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Résumé   

L’objectif de cette étude est de valoriser un matériau ligno-cellulosique local en 

l’occurrence les tiges d’alfa « Stipa Tenacissima L » considérées comme un matériau naturel 

abondant et non valorisé jusqu’à ce jour pour but de fixer des éléments toxiques de types 
métaux lourds (Cr(VI), Ni2+, Co2+).  La caractérisation physico-chimique de surface du 

matériau prédit son emploi en adsorption, concurrençant ainsi le charbon actif employé 

fréquemment en traitement des eaux. La biomasse et l’argile préparées ont été caractérisées 

par les techniques suivantes : la diffraction des rayons X, la microscopie électronique à 

balayage, la spectroscopie infrarouge et l’identification des éléments de structure a été 
déterminée par spectroscopie d’énergie dispersive (EDS). Les résultats des essais d’adsorption 

en batch, du chrome hexavalent Cr(VI), du Nickel Ni(II) et du cobalt Co(II) sur la biomasse 

alfa utilisée brute, ont confirmé l’aptitude de ce matériau à adsorber les métaux. Les 

paramètres tels que la concentration initiale des ions métalliques, la température, le pH de la 

solution et le rapport solide/liquide ont été étudiés. La meilleure interprétation des données 

expérimentales a été donnée par l'isotherme de Langmuir et la capacité maximale d'adsorption 

s'est avérée 18,51 mg/g pour le Chrome Cr(VI) ; 16,69 mg/g pour le Nickel Ni(II) ; 13,65 

mg/g pour le Cobalt Co(II). Les données cinétiques ont été examinées en utilisant les modèles 

du pseudo premier ordre et du pseudo deuxième ordre. Les résultats montrent que les données 

cinétiques sont bien corrélées avec le modèle cinétique du pseudo deuxième ordre, indiquant 

que la sorption est de nature chimique. Les paramètres thermodynamiques telles que l'énergie 

libre de Gibbs (ΔG°), l'enthalpie (ΔH°) et l'entropie (ΔS°) ont été évalués en appliquant 
l'équation de Van't Hoff. L'étude thermodynamique a indiqué que le processus d'adsorption 

est spontané et exothermique. La fixation des métaux sur la biomasse alfa montre une certaine 

sélectivité selon l’ordre suivant: Cr(VI)>Ni2+>Co2+. 

L’étude comparative de la capacité d’adsorption du Chrome sur les adsorbants (alfa, 

argile traitée et argile brute) montre une capacité d’adsorption de Cr (VI) de l’ordre de qe= 

18,51 mg/g pour l’alfa, qe= 12,54 mg/g pour l’argile traitée et qe= 8,8 mg/g pour la l’argile 
brute. La fixation de Chrome sur les trois adsorbants (Alfa, Argile brute et traité) montre une 

certaine sélectivité selon l’ordre suivant: Alfa> Argile traitée > Argile brute. 

 

Les résultats d’optimisation de l’adsorption, ont montré qu’à un pH =1, un rapport 
solide/ liquide = 6, une concentration initiale en Cr(VI) = 25 mg/L et une température= 25 °C 

suffisent à réduire la concentration initiale en métal avec un taux considérable de l’ordre de 
98%. 

Mots clés : adsorption, modélisation, alfa, biosorption, Stipa Tenacissima L 

 



Abstract 

 

The objective of this study is to valorize a local lignocellulosic material in this case the stems 

of Alfa "Stipa Tenacissima L" considered as an abundant natural material and not valorized 

until today for the purpose of fixing toxic elements of Heavy metal types (Cr (VI), Ni2 +, Co2 

+ 

The physicochemical characterization of the surface of the material predicts its use in 

adsorption, thus competing with the active carbon frequently used in water treatment. The 

biomass and clay prepared were characterized by the following techniques: X-ray diffraction, 

scanning electron microscopy, infrared spectroscopy and identification of structural elements 

were determined by dispersive energy spectroscopy (EDS). 

 

Results from batch adsorption tests, hexavalent chromium Cr (VI), nickel Ni (II) and cobalt 

Co (II) on the raw used alfa biomass, confirmed the ability of this material to adsorb metals. . 

Parameters such as the initial concentration of metal ions, the temperature, the pH of the 

solution and the solid / liquid ratio were studied. The best interpretation of the experimental 

data was given by the Langmuir isotherm and the maximum adsorption capacity was 18.51 

mg / g for Chromium Cr (VI); 16.69 mg / g for nickel Ni (II); 13.65 mg / g for Cobalt Co (II). 

Kinetic data were examined using pseudo first-order and pseudo-second order models. The 

results show that the kinetic data correlate well with the kinetic model of the pseudo second 

order, indicating that the sorption is chemical in nature. Thermodynamic parameters such as 

Gibbs free energy (ΔG °), enthalpy (ΔH °) and entropy (ΔS °) were evaluated by applying the 

Van't Hoff equation. The thermodynamic study indicated that the adsorption process is 

spontaneous and exothermic. The fixation of metals on alfa biomass shows a certain 

selectivity in the following order: Cr (VI)> Ni2 +> Co2+  

 

The comparative study of the adsorption capacity of chromium on the adsorbents (alfa, 

treated clay and raw clay) shows a Cr (VI) adsorption capacity of the order of qe = 18.51 mg / 

g for l alfa, qe = 12.54 mg / g for the treated clay and qe = 8.8 mg / g for the raw clay. The 

fixation of chromium on the three adsorbents (Alfa, raw clay and treated) shows a certain 

selectivity in the following order: Alfa> Treated clay> Raw clay. Adsorption optimization 

results, showed that at a pH = 1, a solid / liquid ratio = 6, an initial Cr (VI) concentration = 25 

mg / L and a temperature = 25 ° C are sufficient to reduce the initial metal concentration with 

a considerable abatement of the order of 98%.  

 

Key words: adsorption, modeling, alfa, biosorption, Stipa Tenacissima L 
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Introduction générale 

La protection de l'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre société, 

à côté des études sur la réduction des facteurs créateurs de pollution, il y a le développement 

croissant de recherches pour l'amélioration des méthodes de dépollution.  La pollution métallique 

des eaux naturelles est l9une des préoccupations mondiales en raison des différents risques 

sanitaires répertoriés par les instances internationales comme l9organisation mondiale de la santé 

(OMS) ou l9agence de protection de l9environnement (APE) [1]. Parmi les polluants largement 

recherchés en raison de leurs toxicités avérées, on cite les métaux lourds, ou éléments traces 

métalliques (ETM).  Les organes cibles de cette toxicité sont : le système nerveux, le sang, la   

moëlle osseuse et bien d9autres organes.  Ces polluants métalliques existent naturellement dans la 

croûte terrestre [2], en plus de leurs adjonctions par les différentes activités humaines comme par 

exemples la combustion du charbon, du pétrole, les tanneries, les fertilisants chimiques, les 

insecticides, les fongicides etc [3]. Les métaux lourds sont, en effet, des espèces hautement 

toxiques au-delà d9une certaine concentration. Ils possèdent la capacité de se concentrer le long de 

la chaîne alimentaire et de s9accumuler dans certains organes du corps humain. Il est donc 

indispensable d9éliminer totalement les ions des métaux lourds présents dans les différents 

effluents industriels ou de réduire leur quantité en dessous des seuils admissibles définis par les 

normes. 

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de ces 

dernières années. Parmi ces techniques, il y a lieu de citer les procédés de précipitation chimique, 

la floculation, l'échange d'ions, l'électrolyse, les procédés membranaires et l'adsorption. Divers 

chercheurs ont ainsi montré qu'une variété de matériaux d'origine végétaux avait l'aptitude de fixer 

des quantités importantes en métaux lourds. L9adsorption est considérée comme l9une des 

techniques de traitement la plus utilisée pour éliminer les ions métalliques des eaux contaminées.  

La nature du polluant ou adsorbat ainsi que le matériau adsorbant sont deux critères importants à 

prendre en considération dans toute performance de la technique d9adsorption. Depuis longtemps, 

le matériau le plus sollicité pour ce procédé est le charbon actif [4]. 

 

Cependant, le charbon actif commercial possède quelques inconvénients majeurs comme le 

coût élevé à l9achat et à la régénération après saturation de l9adsorbant en polluant, ce qui a 

conduit les industriels et chercheurs à trouver d9autres alternatives autant efficaces que le charbon 

et moins couteuses comme l9emploi de déchets naturels ou industriels. Beaucoup de ces matériaux 
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ont été testés pour l9élimination des métaux lourds. On peut citer les algues [5], les zéolites [6], le 

tissu de carbone [7], la tourbe [8], la lignine [9]et les biomatériaux [10-12]. 

Dans cette étude, il est question de valoriser un matériau naturel ligno-cellulosique en 

l9occurrence les tiges de l8alfa comme biosorbant pour adsorber les ions de Cr(VI), Ni(II) et Co(II) 

contenus dans l9eau. Les tiges de l9alfa se trouvent dans la région de Djelfa, côte Sud de l9Algérie, 

l9alfa a été récoltée dans la région Elmousrane Une caractérisation de ce matériau est nécessaire, 

c9est pourquoi plusieurs analyses de surface sont prévues comme le MEB, la BET, la 

détermination des oxydes de surface etc.  Des essais d9adsorption en batch, ont été réalisés avec un 

plan expérimental bien défini, pour trouver les conditions optimales d9adsorption. A cet égard, 

plusieurs influences ont été testées comme par exemples les effets du pH, de la concentration 

initiale du métal, la température etc.  Une modélisation de l9adsorption a été prévue pour justifier 

la démarche et les résultats expérimentaux obtenus suivis par une comparaison avec d9autres 

adsorbants (argile brute et argile traitée), ainsi une modélisation par la méthode de plan 

d9expérience a été menue. 

Cette thèse est organisée en six Chapitres :  

Le premier orienté vers des généralités sur les métaux lourds et leurs traitements, le second 

chapitre est consacré à l9étude et modélisation du procédé d9adsorption. Le troisième chapitre de 

cette thèse décrit et définit le procédé de la biosoption et les matériaux adsorbants. 

Le quatrième chapitre présente les méthodes de préparation et les protocoles expérimentaux 

utilisés. 

Le cinquième chapitre consiste en une caractérisation physicochimique des adsorbants utilisés et 

la présentation des différents résultats expérimentaux obtenus ainsi que leur discussion.  

Le sixième chapitre est consacré à la modélisation des paramètres clés influençant la biosorption 

des ions Cr(VI) par la méthode des plans factoriel complet à deux niveaux ; Enfin, une conclusion 

générale dans laquelle les principaux résultats sont résumés.      
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CHAPITRE I : Pollution par les métaux lourds et méthodes de traitement 

I.1. Introduction  

La pollution par les métaux lourds dotés de propriétés chimiques particulières qui leur 

confèrent une grande toxicité, constitue un problème majeur pour l’environnement et l’être humain. 

L’histoire des métaux lourds est étroitement liée à la civilisation. L’or, l’argent et le cuivre ont 

permis de fabriquer les premières pièces de monnaie, la distribution de l’eau potable par les 

canalisations en plomb etc. L’homme a utilisé les métaux lourds et continue à les utiliser parfois avec 

excès, souvent avec inconscience, ou pire, en toute conscience. Les métaux lourds sont rejetés dans 

les eaux et les méthodes d’épuration employées a ce jour restent couteuses et pas toujours efficaces 

[13]. 

I.2. Définition des métaux  

Les éléments traces métalliques sont généralement définis comme des métaux lourds. On 

appelle métaux lourds tout élément métallique dont la masse volumique dépasse 5 g/cm3 .Ils 

englobent l’ensemble des métaux et métalloïdes présentant un caractère toxique pour la santé et 

l’environnement. Les métaux lourds les plus souvent considérés comme toxique pour l’homme sont 

le plomb, le mercure, l’arsenic et le cadmium. D’autres comme le cuivre, le zinc et le chrome, 

pourtant nécessaires à l’organisme en petites quantités, peuvent devenir toxiques à doses plus 

importantes. Cependant, l’être humain est exposé à ces métaux par bioaccumulation, se concentrant 

sur les organes vitaux entrainant des pathologies aigües ou chroniques. Ils peuvent affecter le système 

nerveux, les fonctions rénales, hépatiques et respiratoires [14]. 

I.3. Normes et règlementations  

Les normes sont des valeurs limites fixées par les lois et établies en vertu de compromis entre 

demandes concurrentes. Selon les normes Algériennes de rejets d’effluents, les eaux usées collectées 

dans les réseaux urbains ou les eaux usées directement émises par les industries ne doivent pas être  

rejetées dans un milieu récepteur naturel si elles ne respectent pas les normes fixées par le 

réglementation .le décret exécutif n° 93-160 du 10 juillet 1993,du journal officiel de la république 

Algérienne, réglementant les rejets d’effluents liquides, article 2, définit un rejet d’effluents liquides 

industriels comme toute déversement, écoulement , jet et dépôt directe ou indirecte qui provient 

d’une activité industrielle. De plus, le décret exécutif n° 06-141 du 19 Avril 2006, section 1, article 3 
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fixe les valeurs de ces rejets exprimées en termes de concentration des différents paramètres 

regroupées dans le Tableau I.1 [1]. 

Tableau I.1 : Valeurs limites des métaux des rejets d’effluents liquides industriels 
selon les normes algériennes [15]. 

Substances toxiques 
Concentration maximale admissible selon les normes 

algériennes en (mg/L) 

Arsenic 0,05 

Fer 3 

Cadmium 0,2 

Chrome Total 0,5 

Cuivre 0,5 

Cyanures 0,1 

Fluor 15 

Plomb 0,5 

Manganèse 1 

Mercure 0,01 

Nickel 0,5 

Zinc 3 

Cobalt 0,1 

 

I.4. Les métaux lourds dans les rejets industriels 

Les principaux métaux rejetés par l’industrie de traitement de surface sont : le Nickel, le 

Cuivre, le Zinc, le Fer, le Chrome, le Plomb, Cadmium, Mercure, Arsenic, Cobalt et le Manganèse 

[16]. 

