l'existence d'une chimisorption. Les études thermodynamiques ont indiqué la 

viabilité et le caractère endothermique du système développé. Les calculs théoriques 

ont permis de mieux comprendre le processus d'adsorption. Le nouveau modèle 

proposé et l'étude DFT expliquent bien les groupes fonctionnels impliqués dans 

l'adsorption des ions de métaux lourds par le CNS-AC. En outre, un bon accord a été 

trouvé entre les approches expérimentales et théoriques. 
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systèmes à un seul ion métallique étaient respectivement de 21,34, 47,03, 56,39, 37,23 

et 73,16 mg/g. Dans les systèmes à plusieurs ions métalliques, ces valeurs étaient 

inférieures (9,80, 26,79, 19,10, 33,33 et 24,20 mg/g). Dans les systèmes multimétaux, 

ces valeurs étaient plus faibles (9,80, 26,79, 19,10, 33,33 et 24,20 mg/g). Il est 

surprenant de constater que la capacité d'adsorption maximale totale, atteignant 

113,22 mg/g, était plus élevée que celle de chaque système monométallique 

individuel. La taille des ions métalliques s'est également révélée être un facteur clé 

influençant leur adsorption sur le charbon actif (CNS-AC) dans les systèmes 

monométalliques. Toutefois, la concurrence entre les ions métalliques pour les sites 

fonctionnels à la surface du matériau adsorbant a limité leur capacité d'adsorption. Par 

conséquent, l'électronégativité des ions métalliques et la force de liaison entre ces ions 

et l'adsorbant sont apparues comme des paramètres clés régissant l'efficacité de 

l'adsorption. Les tests compétitifs ont révélé une affinité préférentielle du CNS-AC 

pour le Cu(II), le distinguant des autres ions métalliques étudiés. L'ordre de préférence 

d'adsorption s'est révélé comme suit : Cu(II) > Cr(VI) > Zn(II) > Ni(II) > Cd(II) dans 

les solutions à plusieurs espèces métalliques. L’interprétation des données cinétiques 

s'est faite sur la base du modèle du pseudo-second ordre indiquant ainsi la présence 

d'un processus de chimisorption. Les analyses thermodynamiques ont révélé la 

faisabilité du système développé, tout en soulignant son caractère endothermique. Les 

calculs théoriques ont apporté une compréhension approfondie du mécanisme 

d'adsorption. Le nouveau modèle proposé, accompagné d'une étude par théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), a permis d'identifier les groupements fonctionnels 

impliqués dans l'adsorption sélective des ions métalliques lourds par le CNS-AC. De 

plus, une concordance significative a été observée entre les résultats expérimentaux et 

les prédictions théoriques. 

À la lumière des résultats obtenus, on peut conclure que le charbon actif 

fabriqué à partir de coquilles de châtaignes, par activation, représente un adsorbant à 

la fois prometteur et économique pour l'élimination des ions de cadmium(II), de 

chrome(VI), de nickel(II), de cuivre(II) et de zinc(II) des solutions aqueuses. 