Une quantité importante de métaux lourds est introduite dans l’environnement par 

l’intermédiaire des sources naturelles et humaine. Parmi les sources naturelles, on peut citer l’activité 

volcanique, l’altération des continents et les incendies de forêts. La contribution des volcans peut se 

présenter sous forme d’émissions volumineuses dues à une activité explosive, ou d’émissions 

continues de faible volume, résultant notamment de l’activité géothermique et du dégazage du 
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magma. Mais la majorité des métaux lourds sont introduits dans l’environnement de façon quasi 

exclusive par l’homme, par les gaz d’échappement des véhicules, l’incinération, Utilisation de 

combustibles fossiles (centrales électriques au charbon, chaudières industrielles, fours à ciment) 

l’activité minière, l’agriculture et les déchets liquide et solides ainsi que l’activité pétrochimique. Le 

Tableau I.2 montre les différentes sources industrielles et agricoles des métaux lourds présents dans 

l’environnement [17,18]. 

Tableau I.2 : Les métaux lourds dans les rejets industriels [17]. 

Industries émettrices Les principaux métaux lourds émis 

Batteries et autres appareils électrique Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni 

Pigments et peintures Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn 

Alliages et soudures métallurgies non ferreuse Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu 

Agents et catalyse Ni, Hg, Pb, Cu, Sn 

Biocides (pesticides, herbicides) As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn 

Verre et certain verres en cristal As, Sn, Mn, Cr, Se, Pb 

Engrais Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu 

Matière plastique Cd, Sn, Pb 

Produits dentaires et cosmétique Sn, Hg 

Textiles Cr, Fe, Al 

Raffinerie, combustion fioul lourds Ni, Pb, Fe, Mn, Zn, As, Cd, Cu, Se 

Carburant, combustible minéraux solides Ni, Pb, Fe, Mn, As, Cd, Cu, Hg 

Combustion de charbon Hg, Zn 

Combustion du pétrole Hg 

Industrie de chlores Hg 

Combustion de biomasse Cd 

Incinération des déchets Cd, Cu, Hg, Zn 

Métallurgie des ferreux As, Cu, Zn 

fonderies Cr 

Production de zinc Cd 

Industrie des câbleries Hg 

Production de ciment Cr 

Première et second fusion de plomb Pb 

 

I.5. Contamination de l’air  

Les métaux lourds se dispersent dans les hautes couches de l’atmosphère et retombent, après 

un transport sur de très longues distances. On estime qu’une particule de mercure dans l’atmosphère 
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reste un an dans celui-ci, avant de retomber.  Les métaux lourds dans l’air peuvent se trouver 

principalement sous deux formes :  

-soit sous forme gazeuse pour certains composés métalliques volatiles ou dont la pression de vapeur 

saturante est élevée ;  

-  Soit sous forme de composés métalliques solides, déposés sur les très fines particules ou poussières 

formées lors des phénomènes de combustion.  

Les principales sources de métaux dans l’air sont des sources fixes.  Les métaux lourds sont 

transportés par des particules atmosphériques provenant de combustions à haute température, de 

fusions métallurgiques, et les véhicules. Les effets biologiques, physiques et chimiques de ces 

particules sont fonction de la taille des particules, de leurs concentrations et de leurs compositions, le 

paramètre le plus effectif sur l’environnement étant la taille des particules [19]. 

I.6. Contamination de l’eau  

Les métaux présents dans l’eau peuvent exister sous forme de complexes, de particules ou en 

solution. Les principaux processus qui gouvernent la distribution et la répartition des métaux lourds 

sont la dilution, la dispersion, la sédimentation et l’adsorption/désorption. Certains processus 

chimiques peuvent néanmoins intervenir également. C’est ainsi que la spéciation selon les diverses 

formes solubles est régie par les constantes d’instabilité des différents complexes, et par les 

propriétés physico-chimiques de l’eau (pH, ions dissous et température). Les métaux lourds subissent 

de nombreuses transformations : réduction par processus biochimique, méthylation, déméthylation et 

oxydation d’espèces de métaux isolées. Des réactions redox peuvent aussi faciliter certaines 

transformations [20]. 

I.7. Impact environnemental et toxicité des métaux lourds 

La toxicité des métaux dépend de leurs formes chimiques, de leurs concentrations, du 

contexte environnemental et de la possibilité de s’accumuler dans les organismes des êtres vivants. 

Ces métaux ont plusieurs effets néfastes sur l’organisme humain : sur le système nerveux avec 

l’apparition de difficultés d’élocution de trouble psychique, de troubles de sensibilité et une altération 

de l’audition. Sur le système rénal, la présence du cadmium par exemple entraîne une augmentation 

de l’excrétion urinaire avec élimination des protéines, du calcium, et du phosphore et des 

répercussions aux niveaux osseux. Ils agissent sur le système respiratoire en provoquant l’asthme et 

peuvent être également responsables de certains cancers [21]. 
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a) Le cobalt 

Le cobalt est un métal blanc argenté, magnétique, particulièrement résistant. C'est une 

substance naturellement présente à l'état de traces dans le sol, les plantes, les animaux ainsi que les 

eaux de surface et souterraine. Il est habituellement associé à d'autres métaux comme le cuivre, le 

nickel, le manganèse et l'arsenic. Sa forme la plus courante est le Co (II) à cause de son potentiel 

rédox élevé (Co3+/Co2+, 1,92 V) [22]. Ce métal a de nombreuses applications industrielles. Il est 

principalement utilisé dans les alliages et sert à fabriquer des agents de séchage de peinture et des 

colorants pigmentaires [23]. 

b) Le nickel 

Le nickel est un métal blanc argenté, dur, malléable, ductile et résistant à la corrosion. C'est 

une substance que l'on retrouve dans le milieu naturel, essentiellement dans les minerais sulfurés et 

dans les minéraux silicatés, mais aussi dans le charbon et dans le pétrole. Dans l'environnement, le 

nickel est surtout combiné à l'oxygène (oxydes) et au soufre (sulfures) [24]. 

Le nickel, qui représente 0,008 % de la croûte terrestre, peut être rejeté dans l'air par des 

activités humaines ou des phénomènes naturels, comme les éruptions volcaniques, les incendies de 

forêts et la combustion du pétrole. Il est utilisé dans la production d'acier inoxydable et de différents 

alliages. Il est souvent utilisé comme une couche protectrice pour les autres métaux. Il est également 

employé comme catalyseur pour l'hydrogénation des huiles végétales. Sa forme la plus courante est 

le Ni (II) [24]. 

c) Le chrome  

Le chrome existe à haute concentration dans un bon nombre d’effluents ou généré comme 

sous-produits dans différentes industries telles que la galvanoplastie, les peintures, les colorants, la 

tannerie et l’industrie du papier. Une surexposition du personnel à des doses élevées de chrome, 

particulièrement sous forme de poussière et de brouillard entraîne des irritations dermiques, des 

affectations respiratoires pouvant générer un cancer des poumons. La forme la plus toxique est la 

forme hexavalente Cr(VI) relative aux ions chromate et bichromate [25].Quelques propriétés 

chimiques sont récapitulées dans le tableau I.3.  
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Tableau I.3 : Propriétés physico-chimiques des cations étudiés [22]. 

Cation Electronégativité Rayon ionique (Å) Masse atomique (g/mol) 

Co2+ 1,88 0,72 58,93 

Ni2+ 1,91 0,69 58,71 

Cr6+ 1,66 0,52 51,99 

 

I.8. Techniques d’élimination des métaux lourds   

Pour éliminer les composés inorganiques comme les métaux lourds dissous dans les eaux on 

fait souvent appel à des procédés comme l’adsorption, la séparation membranaire, l’échange d’ions, 

la précipitation, la coagulation-floculation et la filtration. Des procédés de traitement biologique sont 

envisagés aussi.  

I.8.1. Précipitation chimique   

En contrôlant le pH et, par addition dans l’eau, de réactifs de précipitation (sulfures, 

carbonates, phosphates, ...), d’agents de coagulation-floculation (chlorure ferrique, hydroxyde 

d’aluminium) et dosage de polymères, les métaux lourds présents dans l'eau brute seront retenus au 

sein des flocs formés qui seront ensuite piégés au cours de l’étape de décantation [26]. 

I.8.2. Filtration  

La filtration est un procédé physique destiné à clarifier un liquide qui contient des matières 

solides en suspension en le faisant passer à travers un milieu poreux. Si l’eau est peu chargée en 

matières en suspension et particules colloïdales, les flocs seront retenus au niveau de l’étape de 

filtration ; celle-ci peut-être classique (filtration mono ou multicouche) ou membranaire 

(microfiltration, ultrafiltration et osmose inverse) [27]. 

I.8.3. La Précipitation d’hydroxyde 

La technique chimique la plus largement utilisée est la précipitation d'hydroxydes en raison de sa 

relative simplicité, le faible coût et la facilité de contrôler le pH. Les solubilités des hydroxydes de 

métaux divers sont réduites au minimum dans la gamme de pH de 8.0 à 11.0. Les hydroxydes de 

métaux peuvent être éliminés par floculation et sédimentation [28]. 



CHAPITRE I : Pollution par les métaux lourds et méthodes de traitement 
 

9 

 

 

I.8.4. La précipitation chimique couplée à d’autres procédés 

La précipitation chimique en combinaison avec d'autres méthodes connait un succès relatif. 

González-Muñoz et al [29] ont rapporté que la précipitation des sulfures en couplage avec la 

nanofiltration a permis la réutilisation et la récupération des ions de métaux lourds; Les résultats 

obtenus ont abouti à des solutions capables d'être directement réutilisée dans l'usine. Ghosh et al. [30] 

ont utilisé le couplage de l'électro- Fenton et la précipitation chimique pour traiter les eaux usées de 

l'industrie de la rayonne (textiles) afin de réduire les charges en DCO (2400 mg/ L) et en Zn2+ (32 

mg/L). Les résultats ont révélé que la DCO est réduite d’environ 88%, et une élimination de l’ordre 

de (99 à 99,3%) en Zinc a été atteinte dans l'intervalle de pH9-10. 

I.8.5. Adsorption  

L’adsorption repose sur une rétention surfacique qui entraîne une variation de la 

composition du mélange solvant-soluté à la surface de l’adsorbant. Un bon pouvoir extraction est 

obtenu avec des matériaux présentant une grande surface spécifique. Les plus utilisés sont les 

charbons actifs, l’alumine, les argiles, les gels de silice ou les résines spécifiques.   Cette technique 

de traitement est choisie dans notre étude et sera détaillée dans le chapitre II [30].  

I.8.6. La photocatalyse 

La photocatalyse hétérogène est un procédé qui se développe rapidement dans l’ingénierie 

environnementale. Cette technique de dépollution sort des laboratoires et fait son entrée dans 

plusieurs secteurs d’activité industrielle, y compris les systèmes de purification de l’air. Ses 

avantages principaux sont : un faible coût, la facilité d’initiation et d’arrêt de la réaction, la faible 

consommation en énergie, la variété de polluants dégradables et la forte efficacité de minéralisation 

des polluants. En revanche, son application reste encore limitée à des débits et des concentrations 

d’effluents faibles [32]. 

I.8.7. Procédés biologiques 

Les procédés de traitement des effluents par voie biologique sont utilisés pour le traitement 

des eaux résiduaires urbaines. Le traitement des contaminants repose sur l’utilisation de 

microorganismes qui dégradent les polluants organiques en composés moins toxiques ou les 

minéralisent en dioxyde de carbone, eau et sels inorganiques. Ces procédés ne sont pas toujours 

applicables sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations de polluants, de la toxicité 

ou de la très faible biodégradabilité. Dans ce cas, la meilleure approche est de prétraiter partiellement 
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ces effluents réfractaires par des technologies d’oxydations pour produire des intermédiaires qui sont 

plus facilement biodégradable incluant les procédés de dégradation photochimique (UV/O3, 

UV/H2O2) et oxydation chimique (O3, O3/H2O2, H2O2/Fe2+) [33]. 

I.8.8. L’extraction liquide-solide 

        L’extraction sur une phase solide est une technique de séparation basée sur des phénomènes 

d’adsorption entre une phase solide et une phase liquide contenant les espèces à extraire. Ces 
phénomènes de surface sont régis par les attractions électrostatiques, les liaisons covalentes et 

l’hydrogène et les interactions non polaires entre l’adsorbat et l’adsorbant [34]. 

I.8.9. Echange d’ions 

La technique de l'échange d'ions a été largement utilisée pour éliminer les métaux lourds des 

eaux usées en raison de nombreux avantages qu’elle présente, tels que la capacité de traitement 

élevée, une efficacité d'enlèvement élevée et une cinétique rapide. Les résines échangeuses d'ion sont 

la capacité spécifique d'échanger les cations avec les métaux présents dans les eaux usées. Parmi les 

matériaux utilisés dans les processus d'échange d'ions, les résines synthétiques sont souvent préférées 

dues au fait de leurs efficacités supérieures [35]. 

Les échangeurs de cations les plus courantes sont des résines fortement acides avec des 

groupes acides sulfonique (-SO3H) et les résines faiblement acides avec des groupes d'acide 

carboxylique (-COOH). Les ions d'hydrogène dans le groupe sulfonique ou dans le groupe 

carboxylique de la résine peut servir ions échangeables avec des cations métalliques. La fixation 

d'ions de métaux lourds par les résines échangeuses d'ions est affectée par certains paramètres tels le 

pH, la température, la concentration en métaux initiale et le temps de contact. La charge ionique joue 

également un rôle important dans le processus de l'échange d’ions [36]. 

I.9. Principaux avantages et inconvénients des procédés physicochimiques 

 Le tableau I.4 résume les différentes méthodes physicochimiques de traitement contenant des 

ions métalliques et des colorants en milieu aqueux, ainsi que leurs avantages et leurs inconvénients.   

Hormis la précipitation, les procédés physicochimiques sont d’une bonne efficacité, au vu des 

taux d’élimination des polluants rapportés. Cependant, qu’il s’agisse des techniques membranaires, 

de l’échange d’ions ou de l’adsorption sur charbons actifs, tous nécessitent un investissement de base 

important, en plus des coûts d’exploitation et d’entretien.  

L’un des aspects de la stratégie élaborée consiste à valoriser localement du matériau ligno- 

cellulosique (Alfa), pour le traitement d’effluentes industries chargées en métaux lourds. En 
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revanche, la disponibilité des biosorbants tels que les coquilles de noix du brésil [37], l’enveloppe de 

café [38], les épluchures du grenadier [39], sont utilisées pour le traitement des effluents riches en 

colorants et en ions métalliques. 

Tableau 1.4 : Avantages et inconvénients des procédés physico-chimiques conventionnels  

 

 

 I.10. Conclusion  

L’eau est la substance minérale la plus répandue à la surface de la terre et elle constitue 

l’hydrosphère. Elle est synonyme de vie et en est le vecteur privilégié. Donc, il faut admettre 

combien il est important de ne pas la gaspiller ou la polluer. Par conséquent, il faut la traiter quel que 

soit son usage, domestique ou industriel et éviter ainsi des rejets pollués dans le milieu naturel. Tous 

ces paramètres ont poussé au développement d’un axe de recherche bien précis qu’est le « traitement 

Opérations Avantages Inconvénients 

Coagulation-précipitation Coût très abordable ; mise en 

œuvre relativement simple 

Production de boue importante 

; faible sélectivité vis-à-vis des 

polluants 

Filtration membranaire Bonne capacité d’élimination des 

colorants et des cations 

métalliques 

Risque de colmatage et  

coût élevé ; production de  

boue concentrée 

Echange d’ions Bonne capacité d’élimination 

d’une grande variété de polluants  

métalliques et de colorants 

Nécessité de régénérer la  

résine ; coût des solvants de  

régénération élevé 

 

Adsorption Très efficace pour l’élimination 

des polluants métalliques et de 

colorants 

Coût relativement élevé ;  

nécessité de régénérer  

l’adsorbant 

photocatalyse Bonne capacité d’élimination des 

colorants et des cations 

métalliques 

 formation des sous-produits 
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des eaux ». Cependant, le choix d’une méthode dépend de plusieurs critères, tels que la compatibilité 

avec les opérations existantes, le coût de l’exploitation, la flexibilité des procèdes afin de pouvoir 

traiter des variations de charges Hydrauliques et de concentrations de contaminants.la méthode doit 

être aussi fiable, robuste et simple d’utilisation. 
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          GENERALITES SUR LES     

PHENOMENES D’ADSORPTION 



CHAPITREII : GENERALITES SUR LES PHENOMENES D’ADSORPTION 

 

13 

 

CHAPITRE II : GENERALITES SUR LES PHENOMENES D’ADSORPTION 

II.1. Définition de l’adsorption 

L'adsorption est le processus où des molécules d’une espèce appelée adsorbat (gaz ou 

liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. L’adsorption peut être 

physique ou chimique selon la nature des interactions qui se produisent entre l’adsorbat et la 

surface de l’adsorbant [40-41]. 

II.2. Caractéristiques de l’adsorption  
 
II.2.1. Adsorption physique  

 
L’adsorption physique ou physisorption met en jeu de très faibles interactions entre 

entités moléculaires comme les forces d’attraction de van der Waals et des forces dues aux 

interactions électrostatiques de polarisation. Elle est réversible et peu spécifique. L’adsorption 

physique est rapide et généralement limitée par les phénomènes de diffusion. [42]. 

II.2.2. Adsorption chimique  

 
L’adsorption chimique ou chimisorption est essentiellement irréversible et lente. Très 

spécifique, elle s’accompagne d’une forte variation d’énergie d’activation. L’adsorption 

chimique résulte d’une profonde modification de la répartition des charges électroniques de la 

molécule adsorbée : les forces de liaison sont du même type que celles qui sont impliquées 

lors de la formation des liaisons chimiques. L’énergie d’adsorption est supérieure à 80 

kJ.mol1 et la désorption est difficile. 

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que 

l’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de 

valence entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multi- moléculaires. De 

manière générale, l’adsorption est un phénomène exothermique qui se produit avec un 

dégagement de chaleur ce qui peut conduire à un échauffement du solide [43-44]. 

 

II.3. Les différents types d’isothermes d’adsorption 

Depuis de nombreuses années, plusieurs équipes de recherche ont souvent souhaité de 

modéliser la biosorption. Les isothermes d’adsorption sont souvent utilisées pour décrire ce 

phénomène. 

Dans ce contexte, l’adsorption définit des réactions de surface permettant l’accumulation 

des matières organiques ou inorganiques à l’interface solide-liquide. Les isothermes 

d’adsorption traduisent l’existence ou non d’un équilibre dynamique qui s’établit, à 
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température fixe, entre la fraction des cations métalliques fixés au biosorbant et la fraction des 

cations restant libres en solution. 

 Il s'agit d'une parcelle de la quantité d'adsorbat par unité de poids de l'adsorbant qe en 

mol/g ou g/g ou unités dérivées, par rapport à la concentration d'équilibre Ce en mol/L ou g/L 

ou unités dérivées de l'adsorbat restant en solution. La connaissance des isothermes 

d’adsorption des corps purs permet de déterminer la quantité de produit adsorbé tout comme 

la sélectivité d’un solide vis-à-vis des composés du mélange. La description de l’équilibre 

d’adsorption est fondamentale pour caractériser un couple adsorbat/adsorbant solide [45]. 

La relation obtenue est appelée isotherme d’équilibre à condition que l’expérience soit 

effectuée à température constante (équation (II.2)) : 

�þ = �þ . (�0 2 �þ) 
(II.2) 

 

Où : 

Co : concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse (mg/L), 

Ce : concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse à l’équilibre (mg/L), 

V : volume de solution (l), 

m : masse de l’adsorbant (g), 

qe : quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g); 

 

 

Plusieurs auteurs, dont Giles et Coll [46] ont proposé une classification des isothermes 

de sorption basée sur leur forme et sur leur pente initiale. Les revues de Hinz [47] et de 

Limousin [48] présentent une synthèse plus ou moins détaillée de cette classification, en 

distinguant les formes d’isothermes représentées sur la figure II. 1. 
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Figure II. 1 : Classification des allures des isothermes d’équilibre d’adsorption selon Giles 

[46]. 

 

Les formes L et H sont les plus courantes, notamment dans le cas de l’adsorption de 

composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs. 

 La forme L correspondrait plutôt aux faibles concentrations en soluté dans 

l’eau.L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggère une saturation progressive du 

solide. 

 La forme H est un cas particulier de la forme L, où la pente initiale est très élevée. 

C’est le cas quand le soluté exhibe une forte affinité pour le solide ; 

 La forme S présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes 

d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une première couche de soluté est 

d’abord adsorbée puis quand l’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires 

devient favorisée ; 

 La forme C est une droite passant par zéro ce qui signifie que le rapport qe/Ce (appelé 

coefficient de distribution Kd) est constant. C’est souvent le cas de l’adsorption sur les 

argiles [46]. 
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II.4. Modélisation des isothermes d’adsorption 

 

De nombreux modèles mathématiques permettant de représenter les isothermes 

d’adsorption ont été développés. Ceux dont l’utilisation est la plus répandue sont les modèles 

de Langmuir, Freundlich et Temkin, car leurs expressions mathématiques sont simples et ils 

permettent de représenter correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase 

aqueuse dans la majorité des cas. 

a) Modèle de Langmuir 

En 1918, Irving Langmuir a publié un nouveau modèle d'isotherme pour la phase gazeuse 

ou liquide adsorbée sur un solide, ainsi le model a porté son nom. Le modèle d'adsorption de 

Langmuir est valable pour l'adsorption en monocouche. Il s’adapte très bien à la 

représentation d’isothermes de type L en phase aqueuse. Ce modèle est basé sur quatre 

hypothèses [49] : 

 La surface des adsorbants est uniforme, c'est-à-dire que tous les sites d'adsorption sont 

équivalents. 

 Il n'y a pas d'interaction entre les molécules adsorbées sur les sites voisins. 

 Toute adsorption se produit par le même mécanisme,  

 chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule. 

L'équation d'isotherme de Langmuir est donnée par l’équation (II.3) [50] : 

 �þ = �ÿ ��þ1 + ��þ 
(II.3) 

 

Où : 

b : Constante d’isotherme de Langmuir (L/mg) ; 

Ce : Concentration de l’ion métallique à l’équilibre (mg/L) ;  

qe : Quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g) ; 

qm : Capacité maximale d’adsorption (mg/g). 

La forme linéaire de l’isotherme de Langmuir est exprimée par l’équation suivante (II.4) 

[51] : 

 �þ�þ = 1�ÿ� + �þ�ÿ 
(II.4) 
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Les caractéristiques importantes d'une équation d'isotherme de Langmuir peuvent être 

exprimées en termes d'un facteur de séparation ou d'un paramètre d'équilibre constant sans 

dimension, RL qui est défini par l'équation (II.5) suivante [52] : 

 ý� = 1 (1 + ��0)⁄  (II.5) 

 

Le facteur de séparation décrit ci-dessus a été calculé en utilisant les constantes du 

modèle Langmuir. Ce facteur de séparation donne le type d'isotherme comme indiqué dans le 

tableau II.1. 

 

Tableau II. 1 : Facteurs de séparation RL [52]. 

Valeur RL Adsorption 

RL > 1 Défavorable 

0 < RL< 1 Favorable 

  

 

b) Modèle de Freundlich 

La première équation mathématique correspond à une isotherme a été publiée par 

Freundlich et Kuster en 1907 [53-54]. Freundlich a montré que l'adsorption de la solution 

pourrait être exprimée par une formule empirique : 

 �þ = ÿ��þ1/Ā (II.6) 

 

 

 Où KF (L/g) et (1/n) sont les constantes de Freundlich, associées respectivement à la capacité 

d’adsorption et à l’affinité de l’adsorption. 

 

L’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en multicouche. Ce type d’isotherme 

est observé dans le cas d’adsorbants ayant un volume macroporeux ou méso poreux 

important. Dans le cas d’un adsorbant avec des surfaces hétérogènes, on peut utiliser le 
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modèle de Freundlich. L’expression mathématique associée à ce modèle est donnée par 

l’équation (II.7). 

La forme linéaire de l’isotherme de Freundlich est la suivante [53] :  

 ýÿ�þ = ýÿÿ� +  1ÿ ln �þ 
(II.7) 

 

Dans cette équation, (1/n) représente la pente de la droite. Lorsque ce rapport (1/n) est 

égal à 1, cela signifie qu’il y a une répartition constante de soluté entre l’adsorbant et la phase 

liquide. Le coefficient d’adsorption KF traduit le pouvoir adsorbant d’un adsorbant pour un 

adsorbat donné [53]. 

 

c) Modèle de Temkin 

Le modèle de Temkin suppose que la diminution de la chaleur d’adsorption est 

linéaire et que l’adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de 

liaison. Le modèle de Temkin (équation (II.8)) a été utilisé sous la forme suivante [55-56] : 

 

qe = RTbT ln(kT Ce) (II.8) 

 

La forme linéaire de l’isotherme de Temkin est la suivante : 

qe = RTbT ln kT + RTbT ln Ce (II.9) 

Où : 

bT: Variation de l’énergie d’adsorption (J.mol-1.g.mg-1); 

Ce: Concentration de l’ion métallique à l’équilibre (mg/L); 

kT : Constante d’isotherme de Temkin (L/g); 

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J/molK); 

T : Température de la solution(K). 
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Le tracé de la courbe de qeen fonction de Ln Ce permet la détermination les constantes 

de Temkin bTet kT. 

d)  Modèle de Dubinin-Radushkevich (D-R) 

L'isotherme de Dubinin-Radushkevich est généralement appliquée pour exprimer le 

mécanisme d'adsorption avec une distribution d'énergie gaussienne sur une surface 

hétérogène, le modèle ne fait pas l’hypothèse d’une surface homogène ou d’un potentiel 

d’adsorption constant, comme le modèle de Langmuir [57]. Sa théorie de remplissage du 

volume des micropores repose sur le fait que le potentiel d’adsorption est variable et que 

l’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de remplissage des pores. 

L'isotherme (D-R) a été donnée sous la forme (équation (II.10)) : 

 �þ = �ÿ�(−��2) (II.10) 

 

La forme linéaire de l’isotherme (D-R) est exprimée par l’équation(II.11) suivante : 

 ýÿ�þ = ýÿ�ÿ 2 ÿ�2 (II.11) 

 

 

Où : 

K : la constante liée à l’énergie d’adsorption (mol2/kJ2), 

qm : Capacité maximale d’adsorption (mg/g). 

Ɛ : le potentiel Polanyi, peut être calculé à partir de l'équation (II.12) suivante : 

 � = ýÿ ln (1 + 1�þ) 
(II.12) 

Les paramètres K et qm, sont obtenus à partir de l’ensemble de l’intersection du tracé 

ln qe en fonction de ɛ2. 

L'énergie libre moyenne d'adsorption (E), définie comme le changement d'énergie libre 

lorsque 1 mole d'ion est transférée de la solution à la surface du sorbant, a été calculée à partir 

de la valeur K en utilisant la relation suivante (équation (II.13)) [58] :  

 � = 1 :2ÿ⁄  (II.13) 
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La grandeur de E est utile pour estimer le type de processus d'adsorption. Selon la 

littérature, la grandeur de E entre 8 et 16 kJ / mol correspond à un processus de nature 

chimique tandis que la valeur de E <8 kJ / mol représente un processus de nature physique 

[58]. 

II.5. Modélisation cinétique de l’adsorption/ biosorption en système Batch 

La cinétique d'adsorption dans un traitement des eaux usées est importante, car elle 

fournit des informations précieuses sur les voies de réaction et le mécanisme d'une réaction 

d'adsorption [59].En outre, la cinétique décrit l'adsorption de soluté, qui à son tour contrôle le 

temps de séjour de l'adsorbat à l'interface solide/solution [60]. 

Le phénomène d’adsorption / biosorption est un processus en plusieurs étapes 

élémentaires consécutives, comprenant trois phase de transfert de matière et une phase 

réactionnelle [61-63]. 

 

 Le  transfert  du  soluté  du  cSur  de  la  solution  vers  le  film  liquide  qui  entoure  

les particules.  

 le transfert du soluté à travers le film liquide vers la surface externe de l'adsorbant. 

 la diffusion à l’intérieur de l’adsorbant dans le réseau poreux (la diffusion intra 

particulaire). 

 la réaction proprement dite (pouvant inclure différents mécanismes, adsorption, 

complexation, échange d’ions…. etc.)Figure II.2. 

 

 

Figure II.2 : Schéma du mécanisme de transfert d’un adsorbat au sein d’un grain [95]. 
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Plus de 25 modèles ont été rapportés dans la littérature, qui ont tous tenté de décrire 

quantitativement le comportement cinétique pendant le processus d'adsorption. Chaque 

modèle cinétique d'adsorption / biosorption a ses propres limites, qui sont dérivées selon des 

hypothèses expérimentales et théoriques spécifiques [64] 

.. De nombreux modèles d'adsorption ont été utilisés pour tester avec succès les 

données expérimentales. Parmi ceux-ci, les modèles suivants ont souvent été utilisés pour 

décrire le processus cinétique d'adsorption 

II.5.1. Modèle cinétique pseudo- premier ordre  

 

L'équation de Lagergren est l'une des équations du taux de sorption les plus répandues 

pour l'adsorption d'un soluté d'une solution aqueuse. Elle peut être représentée comme suit 

équation (II.14)) [65] : 

 ln(�þ 2 ��) = ýÿ�þ 2 ÿ1� (II.14) 

 

À partir de la représentation graphique de la variation de ýÿ(�þ 2 ��)en fonction de t, on peut 

déterminer k1 et qe. 

Où : 

qe est la quantité du polluant adsorbé à l’équilibre (mg/g). 

qt est la quantité du polluant adsorbé à l’instant t (mg/g). 

K1 est la constante de vitesse d’équilibre d’adsorption de pseudo premier ordre (min-1). 

 

II.5.2. Modèle cinétique pseudo- deuxième ordre  

Il existe certaines hypothèses dans la description de ce modèle cinétique [66] : 

1. Il existe une monocouche d'adsorbat sur la surface de l'adsorbant. 

2. L'énergie d'adsorption pour chaque adsorbant est la même et indépendante de la 

couverture de surface. 

3. L'adsorption ne se produit que sur des sites localisés et n'intervient pas entre les 

polluants adsorbés. 

4. Le taux d'adsorption est presque négligeable par rapport au taux initial d'adsorption. 

 

L’équation de pseudo second ordre peut être représentée comme suit équation (II.15) 

[67]: 
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 ��� = 1ÿ2�þ2 + 1�� . � 
(II.15) 

 

Où : 

K2 la constante de vitesse de pseudo second ordre (g/mg.min), elle peut être déterminée à 

partir de l’ordonnée à l’origine de la droite représentant t/qt en fonction de t. 

qe est la quantité du polluant adsorbé à l’équilibre (mg/g). 

qt est la quantité du polluant adsorbé à l’instant t (mg/g). 

 

II.6. Aspect thermodynamique : Caractérisation thermique de l’adsorption 

La notion de thermodynamique est très importante en chimie car cette science 

s’intéresse au bilan énergétique des réactions. Le phénomène de biosorption est le plus 

souvent décrit par les auteurs au travers de la capacité maximale de rétention et par l’affinité. 

Cette dernière traduit l’état d’équilibre d’adsorption et permet de calculer l’énergie mise en 

jeu lors du processus de biosorption. De façon générale, une variation ou transformation d’un 

système s’accompagne d’une variation de l’énergie libre de Gibbs (∆G). Cette variation 

dépend de l’état initial et de l’état final : 

 

∆G : enthalpie libre de l’état final 3 enthalpie de l’état initial 

 

Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, l’énergie de Gibbs est 

composée de deux termes, un terme enthalpique (∆H) qui exprime les énergie d’interaction 

entre les molécules et la surface adsorbant, et un terme entropique (∆S) qui exprime la 

modification et l’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface. 

L’importance relative des deux termes dépend du système adsorbat-adsorbant envisagé. 

 

La faisabilité d’une réaction est définie par (∆G) (KJ/mol), qui correspond à la 

variation d’enthalpie et autrement dit, la variation d’énergie à pression constante. Un système 

thermodynamique évolue toujours spontanément vers un niveau énergétique plus bas. 

Pour qu’une réaction soit réalisable isolément, la condition est donc que ∆G0 soit négatif 

équation (II.16)). 

 &ÿ0 =  &Ā0 2 ÿ&þ0 (II.16) 
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∆Ho: variation d’enthalpie standard (KJ/mol).  

∆So : variation d’entropie standard (J/mol K). 

 

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

processus thermique qui peut être exothermique (∆Ho < 0) ou endothermique (∆Ho>0).La 

mesure de la chaleur d’adsorption ∆H0 est le principal critère qui permet de différencier la 

chimisorption de la physisorption. 

La relation thermodynamique &ÿ0 = &Ā0 2 ÿ&þ0                                        (II. 17) 

 

Associée à la relation de Vant’Hoff [68] : 

    &ÿ0 = 2ýÿýÿÿ                                            (II. 18)  
 

Nous permet d’aboutir à l’équation (II.19) d’Eyring [68]: 

 Āÿ ÿý = &þ0ý 2 &Ā0ýÿ  
                            (II.19) 

 

Où : 

Kd : Constante de distribution de l’adsorption L/g, obtenue par la relation (II.18) suivante : 

 Kd = (Co 2 Ce)  V Ce m  
                               (II.20) 

 

 

R : Constante des gaz parfaits, 8,31447J/mol K, 

T : température (K), 

V : volume de la solution (L), 

m : masse de l’adsorbant (g). 

La variation d’entropie standard (∆So) est une mesure de désordre. 
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II.7. Diffusion externe 

La diffusion externe est modélisée à partir de la relation proposée par Funazkri et al. 

[69] 

  

.La variation de la concentration en soluté dans la phase liquide peut être mise en 

équation comme suit : 

 

ø ùstf
t CC Sk

dt

dC
V   (II.21) 

Où: 

Cs :La  concentration  du  soluté  à  la  surface  de  l’adsorbant (mg/L); 

Ct : Concentration en soluté dans la phase liquide au temps t (mg/L); 

S : Surface d’échange concernée par la diffusion externe (cm2); 

kf: Coefficient de diffusion externe (cm/s); 

V : Volume de la solution (L). 

Après intégration de l’équation (II.21)pour les conditions aux limites : Cs = 0 et Ct =Co 

à  t = 0 et Ct =Ct à t = t, on obtient : 
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Dans le cas des particules sphériques, le rapport ÷
ø
ö

÷
ø
ö

V

S
prend la forme suivante : 

pdρ
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ø
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ö

 (II.23) 

Où : 
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ρ : Masse volumique l’adsorbant (g/cm3) ; 

F: Concentration de l’adsorbant (g/L); 

pd : Diamètre moyen des particules (cm). 

Le coefficient de diffusion externe (kf) est obtenu à partir de la pente de la courbe 

linéaire ÷÷
ø

ö
÷÷
ø

ö

o

t

C

C
ln  en fonction du temps. 

 

II.8. Diffusion intra particulaire 

II.8.1. Détermination de la constante de vitesse de diffusion intra particulaire 

L'adsorption est un phénomène complexe, qui suit généralement un chemin faisant 

intervenir la combinaison d'adsorption de surface et la diffusion dans les pores. L'extension 

d'une diffusion particulaire au procédé total peut être évaluée par le modèle de Weber et 

Morris (équation(II.24)) [70] : 

  qt = kintt0,5 + c (II.24) 

Où : 

kint: Constante de vitesse de diffusion intra particulaire (mg/gmin0,5); 

c     : Paramètre de Weber et Morris ; 

qt : Quantité adsorbée à l’instant t (mg/g) ; 

La constante kint est déduite de la pente de la partie linéaire de la courbe (qt) en 

fonction de t0,5. 

Ce modèle a été choisi en supposant que la vitesse d'adsorption dans les adsorbants 

poreux est souvent contrôlée par le transport dans les pores. Le modèle de Weber et Morris 

montre que l'adsorption de surface est prédominante alors que celle dans les pores est 

secondaire [70]. 
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II.8.2. Détermination du coefficient de diffusion intra particulaire 

Les lois qui régissent la cinétique d’adsorption découlent de l’application des 

équations de Fick au système considéré [65,71]. 

a) Première loi de Fick 

 

Le flux, quantité de substance traversant une surface de référence par unité de temps, 

est proportionnel au gradient de la concentration. 

dx

dC
DJd   (II.25) 

Où: 

Jd: Flux de diffusion (mol/cm2.s); 

D : Coefficient de diffusion (cm2/s). 

b) Seconde loi de Fick 

 

L’équation de la seconde loi de Fick est la suivante : 

 

.CD.(C)D.div.grad
dx

CdD

dt

dC
2

2

  (II.26) 

 

Le modèle le plus simple est celui où l’on considère la diffusion à travers une plaque 

plane. Pour une pression constante, la loi de Fick s’écrit comme suit : 
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Où : 
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qt, qe: quantités adsorbées aux temps t et à l’équilibre respectivement (mg/g), 

ro: rayon des particules (cm); 

D: coefficient de diffusion (cm2/s); 

t: temps (min). 

 

Dans le cas où la diffusion se fait dans une poudre que l’on peut assimiler à des 

sphères de diamètre ro on a alors : 
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 (II.28) 

 

Urano et Tachikawa ont proposé un modèle développé pour la détermination du 

coefficient de diffusion intra particulaire [70,72]. 
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Où Di et dp désignent respectivement le coefficient de diffusion intra particulaire (cm2/s) et le 

diamètre moyen des particules (cm). 

 

Cette équation permet de déterminer les valeurs des coefficients de diffusion Di en 

traçant-
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Chapitre III : procédé de la biosoption et les matériaux adsorbants. 

 

III.1. Introduction 

  La pollution métallique des eaux naturelles est l’une des préoccupations mondiale en raison des 

différents risques sanitaires. Une caractéristique commune des effluents industriels est liée au fait qu’ils 

contiennent presque toujours des métaux toxiques. La protection de l’environnement impose de limiter 

les teneurs de ces métaux au maximum admis. Plusieurs procédés de traitement ont été essayés pour 

éliminer ces polluants. 

Pour contrer cette pollution et les risques sanitaires souvent irréversibles qui en découlent, le 

traitement reste la solution de bon choix. Il existe un bon nombre de processus de traitement de la 

pollution métallique, ces méthodes sont parfois coûteuses à grande échelle et nécessitent la création 

d’installations spécifiques. Par ailleurs, dans un contexte de développement durable, les chercheurs de 

traitement de l’eau semblent promouvoir le développement des écotechnologies, ce qui explique sans 

doute l’émergence d’alternatives technologiques privilégiant le recours à l’utilisation d’adsorbants 

d’origine naturelle. La mise en Suvre de la biosorption fait appel aux technologies déjà existantes dans 

le secteur de l’échange d’ions ou de l’adsorption. La biosorption met en jeu des mécanismes complexes 

et variables qui sont le reflet à la fois de la diversité chimique du matériau biosorbant mais aussi du type 

de métal à adsorber. 

III.2. Définition de la biosorption 

La biosorption correspond à l’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand potentiel de 

fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme alternative ou complémentaire aux 

méthodes conventionnelles et généralement coûteuses, utilisées pour le traitement des effluents 

contenant des ions métalliques ou des colorants. En effet, la biosorption des métaux lourds, colorants ou 

autres composés organiques comme le phénol contenus dans des effluents aqueux est un procédé pas 

très ancien et qui a montré une grande efficacité dans l’élimination de ces espèces métalliques ou 

organiques polluantes, utilisant des matériaux naturels comme adsorbants, tels que : Les dérivés de 

déchets agricoles [72] a titre d’exemple, beaucoup de travaux sont rapportés dans la littérature, 

concernant l’utilisation des adsorbants issus de sous-produits agricoles tels que les déchets du café [73] 

, paille de soja [74], déchet de thé [75], la sciure [76], cendres volantes [77] épis de maïs [78], pour la 

sorption de différents polluants de l'eau usée.   



Chapitre III : procédé de la biosoption et les matériaux adsorbants. 
 

30 

 

III.3. Origines des biosorbants 

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de polysaccharides, de 

formule brute générale Cx(H2O) y. Ces derniers désignent une grande variété de polymères, initialement 

appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont, selon leur abondance dans la nature, la cellulose, 

les hémicelluloses, la lignine, les tanins, les pectines, etc. Les biosorbants sont disponibles généralement 

au niveau des exploitations agricoles et des installations industrielles, notamment les industries 

agroalimentaires, du bois et de la pèche. En ce qui concerne la biosorption des cations métalliques et des 

colorants, les matériaux les plus recherchés sont ceux ayant une teneur élevée en tanin et en lignine, tel 

que l’écorce et la sciure de bois. Les récentes décennies ont en effet vu la publication de nombreux 

travaux relatifs à l’utilisation des sous-produits industriels et des déchets agricoles comme supports 

d’adsorption, tels que les coquilles vertes des noix de coco, aiguille de pin, écorces de pin, cornet de pin, 

feuilles de chêne, coquilles des noix, coquilles d’arachide, paille de riz, déchet du thé vert ;algues 

marines et tiges des palmes pour le traitement d’effluent contenant des métaux lourds et colorant[79-90].   

Dans beaucoup de cas, ces matériaux ont été utilisés avec succès, avec dans certains cas des 

capacités et des vitesses d’adsorption assez importantes.   

Les principaux avantages de la biosorption, comparativement aux autres méthodes de traitement 

conventionnelles sont surtout son faible coût, son rendement élevé, la minimisation des boues chimiques 

et/ou biologiques, la régénération du biosorbant, aucune condition nutritive additionnelle, etc [91].  

En effet, les biosorbants se composent généralement de lignine et de cellulose en tant que 

constituants principaux et peuvent également inclure d'autres groupes fonctionnels polaires de lignine, 

les groupes d'alcools, d'aldéhydes, de cétones, de carboxyliques, de phénoliques et d'éther. Ces groupes 

ont la capacité dans une certaine mesure de lier les métaux lourds par donation d’une paire d'électrons 

pour former des complexes avec les ions métalliques en solution [80-81].  

III.4. Propriétés physiques :  

III.4.1. Structure poreuse et surface spécifique : 

La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface spécifique et de son 

volume poreux, exprimés en m2.g-1 et cm3/g, respectivement. Le tableau (III.1) regroupe les principales 

caractéristiques physiques de quelques biosorbants natifs. Ces données montrent clairement le faible 

développement de la structure poreuse de ces matériaux, qui présente des valeurs de surface spécifique 

très inférieures à celles des charbons actifs commerciaux, en prenant comme base de  comparaison, les 
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valeurs de surface spécifique (SBET) de 1100 et de 1006m2.g-1 obtenues par  Kang [92] et Swiatkowski 

[93], respectivement pour deux échantillons de charbon actif en grains et en poudre.  

 Le faible développement de la surface spécifique des biosorbants permet de supposer que les 

propriétés d’adsorption de ces matériaux sont peu influencées par leur structure poreuse. En effet, des 

chercheurs ont obtenu des capacités d’adsorption (qm) pour la carapace de crabe vis-à-vis du plomb, du 

cadmium, du cuivre et du chrome respectivement16, 59, 12, et 26 fois supérieure à celles d’un charbon 

actif en grain, évaluées dans les même conditions opératoires, et dont la surface spécifique (1032 m2.g-1) 

est 76 fois plus élevée que celle de la carapace de crabe (13.5m2.g-1) [94]. 

. La répartition du volume poreux total des charbons actifs et des biosorbants suggère que 

l’adsorption des polluants sur ces deux types de matériaux se fait par des mécanismes différents.  La 

surface spécifique d’un adsorbant, mesurée par adsorption en phase gazeuse, est calculée à partir de la 

capacité d’adsorption du matériau et représente la surface occupée par une molécule-sonde adsorbée 

dans une monocouche. Cette méthode repose sur les travaux de Brunauer, Emett et Teller [95], qui ont 

utilisé les résultats de l’adsorption de l’azote (N2) à 77K pour décrire la structure poreuse des charbons 

actifs. D’autres méthodes permettent une caractérisation plus complète de la structure, mais l’ensemble 

de ces méthodes utilise également les résultats obtenus à partir de l’adsorption de l’azote à 77K.   

Tableau III. 1 : Les caractéristiques physiques de quelques biosorbants. 

 

Matériau SBET 

(m2/) 
 

Vt pore 

(cm3/g) 

Vmicropore 

(cm3/g) 

Vmésopore 

(cm3/g) 

Référence 

Ecorces  

de mandarine   

1,73 0,00 000 0,00 [96] 

Fibre de noix 

coco 

1,33 3,9 0,00 000 [97] 

Ecorce de pin 1,3-7.7 0,006 0,0015 - [98] 

Peau des tiges   

du tournesol   

1,6-3,9 - - - [99] 

Déchet de maïs 37-41 - - - [99] 

Noyau d’olive 0,187 - - - [100] 

écorce de bois 

dur 

25-32 - - - [98] 
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Enveloppe de 

blé 

0,67 - - - [101] 

Enveloppe de 

riz 

0,83 - - - [101] 

 

III.5. Propriétés chimiques des biosorbants 

III.5.1. Composition élémentaire  

Les principaux éléments constituant quelques biosorbants sont récapitulés dans le tableau (III.2). 

Ces données mettent en évidence la similarité de la composition élémentaire des charbons actifs 

commerciaux et des biosorbants. Cependant, les deux types de matériaux présentent des teneurs en 

carbone, en oxygène et en hydrogène très différentes, soit environ 2 fois plus de carbone pour les 

charbons actifs commerciaux, et des teneurs en oxygène et en hydrogène plus élevées pour les 

biosorbants. Ces différences significatives au niveau de la teneur des éléments constitutifs peuvent être 

attribuées notamment à la carbonisation. La composition élémentaire d’un adsorbant influence fortement 

la chimie de sa surface. Comme rapporté dans la littérature [92], l’augmentation de la teneur en 

oxygène, au terme du traitement d’un charbon actif en grains au moyen d’un acide, entraîne 

l’accroissement des groupements fonctionnels acides de surface. Ainsi la forte teneur en oxygène des 

biosorbant suggère une forte présence des groupements fonctionnels oxygénés à la surface de ces 

matériaux.     

Tableau III. 2 : Composition élémentaire d’échantillon des biosorbants. 

 

Matériau C(%) H(%) O(%) N(%) Référence 

Fibre de mais 46,10 6,1 - 1,2 [99] 

Fibre de noix de coco 45,94 5,79 42,84 0,30 [97] 

Charbon actif 97,05 - 1,48 - [92] 

Vigne (sauvage) 49,01 6,17 42,77 1,93 [102] 

Ecorce de bois dur 46,90 1,7 19,5 0,2 [98] 

Charbon actif 

commercial 

88,17 0,8 3,34 0,63 [103] 

 



Chapitre III : procédé de la biosoption et les matériaux adsorbants. 
 

33 

 

III.5.2. Chimie de surface  

Le tableau (III.3), montre que les biosorbants natifs et les charbons actifs commerciaux 

présentent des groupements fonctionnels de surface similaires. Les échantillons des biosorbants 

considérés présentent toutefois un potentiel acide important, qui est égal ou supérieur à celui des 

échantillons de charbon actif en grains (CAG) ou en poudre (CAP), dont la chimie de surface a été 

caractérisée respectivement par Kang et Swiatkowski [102, 103], en considérant les groupements 

fonctionnels de surface, qui peuvent être des fonctions acides, basiques ou neutres. En particulier, 

l’existence des complexes oxygénés et de fonctions contenant de l’oxygène, telles que les fonctions 

carboxyliques, phénoliques ou lactones, donne un caractère acide, alors que la présence des fonctions de 

type pyrones, chromène induit un caractère basique, selon leurs natures et leurs concentrations, ces 

fonctions de surface peuvent influencer sur la capacité d’adsorption [104].  

Tableau III.3 : Groupements fonctionnels de surface de quelques adsorbants (mmol. g-1) 

 

Matériaux Carboxyle   Lactone Phénol   Carbonyle Acidité  

totale 

pH Référence 

Enveloppe de blé  

Enveloppe de riz   

Pulpe de betterave  

Coquille de lentille  

Charbon actif grain   

Charbon actif   

poudre  

Déchet de céréale  

calciné  

0,146  

0,166  

0,246  

0,434  

0,08  

0,225  

 

0,00 

0,02 

0,076 

0,22 

0,051 

0,37 

0,063 

 

1,42 

0,842 

1,212 

0,109 

0,586 

0,17 

- 

 

1,58 

- 

- 
- 
 
- 
- 
 
1,13 
 
 
- 

1,008 

1,454 

0,575 

1,071 

062 

0,422 

 
 
- 

6,1 

6,0 

5,5 

5,0 

7,8 

7,2 

 

- 

105 

105 

104 

104 

100 

101 

 

106 

 

La méthode de Boehm, qui est une méthode quantitative, est la plus répandue pour la 

caractérisation des fonctions de surface. Elle consiste à doser les groupes de fonctions oxygénées acides 

et basiques de surface. Ces groupements fonctionnels désignent d’une part les fonctions acides, telles les 

fonctions carboxyliques, lactones, hydroxyles et carbonyles, dont le dosage est réalisé à l’aide des bases 

de force différente, et d’autre part les fonctions basiques, déterminées au moyen de l’acide 
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chlorhydrique. Parallèlement, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier qui est une méthode 

qualitative, utilisée par plusieurs auteurs [107-108], permet l’identification des groupements 

fonctionnels de surface. A l’inverse de la méthode de Boehm, la spectroscopie infrarouge à transformée 

de Fourrier permet d’identifier les liaisons chimiques existant entre les différents éléments constitutifs 

des matériaux. 

III.6. Matériaux adsorbants   

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un mélange 

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

des molécules présentes dans le mélange [109]. Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. 

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

peuvent avoir des intérêts pratiques. Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces 

spécifiques au-delà de 100 m2.g-1, atteignant même quelques milliers de  m2.g-1. Ces adsorbants sont 

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

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

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

activées (ou terres décolorantes) et les alumines activées.  

a) Les zéolithes  

L’appellation «zeolite» (en anglais) ou « zéolithes » (en français), retrouvée pour la première fois dans 

la littérature scientifique du XVIII siècle, est dérivée des deux mots grecs zein (bouillir) et lithos (pierre) 

[110]. L’origine de cette désignation repose sur l’observation faite par le baron A.F. Cronstedt que, 

pendant un chauffage rapide, certains minéraux semblaient fondre et bouillir en même temps, en 

dégageant une quantité énorme de vapeur d’eau. Ce phénomène d’intumescence pouvait en outre être 

répété après l’exposition du minéral à l’air humide. Pendant cette même période, il a été découvert que 

ces zéolithes naturelles étaient utilisables dans l’adoucissement des eaux dures et, par conséquent, 

avaient des propriétés d’échangeur de cations [111]. 

Les zéolithes ont une structure cristalline peu commune et une capacité unique d’échange d’ions. 

Ceux sont des aluminosilicates dont les échangeurs principaux d'ions sont le potassium et le calcium 

plus d'autres éléments de trace. Ces éléments sont arrangés dans le minerai pour former un cristal avec 

des canaux et des cavités [111]. 

b) Charbons actifs   

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés industriellement.  Ils 
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peuvent être obtenus à partir d’un grand nombre de matériaux carbonés (bois, charbon, noix de coco, 

résidus pétroliers, margine, etc.), par des processus de carbonisation suivis des processus d’activation 

dûment contrôlés. Les charbons actifs sont composés de microcristallites élémentaires de graphite qui 

sont assemblées avec une orientation aléatoire ; de plus ces charbons sont représentés par une texture 

bien particulière qui regroupe la surface spécifique et la distribution poreuse (macro, micro, 

mesopores) .   Les charbons sont fréquemment utilisés pour la récupération des vapeurs de solvants et 

d’hydrocarbures, la décoloration de sucres, la purification d’eau, l’élimination d’odeur [112]. Ils sont 

couramment utilisés aussi dans le traitement des eaux par l’adsorption de certains colorants 

organiques des rejets liquides des industries tels que : textile, papier, plastique&..etc. D’autres 

applications peuvent être citées comme l’élimination des polyphénols et des métaux lourds, la 

dessiccation des gaz ou des liquides, utilisation en pharmacie pour l’adsorptiondes gaz intestinaux.   

 

c) L’alumine activée  

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d'aluminium 

Al(OH)3 qui conduit à un produit de composition approximative Al2O3, 0,5 H2O, possédant une 

structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est couverte de 

groupements Al-OH, et l'adsorption se fait préférentiellement par les liaisons d’hydrogène. Les 

alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles. Ils ont une 

surface spécifique de 300 m2 /g [113]. 

 

d) Le gel de silice  

Les gels de silice sont préparés à partir de Si(OH)4 en phase aqueuse, obtenu par acidification 

d'un silicate de sodium, ou bien à partir d'un sol de silice. Les groupements Si- OH conduisent à des 

liaisons d’hydrogène. Il existe deux types de gels de silice : les microporeux, assez hydrophiles, et les 

macroporeux, versatiles, qui diffèrent par la taille des pores comme le nom l'indique. Leur surface 

spécifique peut être de 300 à 800 m2 /g [114]. 

 

e) Adsorbants à base de polymère  

Ce sont pour la plupart des produits en développement qui n'ont actuellement que des 

applications très spécifiques et peu nombreuses. Le plus répandu est un copolymère du styrène et du 

divinylbenzène: le polystyrène forme des chaînes reliées entre elles par des ponts de divinylbenzène, ce 

qui confère une porosité interchaînes à la structure. Une caractéristique importante de ces adsorbants est 
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qu'ils sont très hydrophobes. Ces produits peuvent être utilisés tel quel ou subir une carbonisation. On 

obtient alors des adsorbants voisins des charbons actifs. Si le polymère initial est préparé en fibres, on 

peut le tisser et obtenir des tissus de charbon actif. Le diamètre de fibre étant de l'ordre de 10 microns, le 

temps de transfert est beaucoup plus rapide que pour tous les autres adsorbants. Sa surface spécifique 

peut atteindre pour les tissus de charbon actif 2000 m2 /g [114]. 

 

III.6.1. Les argiles 

III.6.1.1. Définition  

Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses par désagrégation physique 

et mécanique puis par altération chimique (figure III.1et III.2). L’argile contient généralement des 

particules élémentaires dont le diamètre des grains est inférieur à 2μm qui présente les individus 

cristallins (phase minérale pure) appelés minéraux argileux responsables de ses propriétés tels que le 

gonflement, la plasticité et les propriétés d’adsorption [115]. Dans les sols, ces particules sont en 

générale liées entre elles par des ciments de nature très diverses (carbonate, composé organique, oxyde, 

hydroxydes de fer et d’aluminium, quartz) [116]. 

 

 

Figure III.1 : argile en poudre                                  Figure III.2: roche d’argile  

 

III.6.1.2. Structure des minéraux argileux  

Les argiles sont constituées de minéraux dont les particules sont essentiellement les phyllossilicates, 

empilement de feuillets bidimensionnels silicaté. Leur structure est composée de deux unités : (fig.III.3) 

 La couche tétraédrique siliceuse (SiO4) 

 La couche octaédrique alumineuse ou manganésiens. 
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Figure III.3 : Structure de la montmorillonite [117]. 

 

L’organisation structurale des phylosilicates est basée sur une charpente d’ion O2- et OH- ; ces 

ions occupent les sommets d’assemblages octaédriques et tétraédriques. Dans les cavités de ces unités 

structurales élémentaires viennent se loger des cations de tailles variables (Si+4, Al+3, Fe+3, Mg+2) en 

position tétraédrique ou octaédrique. Ces éléments s’organisent suivant un plan pour constituer des 

couches octaédriques et tétraédriques. L’espace entre deux feuillets parallèles s’appelle espace inter 

foliaire (figure III.3) [117]. 

 

III.6.1.3. Classification des argiles  

Il existe plusieurs classifications des argiles, la plus classique est basée sur l’épaisseur et la structure 

du feuillet, on distingue [118-120] : 

a) Minéraux de type (T-O)  

Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et octaédrique, l’équidistance Caractéristique est 

d’environ 7.1A°.à ce type correspond le groupe de la kaolinite. 

b) Minéraux de type (T-O-T)  

Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et octaédrique, l’équidistance est d’environ entre 

9.4 à 15A° selon le contenu de l’inter feuillet, à ce type correspond des groupe du talc, des smectites, 

micas. 

c) Minéraux de type (T-O-T-O)  

Le feuillet est constitué par l’alternance de feuillets T-O-T et de couche octaédrique inter foliaire. 

L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14 A°, à ce type correspond au chlorite. 

On trouve plusieurs familles des argiles [121]:  

 la montmorillonite de forme : (Si4 O10 Al5/3 Mg1/3 Na1/3(OH)2) . 



Chapitre III : procédé de la biosoption et les matériaux adsorbants. 
 

38 

 

 La beidellite. 

 L’Hectorine. 

 La Saponite. 

 

III.6.1.4. Propriétés des argiles  

Les minéraux argileux se caractérisent par les propriétés principales suivantes : 

III.6.1.4.1. Capacité d’échange ionique  

 Les argiles ont la propriété de fixer de façon réversible des cations contenus dans les solutions 

environnantes, cette capacité correspond au nombre de charges négatives susceptibles  de fixer des 

cations de cette manière [122] 

 

III.6.1.4.2. Le gonflement  

L’argile peut fixer une quantité notable d’eau (cas de la montmorillonite), il existe deux types de 

gonflement [125] : 

a) Gonflement inter foliaire  

L’eau pénètre à l’intérieur des particules et s’organise en couches non moléculaires. 

b) Gonflement inter particulaire  

L’eau ne pénètre pas à l’intérieur des particules d’argile, l’hydratation de l’argile est un phénomène 

réversible, elle peut être séchée ou gonflée à nouveau en gardant ces propriétés. 

 

III.6.1.5. Rétention des métaux par les argiles  

Des mécanismes distincts peuvent conduire à la rétention d’éléments par une surface solide, ces 

mécanismes sont [124] : 

 Précipitation : Engendrant l’apparition d’une nouvelle phase solide sur la surface du minéral. 

 L’absorption : Correspond à la migration d’espèces dissoutes vers l’intérieur du solide (espace inter 

foliaire). 

 L’adsorption : Correspond à la fixation physique ou chimique des espèces ou d’élément dissous. 

 Échange d’ion : Remplacement d’un ion initialement présent en position échangeable par un ion 

présent à l’état dissous. 

III.6.1.6. Forme des particules argileuses  

Les argiles se présentent sous trois formes  [125]: 
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 En flocons, caractérisées par une même dimension dans les deux directions et une épaisseur 

équivalente à 1/20iéme de la longueur (figure III.4). 

 En latte, avec une dimension plus longue, épaisseur toujours équivalente à 1/20ème de longueur. 

 En aiguilles, avec deux dimensions identiques et la troisième beaucoup plus grande (assez rare). 

 

 

 Figure III.4 : Forme des particules argileuses [125] 

 

III.6.1.7.  la bentonite  

a) Origine de la bentonite  

L’altération et la transformation des cendres des tufs volcaniques riche en verre entrainant la 

formation des minéraux argileux qui font partie principalement du groupe de smectites. 

-Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de Bentonite, elle contient 75% de montmorillonite. 

Cette dernière fut découverte pour la première fois en1847 près de Montmorillon (France) [126]. 

Les bentonites se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, échange ionique et 

gonflement [127]. 

 

En Algérie, les gisements de Bentonite les plus importants économiquement se trouvent à 

l’ouest, on relève en particulier la carrière de Maghnia dont les réserves sont estimées à 1 million de 

tonnes et celle de Mostaganem avec réserve de 2 millions de tonnes [128]. 
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b) Composition de la bentonite 

La bentonite est une roche fiable, très onctueuse, de teinte blanchâtre, grisâtre, constituer par un 

minéral argileux appelé montmorillonite (composée de feuillets complexes à trois couches, séparés par 

des molécules d’eau) [129]. 

Il existe deux types de bentonite 

 Bentonite à base de sodium qui augmente de volume lorsqu’elle est humide et peut absorber 

plusieurs fois sa masse en eau. utilisé dans les puits de forage de pétrole et recherche géothermique. 

 La bentonite à base de calcium utilisé dans les applications pharmaceutiques (pansements gastro-

intestinaux). 

c)  Domaines d’utilisation [130]  

Les bentonites ont de larges applications dans différents domaines : 

 Epuration des eaux. 

 Décoloration des huiles et des graisses. 

 Comme charge dans l’industrie du papier. 

 Industries de savons  et de détergents. 

 Industries pétrolières 

 

III.7. Matériaux adsorbants lignocellulosiques 

La matière ligno-cellulosique est constituée de trois composants majeurs : la cellulose, les 

hemicelluloses et la lignine comme le montre la figure III.5. Elle représente la plus grande majorité 

de la biomasse. En moyenne, la matière ligno-cellulosique contient 40-60 % de cellulose, 20-40 % 

d’hemicelluloses et 10-25 % de lignine [131]. On estime que la quantité de la biomasse synthétisée 

chaque année est de l’ordre de 300 milliards de tonnes [132]. 

 

Figure III.5 : Composition typique de la biomasse lignocellulosique [131]. 
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III.8. Structure des fibres lignocellulosiques 

Les fibres lignocellulosiques sont entourées par la lamelle moyenne et la paroi primaire 

contenant des lignines, qui permettent de rigidifier les fibres. Ces dernières sont composées de trois 

parties. A la périphérie se situe la paroi primaire, qui joue un rôle de protection de la fibre 

lignocellulosique. Ensuite, on trouve la paroi secondaire qui est composée de filament de cellulose, cette 

dernière est divisée en trois couches. Enfin, au centre de la fibre se trouve le lumen, qui est un canal vide 

permettant la circulation de la sève (figure III.6) 

 

 

 

Figure III.6. Schéma de la fibre lignocellulosique [133]. 

 

Les fibres lignocellulosiques tirent leur force de la paroi secondaire. Cette solidité est due à une 

structure croisée de trois couches de fibres, orientées perpendiculairement les unes par rapport aux 

autres comme le montre la figure III.6. 

 

III.9. Composition des fibres lignocellulosiques 

Les fibres lignocellulosiques possèdent donc une structure spécifique, qui leur confère une 

résistance indispensable au maintien des végétaux. En plus d’une architecture complexe, les fibres 

lignocellulosiques sont composées majoritairement de trois types de polymères : la cellulose, les 
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hémicelluloses et les lignines figure III.7. Leurs proportions varient en fonction de leur localisation dans 

les fibres lignocellulosiques. D’autres produits comme les protéines, les pectines, l’amidon et des sels 

inorganiques sont présents en quantités plus faibles Le tableau III.4 montre la composition chimique de 

quelques fibres naturelles [134].  

 

Figure III.7 : Schéma de la structure cellulaire et moléculaire de la 

biomasse lignocellulosique [135]. 

 

Tableau III.4: la composition chimique de quelques fibres naturelles [135].  
 
 

Types de fibres   Cellulose (%) Hémicelluloses (%) Lignine (%) Autres (%) 

Fibres de pailles 

Riz   

Blé 

 

28 – 36 

29 – 35 

 

- 

 
27 

 

12-16 

 
16-21 

 

 
11-23 

Fibres de cannes à 

Sucre  

Bambou 

 

32-44 
 

36-43 

 

22 
 

15 

 

19-24 
 

21-31 

 

8-26 
 

9-35 

Fibres d’herbe 

Alfa  

Sabai 

 

33-38 

22 

 

 

- 

 

17-19 

 
23 ,9 

 

- 

 
- 

Fibres de feuilles  

Abaca (Manila)  

 
 

60 ,8 
 

 

20 
 

 

8,8 
 

 

10 
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a)  La cellulose  

La cellulose est le principal composant dans laquasi-totalité des fibres végétales et représente la 

matière la plus abondante sur la surface de la terre (plus de 50 % de la biomasse). La cellulose est un 

polymère d’origine naturelle le plus abondant et aussi le plus intéressant technologiquement. Les fibres 

cellulosiques proviennent habituellement du bois, soit des feuillus soit des résineux (conifères) mais ce 

sont également des fibres de tiges et feuilles comme les pailles de céréales, les cannes ou les roseaux 

[136]. La figure III.8 illustre la structure de la cellulose. 

 

 

Figure III.8 : Schéma de la Structure moléculaire de la cellulose [136]. 
 

 

 

 

 

Sisal (agave) 43-56 12 7-9 23-38 

Fibres de graines Linters de 

coton 

 

80-85 

 

- 

 

- 

 

- 
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b)  La lignine  

 

La lignine étant très résistante à la compression, elle confère aux cellules végétales leur solidité. 

La structure de ce composé est partiellement représentée sur la figure III.9. Ce biopolymère est constitué 

en majorité d’un groupe de substances chimiques appartenant aux composés phénoliques. En termes de 

qualité, il est le deuxième biopolymère après la cellulose, synthétisé par les végétaux. La cellulose et la 

lignine représentent environ 70% de la biomasse végétale. Grâce à ces groupements fonctionnels 

(alcool, aldéhydes, éthers, hydroxydes de phénols, acides, cétones), la lignine joue un rôle important au 

niveau des mécanismes d’adsorption des biosorbants. 

La lignine a une forte résistance aux réactions chimiques, elle présente une superficie élevée 

(180m2/g) [137]. Le poids moléculaire de la lignine polymère change de 2000 en 15.000 g/mol [138]. 

Ces propriétés de lignine indiquent son grand potentiel comme matériau d'adsorption pour retenir les 

métaux lourds des eaux résiduaires. Sa structure comporte une variété de groupements fonctionnels, 

comme l'hydroxyle, le méthoxyl et le carbonylique, qui lui confèrent  une polarité élevée [139, 140, 

141]. La lignine est d’ailleurs isolée et extraite de certains biosorbants, pour être utilisée comme 

biosorbant. C’est le cas, entre autre, de la lignine extraite de la bagasse, [142]  dont la capacité 

d’adsorption vis-à-vis du plomb et du cadmium est de 0,519 et 0.338 mmol/g respectivement. Pour leur 

part, d’autres chercheurs [143] ont  obtenu des capacités d’adsorption respective de 1.37 et de 1.22 

mmol/g vis-à-vis du cuivre et du cadmium pour lignine préparée à partir d’un extrait de pulpe 

d’eucalyptus. 
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Figure III.9. Schéma de la Structure d’une lignine [144]. 

 

c) Les hémicelluloses  

Les hémicelluloses sont des polyholosides ramifiés dont la chaîne principale peut être formée de 

motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose. La structure chimique des hémicelluloses est voisine 

de celle de la cellulose. Les hémicelluloses constituent une classe de polymères très variés et jouent un 

rôle de liaison entre les fibres de cellulose, assurant ainsi le maintien de la paroi cellulaire (voir figure 

III.10).   

Différemment à la cellulose, les hémicelluloses se composent de différentes unités de 

monosaccharide. En outre, les chaînes de polymère des hémicelluloses ont des branches courtes et ils 

sont amorphes. En raison de la morphologie amorphe, les hémicelluloses sont partiellement solubles 

dans l’eau. Les hémicelluloses sont dérivées principalement des chaînes des sucres de pentose, et agir 

comme le ciment liant les micelles et la fibre de cellulose [145]. Parmi le sucre le plus important des 

hémicelluloses, la xylose (voir figure III.11).   
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Figure III.10. Schéma de la Structure d’une hémicellulose [145]. 

 

Figure III.11. Illustration schématique des xylènes [145]. 

d) Les pectines  

Les pectines sont présentes dans la lamelle moyenne et la paroi primaire des cellules, présentes 

avec de moindres quantités que la cellulose et la lignine mais qui restent un élément d’une importance 

significative. Comme les hémicelluloses, elles permettent de maintenir la cohésion entre les cellules des 

tissus végétaux où elles jouent le rôle de ciment intercellulaire, responsables de la rigidité et de la 

cohésion. Elles sont associées à d'autres composants chimiques membranaires (cellulose, hémicellulose, 

lignine) par des liaisons physiques et/ou chimiques.  

Les composés pectiques constituent un ensemble complexe de macromolécules voisines des 

hémicelluloses. Ils sont constitués d’une chaîne principale et de chaîne secondaires. Les monomères et 

les types de branchement sont variés. La chaîne principale est constituée d’acide galacturonique (voir 

figure III.12). Le rôle des pectines est mis en évidence de façon plus spécifique par [146], lors de l’étude 

de la fixation des cations métalliques sur les pulpes de betteraves. Ainsi, en raison de la présence de 

fonctions carboxyliques, l’acide galacturonique confère de bonnes propriétés adsorbantes aux 
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substances pectiques vis-à-vis des ions métalliques en solution aqueuse. 

 

 

 

 

 

Figure III.12. Schéma de la Structure d’une pectine [146-147] 

 

e)  Les tanins  

Les tanins proviennent de l’estérification des fonctions alcools du glucose par l’acide gallique 

(acide 3, 4, 5 trihydroxybenzoique) et les acides polyphénoliques. Parfaitement solubles dans l’eau. Les 

tanins se trouvent dans pratiquement toutes les parties d’une plante (écorce, racines, feuilles, fruits) 

etcomportent toujours des groupements phénoliques, qui confèrent des propriétés d’adsorption aux 

biosorbants.  

 

L’efficacité des sous-produits dérivés de l’industrie du bois pour l’adsorption est déterminée par 

leur contenu en tanin et en lignine [148]. En effet, les groupements polyphénoliques des tanins 

constituent une espèce chimique très active dans les processus d’adsorption des sous- produits dérivés 
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de l’industrie du bois vis-à-vis des métaux lourds [149].  Cependant, leur présence peut entraîner la 

coloration de l’effluent traité. Il arrive toutefois qu’un prétraitement chimique soit nécessaire pour les 

matériaux riches en tanin, en vue de prévenir la coloration de l’eau traitée, due principalement au 

relargage de composés phénoliques.  

 

III.10. Récentes applications des matériaux lignocellulosiques 

Ces dernières années, de nombreuses recherches ont été entreprises pour développer des 

alternatives nouvelles de fabrication et d’utilisation d’adsorbants bons marchés  comme par exemple des 

matériaux naturels abondants,  des sous-produits ou de déchets de l’industrie qui exigent peu de 

transformation. Dans la littérature, on trouve un certain nombre d’application de ces matériaux dans le 

traitement des eaux. Le tableau III.5 représente quelques applications de ces biomatériaux dans le 

domaine d’adsorption des métaux lourds.  
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Tableau III.5 : Adsorption des métaux sur les matériaux lignocellulosiques 

L: Langmuir, F: Freundlich, D.R: Dubinin3Radushkevich, T: Toth. 

III.11. La fibre d’Alfa   

III.11.1. Présentation générale  

L’Alfa est une herbe vivace typiquement méditerranéenne, elle pousse en touffes 

d’environ 1m à 1m20 de haut formant ainsi de vastes nappes. Elle pousse spontanément 

notamment dans les milieux arides et semi arides, elle délimite le désert, là où l’Alfa s’arrête, 

le désert commence (Figure III.13) [158].  

 

Matériaux  

adsorbants 

Polluant(s) Qmax(mg g-1 ) pH Ordre 

Cinétique 

Modèle Therm Réf 

Lignine 

 

Cr (VI) 

 

31,6 

 

2 

 

Second ordre  

 

D,T,F 

 

 [150] 

 

Noyaux de dattes brutes 

 

Cr(VI) 

 

5,76 

 

2 

 

Second ordre  

 

L  [151] 

 

Termite Cr (VI) 3,70 2 Second ordre  

 

F  [152] 

 

 

Poudre pin brut traitée 

Avec l’acide 

 

 

Rouge 

Cango 

 

 

 

32,6 

 

 

 

 
 

3.5 
 

 

 

 

Second ordre 

 

 

      L 

 

 

 

 

 

Spont 

Endoth 

 

 

[153] 

 

 

 

 Grignons d'olive 

 

Pb, Cd 

 

 

18,14-9 ,05 
 
 
 

 

 Second ordre 

 

L,F 

L 

  

[155] 

Déchet d’olivier Pb,Ni 

 

  Second ordre 

 

 
L 

 [154] 

Résidus de riz 

 

Cd 

 

8,58 
 
 

 
 

Second ordre 

 

l  [156] 

 

Algue marine Cr (VI) 21,66 2 
 

Second ordre 

 

L exoth 157 
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III.11.2. Nomenclature et classification botanique [159] 

Nom vulgaire : L’alfa, en anglais Esparto 

Nom scientifique : Stipa tenacissima L.  

Classification 

Règne : Plantae 

Sous règne : Tracheobionta 

Super Division : Spermatophyta 

Division : Magnoliophyta 

Classe : Liliopsida 

Ordre : Poales 

Famille : Poaceae 

Genre :    Stipa L.  

Espèce :   Stipa tenacissima L.  

III.11.3. Répartition géographique  

Par ailleurs, c'est l'une des espèces xérophiles qui caractérise le mieux les milieux 

arides méditerranéens à l'exclusion des secteurs désertiques. Sa terre d'élection est l'Afrique 

du Nord, et tout particulièrement les hauts plateaux du Maroc et de l'Algérie. Mais cette 

espèce est présente aussi en Espagne, au Portugal, aux Baléares, et elle s'étend vers l'est 

jusqu'en Égypte en passant par la Tunisie et la Libye. En France, elle serait présente 

uniquement dans le département du Var. Au sud et à l'est, la limite naturelle de l'Alfa est 

déterminée par la sécheresse en bordure du Sahara. En revanche, au nord et à l'ouest, c'est 

l'humidité croissante du climat qui l'élimine de la flore, elle est beaucoup plus rare dans les 

étages subhumide et surtout humide [160-162]. 

La répartition territoriale connue est estimée à [163] :  

-Algérie : 4.000.000 ha  
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-Maroc : 3.186.000 ha  

-Tunisie : 600.000 ha  

-Lybie : 350.000 ha  

-Espagne : 300.000 ha 

 

Figure III.13 : Illustration de la plante d’alfa a l’état brut 

III.11.4. Etude botanique  

La plante d’Alfa comprend une partie souterraine et une autre aérienne. La partie 

souterraine, appelée le Rhizome, est formée d’un réseau complexe de racines très ramifiées de 

2 mm de diamètre environ et profondes de 30 à 50 cm, qui se terminent par les jeunes pousses 

(Figure III.14).   

La partie aérienne est constituée de plusieurs branches portant des gaines emboitées 

les unes dans les autres, surmontées de limbes longs de 30 à 120 cm. La face inférieure des 

limbes est légèrement brillante, la face supérieure porte de fortes nervures. Ces faces sont 

recouvertes d’une cire isolante qui permet à la plante de résister à la sécheresse [164].  
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La tige est creuse et cylindrique, et régulièrement interrompue au niveau du nSud par 

des enchevêtrements des faisceaux. Au même niveau, se trouvent des bourgeons qui 

donneront naissance soit à un entre-nSud, soit à une tige, ou reste sous la formed’une réserve 

qui entrera en activité lorsque la souche sera épuisée.  

Les feuilles sont cylindriques, très tenaces, longues de 50 à 60 centimètres.   La fleur 

est protégée par deux glumes de longueur égale. La glumelle supérieure semble partiellement 

séparée en 2 parties et la glumelle inférieure est plus fine. Généralement, les fleurs 

apparaissent vers la fin avril début mai et sont de couleur verte. Le fruit est un caryopse (une 

sorte de grain) qui mesure 5 à 6 mm de longueur. Sa partie supérieure est brune et porte 

souvent des traces desséchées.  

 

 

Figure.III.14 : Morphologie de la plante d’Alfa [164]. 

La floraison a lieu à partir de la fin du printemps et durant tout l’été. Cette espèce est 

hermaphrodite (présentant les 2 sexes sur la même fleur). La pollinisation se fait de manière 

entomogame c’est-à-dire que le pollen est véhiculé par des insectes, et la dissémination des 

graines se fait par anémochorie (le mode de dispersion des graines des végétaux se faisant 

grâce au vent) [165-167].  
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III.11.5. La récolte de l’Alfa  

L'Alfa se récolte après la maturation des graines, c'est-a-dire, à partir de juillet-août. 

La récolte commence par l'enlèvement des feuilles uniquement à la main, par arrachage, 

suivant la pratique adoptée depuis toujours, soit en enroulant les feuilles autour d'un bâton 

court, soit en se garnissant la main d’une tige de métal. Le javeleur saisit une poignée d’Alfa, 

l’enroule autour d'une tige métallique pour assurer sa prise et tire brusquement et il retient les 

racines pour les empêcher d'être arrachées en même temps que les feuilles. Celles-ci sont liées 

en petites balles avec une tresse d'Alfa. Puis ces petites balles sont pressées pour constituer les 

grosses balles qui seront envoyées au centre de collecte. Ensuite, l’Alfa pesée sera stockée 

dans ces centres avant d’être transférée à l’usine, pour en extraire la pâte à papier en 

particulier (Figure III.15). 

 

 

Figure III.15 : Les différentes étapes de la récolte de l'Alfa (a) l’arrachement, (b) la collecte 
et (c) la mise en balle 

III.11.6. Domaines d’applications   

Les applications de l’Alfa sont multiples et diversifiées, et peuvent être classées selon 

la nature de la matière :  

* Les tiges de l’Alfa :  

-Applications artisanales : Ces tiges, une fois filées ou tressées, s'emploient pour la fabrication 

de cordages et d'objets de sparterie (tels que : des tapis, des paniers, des paillassons, des 

plateaux, des ficelles &). L’utilisation artisanale par les riverains qui habitent dans les régions 

alfatières peut être évaluée à 50 kg/ménage/an (Figure III.16). 
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- Pâturage : Les nappes alfatières constituent un espace pastoral de réserve tant pour le bétail 

(bSufs, moutons, chameaux&) que pour la faune sauvage (gazelle&). Du fait qu’elle est 

relativement délaissée par les animaux en présence d’autres ressources pastorales plus 

appétences, vu sa faible valeur alimentaire, elle constitue un énorme stock qui permet la 

survie des animaux pendant les années de disette.   

-Combustible : Le pouvoir calorifique supérieur de l’alfa varie de 4666 Kcal/kg pour les brins 

de 1 an et de 5160 et 5163 Kcal/kg pour les brins âgés de 2 ans et de 3 ans respectivement, ce 

qui lui confère un usage énergétique important sous forme de briquettes combustibles en 

remplacement ou d’appoint au bois de feu [163].   

 

 

Figure III.16 : Des exemples d'artisanat Alfatière (des paniers, des paillassons, des 
espadrilles&) 

-  Les fibres de l’Alfa:  

La pâte à papier : A la fin du 19ème siècle, le papier d’Alfa est apparu, c’est un papier de 

bonne qualité qui met bien en évidence la valorisation de cette plante et lui donne une grande 

importance économique. La pâte à papier représente la branche qui consomme le plus d’Alfa 

(la Société Nationale de Cellulose et de Papier Alfa (SNCPA 3 Tunisie) produit 25.000 tonnes 

de papier et 12.000 tonnes de pâte par an) (Figure III.17).  Cette pâte est essentiellement 

utilisée dans la fabrication du papier noble usage, du papier cigarette, du papier filtre et du 

papier condensateur (diélectrique) [164]. 
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Figure III.17 : Illustrations de la pâte d'Alfa commercialisée par la SNCPA 
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Chapitre IV : Matériels et Méthodes 

IV.1 Introduction  

Ce chapitre est consacré à la présentation de l9étude expérimentale de l9adsorption sur 
des supports naturels des cations de métaux lourds. Une description des différents supports 
utilisés pour l9adsorption ainsi que les méthodes de traitement physiques et chimiques 
appliquées sur ces derniers, ainsi que les méthodes d9analyses utilisées seront présentées. Afin 
d9établir d9éventuelles corrélations entre ces adsorbants et leurs capacités de rétention envers 
les métaux choisis, les techniques de caractérisation physico- chimiques ont été considérées.   

IV.2 Méthodologie expérimentale  

a)  Principe  

Dans le but de la valorisation des matériaux naturels, des supports abondants, moins 
coûteux et efficaces pour la rétention des  espèces métalliques, ont été testés. Cette étude repose 
sur la proposition de deux supports naturels qui sont les tiges de l9alfa et l9argile locale. Ces 
derniers ont été utilisés dans l9adsorption des différents métaux à l9état brute sans traitement 
chimique pour l9alfa, et après avoir subi des traitements consistant en des activations chimiques 
pour l9argile.  

IV.2.1. La biomasse alfa 

IV.2.1.1. Origine de la biomasse alfa 

Les tiges de l9alfa ont été recueillies 2 fois dans l9année, dans la région de Djelfa, côte Sud de 

l9Algérie, l9alfa a été récoltée sur la région Elmousrane. L9identification de l9espèce était basée 

sur les caractéristiques morphologiques classiques. 

IV.2.1.2. Préparation de la biomasse alfa 

Les tige de l9alfa ont été lavées manuellement avec de l'eau du robinet pour enlever les débris, 

les poussières et des traces de sable puis rincées abondamment à l'eau distillée, séchées à l9air 

libre pendant  24 h et ensuite dans une étuve à 80 °C (48 h).  Les tiges de l9alfa séchées ont été 

broyées cryogéniquement, en introduisant la biomasse dans une quantité  d'azote liquide 

pendant 15 mn et ce dans le but la durcir et la fragilisée, une fois les tiges de l9alfa durcies leur 

broyage à l9aide d9un moulin à café électrique sera facilité. Les broyats de tige ont été mis dans 

une étuve à 80°C (24 h) Un tamisage est effectué pour obtenir une fine poudre 
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Figure IV.1 : Aspect de l9alfa avant et après broyage. 

Il est à noter que l9alfa en poudre de granulométrie uniforme (poudre fraction <0,2 ¼m) a été 

directement utilisée comme biosorbant des ions du Cr(VI), Ni+2 et Co+2 sans aucun traitement 

chimique. 

La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurelles d9un matériau quel qu9il soit, 

est nécessaire pour contribuer à la compréhension de beaucoup des phénomènes tels que 

l9adsorption, désorption, échange ou autres. Dans ce but, les tiges de l9alfa, ont été caractérisées 

en utilisant différents paramètres de caractérisation avec différentes techniques analytiques 

brièvement décrites ci-dessous (AFNOR NF V03-040., 1993): 

IV.2.1.3. Mesure de pH et de la conductivité   

Le pH est mesuré avec un pH- mètre (HANNA) dans le filtrat de 5 g de la biomasse alfa 

mis en contact avec 50 mL d9eau bidistillée préalablement agitées pendant16 heures.  La 

conductivité caractérise la résistance au passage du courant en solution contenant les porteurs 

de charge cation et anion y compris les protons H+ et les hydroxyles OH- apportés par le 

changement de pH de la solution. La conductivité est réalisée en utilisant un conductimètre de 

typeExtech instrument EC.500.  

IV.2.1.4. Détermination du taux d’absorption d’eau 

C9est la quantité d9eau maximale que peut absorber un échantillon de 5 gramme 

préalablement étuvé pour qu9il puisse perdre son eau libre, après une immersion complète dans 

de l9eau distillée. Le taux d9absorption est calculé par la relation suivante: 

Le taux d9absorption d9eau (TAE) (%) ; 
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                                          Ā��(%) = ÿ�−ÿ0ÿ0 × 100                                                      (VI.1) 

 

m0: masse de l9Alfa avant immersion (g) ; 

mf: masse de l9Alfa après immersion (g). 

 

IV.2.1.5. Détermination de taux de Cendre 

 

La matière minérale existante dans les fibres d9Alfa est obtenue par incinération d9une quantité 

m0 de ces dernières dans un four à 800°C pendant 4 heures. La masse du résidu obtenu m1 

(cendre) représente la teneur de la matière minérale. 

Le taux de la matière minérale (TMM (%)) est exprimé par la relation suivante :                                                    Āāā (%) = ÿ1ÿ0 × 100                                                              (VI.2) 

  

 

m0: masse initiale de l9Alfa (g) ; 

m1: masse d9Alfa Après incinération (g). 

 

IV.2.1.6. Détermination de l’humidité 

 

C9est la quantité d9eau que perd un échantillon d9Alfa d9une masse de 5 g après étuvage 105 °C 

jusqu9à obtention d9une masse constante. 

                                          Ā��(%) = ÿ0−ÿ�ÿ0 × 100                                                            (VI.3) 

 

 

Avec m0est la masse initiale de la prise d9essai, soit 5 gramme et m1la masse constante après 

étuvage. 

IV.2.1.7. Masse volumique apparente 

Afin de mesurer la masse volumique apparente, nous introduisons une quantité de 

poudre d9Alfa bien séchée, dans un pycnomètre ayant un volume de 10 ml. Le pycnomètre est 
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pesé vide (m0 en g) puis avec la biomasse (m1 en g), V étant le volume du pycnomètre en cm3. 

 

                                                ρ = ÿ1−ÿ0�                                                                   (VI.4) 

 

IV.2.1.8. Taux de cellulose brute   

Le dosage de la cellulose brute (CB) a été déterminé par la méthode de Weende 

(AFNOR NF V03-040., 1993) qui se résume en 2 étapes d9hydrolyse acide et une autre alcaline 

séparées par une filtration et un rinçage à l9eau chaude. Le résidu sec constitue la cellulose 

brute. 

IV.2.1.9. Taux de lignine de Klason 

La détermination du taux de lignine de Klason a été réalisée selon le mode opératoire 

suivant : 175mg de l9échantillon de tiges est extrait au soxhlet puis mis dans 1,5 mL d9acide 

sulfurique à 72% pendant 1h à 30°C sous agitation. Ensuite un volume de 42 mL d9eau 

bidistillée est ajouté aux mélanges puis sont autoclavé à 50°C pendant 1h30. Après 

refroidissement, ces mélanges sont filtrés dans des creusets préalablement séchés et pesés. Le 

taux de lignine est calculé comme suit :                               Ā��ÿ�ÿÿ (%) = ÿ�ĀĀÿ þĂ ÿéĀÿþĂÿ�ĀĀÿ þÿ þ� þÿÿĀÿ þ′ÿĀĀ�ÿ × 100                                    (VI.5) 

Avec : Masse du résidu (g) = Masse du creuset avec les tiges – Masse du creuset vide. 

 

IV.2.1.10. Fonctions de surface 

Les fonctions de surfaces des tiges ont été déterminées selon la méthode de Boehem 

[107-108]. 

Cette méthode consiste à doser les fonctions oxydes en utilisant les bases de forces croissantes 

telles que l9hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO3) et le carbonate de sodium (Na2CO3) la 

soude (NaOH) et l9éthanoate de sodium (NaOC2H5). Ces bases de concentration 10-1M sont 

mises au contact avec l9échantillon pendant 24h. Les teneurs des groupes acides sont mesurées 

dans le filtrat comme suit :  

-  La quantité de NaHCO3 consommée correspond à la réaction de salification des groupements 
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carboxyliques forts (2-COOH voisins).  

-  La différence entre la salification Na2CO3 et NaHCO3 correspond à la concentration de la 

fonction lactone.  

-  La différence entre la salification de NaOH et Na2CO3 correspond à la concentration de la 

fonction phénol.  

-  La concentration de la fonction est donnée par la différence de salification entre NaOH et 

NaOC2H5.  

Le dosage de l9excès de base est réalisé par un acide fort HCl à 10-1M.  

Pour les fonctions superficielles basiques, l9échantillon est agité avec l9acide chlorhydrique 10 -

1M et l9excès de l9acide est dosé dans le filtrat par NaOH à 10-1M. 

 

 

IV.2.2. Argile 

IV.2.2.1. Origine de l’argile 

L9argile que nous avons utilisée dans ce travail, est une bentonite de couleur blanche, 

prélevée du gisement : Hammam Boughrara (Maghnia) qui est situé au Nord-ouest de 

l9Algérie. 

IV.2.2.2. Préparation de l’argile 

Les bentonites brutes doivent être soumises à une préparation adaptée aux exigences de 

leur utilisation. Le traitement de la bentonite naturelle consiste, non seulement, à la débarrasser 

de toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite,……etc), mais aussi de remplacer 

tous les cations changeables de natures diverses par des cations de sodium. 

 

IV.2.2.3. Traitement physique 

Du point de vue pratique, ce procédé de traitement consiste à disperser une masse 

donnée de 45g d'argile non pure dans 3 litres d'eau distillé. 

On maintient le mélange obtenu (argile – eau distillé) sous l9agitation à l9aide d9un barreau 

agitateur pendant 3 heures à la température ambiante (20-22 °C). 

A ce stade, les particules ne floculent plus mais sont en forme de suspension, la suspension est 
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laissée au repos pendant 6 h pour que la sédimentions puisse avoir lieu. Après les 6h de repos, 

15cm de la suspension au-dessus du sédiment sont soigneusement siphonnés. 

 

IV .2.2.4. Traitement chimique 

L9argile est activée par une solution d9acide sulfurique, dont la concentration et de 5 

mol.L-1, à la température 25°C, dans les proportions 10 g d9argile dans 100 ml de solution, 

pendant 3 heures. Le mélange argile/acide obtenu est ensuite séparé par centrifugation. La 

phase solide est lavée deux fois à l9eau distillée chaude pour éliminer l9excès d9acide sulfurique 

imprégnant sa surface externe, séchée à l9étuve à 80 °C pendant 48 heures et broyée puis 

conservée à l9abri de l9humidité jusqu' au moment de l'utilisation. 

La quantité d9acide, intervenant dans le processus d9activation, est déterminée par un 

dosage volumétrique à l9aide d9une solution de soude de titre connu. On dose la concentration 

de l9acide sulfurique dans la solution d9attaque avant et après contact avec l9argile. 

IV.3. Technique de caractérisation des matériaux utilisés 

IV.3.1. Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X est une technique d9analyse qui consiste à mesurer les 

angles de diffraction des rayons X des plans cristallins de l9échantillon à analysés. Ces angles 

de diffraction sont reliés aux caractéristiques du réseau cristallin et du rayonnement incident, 

permettant l9identification des phases formées. Cette technique est basée sur la mesure de 

l9angle de diffraction lié au vecteur d9onde diffractée par une famille de plans parallèles (figure 

VI.2) 

 

 

Figure VI.2. Schéma de diffraction sur une famille de plans parallèles[95] . 
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Les familles de plans de diffraction sont indexées selon les indices de Miller (hkl). La distance 

iner-réticulaire associée à une famille de plans est corrélée à l9angle de diffraction par la loi de 

Bragg [95] : 

 2. þ/ýþ. ��ÿ� =  (VI.6) 

 

 

Avec 

dhkl : la distance interréticulaire entre deux plans réticulaires de familles (hkl) ; elle est exprimée 

en Å 

θ : angle de Bragg de diffraction, formé par deux faisceaux incident et diffracté et de valeur 

variante. Il s9exprime en degrés 

» : la longueur d9onde du rayonnement monochromatique, exprimée en Å (pour Kα du cuivre, 

»=1,54 Å). 

La diffraction des rayons X est utilisée de façon préférentielle dans la caractérisation 

des aluminosilicates, elle permet d9étudier la structure lamellaire, et met en évidence les 

espacements entre les feuillets de ces matériaux. 

Par ailleurs, le nombre moyen « L » de feuillets par domaine cohérent, peut être déterminé à 

partir de l9équation de Scherrer [95] : 

 

Ā = ÿ�þ/ýþýĀ�� 
(VI.7) 

 

β est la largeur à mi-hauteur du pic (00l) et K est une constante égale à 0 ,91. 
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Les analyses par diffraction des rayons X des matériaux utilisés ont été réalisée sur un 

diffractomètre de type BRUKER AXS D8, en utilisant la raie Kα ( = 0,15418 nm). Les 

analyses ont été réalisées pour des valeurs 2θ comprises entre 2° et 80° avec un incrément de 

0,02°. 

IV.3.2. Microscopie électronique à balayage 

La surface des échantillons étudiées de type alfa et argile à été observée à l9aide d9un 

microscope électronique à balayage (MEB) de marque Philips ESEM XL 30 FEG. Cette 

technique permet de visualiser la morphologie et la taille des grains des matériaux. La tension 

d9accélération est comprise entre 5 et 20 kV. L9image obtenue donne une vision topographique 

de la surface avec une profondeur de champ beaucoup plus importante qu9en microscopie 

optique. Ce microscope est équipé d9un spectromètre à dispersion d9énergie (EDS) de marque 

RÖNTEC. Le logiciel RÖNTEC Edwin NT a été utilisé pour le traitement des données, 

permettant une caractérisation qualitative et semi-quantitative des éléments de l9échantillon par 

l9énergie des photons X provenant de la désexcitation des atomes après impact du faisceau 

électronique incident.  

IV.3.3. Spectroscopie infrarouge 

La spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR : Fourier Transformed Infra Red 

spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. 

Elle permet la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques et d'effectuer 

l'analyse qualitative des fonctions chimiques présentes dans le matériau. L9analyse 

spectroscopique a été réalisée sur les broyats de l9alfa et l9argile avec un appareil de type 

NICOLET 380. 

IV.3.4. Détermination du pH au point de charge nulle (pHPZC) 

Dans le but d9identifier la nature chimique de la surface de la biomasse alfa, nous avons 

déterminé le pH de point de charge zéro ou nulle. En général, un adsorbant possède des 

propriétés d9échanges d9ions à la surface. Il existe une relation entre la capacité d9échange et la 

charge portée par l9adsorbant. 

Le point pHPZC représente le pH pour lequel le nombre de charges négatives est égal au nombre 

de charges positives sur la surface. Dans cette étude, le pHPZC a été déterminé par la méthode 

rapportée par Oueldmoumna et al. [91]. Cette méthode consiste à placer dans une série de 
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béchers de 50 ml de KCl (0,1 M) à différents pH variant de 2 à 12 par addition de HCl (0,1 M) 

ou NaOH (0,1 M). Dans chaque bécher, nous ajoutons 50 mg de broyat de la biomasse alfa. Les 

suspensions sont maintenues sous agitation constante, à la température ambiante, pendant 48 h. 

Après filtration, le pH final du surnageant est mesuré. Le pHPZC est le point où le tracé du pH 

final en fonction du pH initial correspond à l9intersection de la courbe pH initial égale pH final 

avec l9axe des bissectrices. 

IV.3.5. Adsorption- désorption d’azote(BET) 

La caractérisation texturale des échantillons (broyats de la biomasse alfa) a été réalisée en 

utilisant l9adsorption/désorption d9azote à -196 °C. Cette technique permet de caractériser les 

propriétés texturales des matériaux, c9est-à-dire : la taille des pores, la surface spécifique et le 

volume poreux. 

La forme de l9isotherme permet de déterminer le type de porosité. Il existe, selon la 

classification IUPAC établie en 1985 six types d9isothermes figure VI.3 [95]. 

Figure VI.3 : Classification des isothermes d9adsorption- désorption des adsorbants en phase 

gazeuse [95]. 

Les échantillons ont été prétraités sous vide à 205°C pendant 10 h, la surface spécifique des 

échantillons a été calculée dans le domaine de validité de l9équation de Brunauer- Emmet- 

Teller [175] : 

 � �⁄ (�0 2 �) = 1 �ÿ�⁄ + (� 2 1) �ÿ�⁄ × � �0⁄  (VI.8) 
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 Où : 

V : volume de gaz adsorbé à la pression relative P/P0,  

Vm : volume de gaz nécessaire pour remplir les pores à la surface d9une monocouche,  

C : facteur proportionnel à la différence entre l9énergie d9adsorption de la première couche et 

l9énergie de liquéfaction. 

P0 : la pression saturante du gaz à la température d9adsorption  

Les diamètres des pores ont été évalués à partir des isothermes d9adsorption d9azote, en 

utilisant la méthode Broekhoff et de Boer [97]. 

Dans la gamme de pression relative p/p0 comprise entre 0,05 et 0,35, l9équation précédente 

permet de déduire le volume de la monocouche Vmc, ce qui permet de calculer la surface 

spécifique BET avec l9équation : 

 

ÿþ�� = �ÿýĂý�ÿ�ÿýþ  
(VI.9) 

 

Où : 

Vmc : Volume de gaz nécessaire pour remplir les pores à la surface d9une monocouche, 

NA : Nombre d9Avogadro 6,023.1023 

Am : Aire occupée par une molécule d9azote. 

Vmol : Volume molaire (22,4 L/mole pour les gaz parfaits). 

VI.3.6. Analyse thermogravimétrique et thermique différentielle ATG/ ATD 

De façon générale, l9analyse thermogravimétrique permet d9évaluer les pertes de masse d9un 

solide engendrées par un traitement thermique sous flux de gaz. L9appareil utilisé pour ces 

mesures pour les matériaux utilisés, est un Netzsch 209C. Le traitement thermique utilisé pour 

les analyses a été effectué avec une rampe en température de 25 à 850°C sous flux d9air. La 
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vitesse de montée en température est de 5 °C min-1 et se termine par un palier de 30 mn à 850 

°C. Cette analyse permet d9estimer la quantité d9eau et les composés organiques présents dans 

les matériaux après la réaction. 

La vitesse de désactivation des catalyseurs (en h-1) a été évaluée avec la formule suivante :  

 

�þ =  ((�0 2 �ā)/�0�−1) (VI.10) 

 

Où, ao est la conversion initiale et at est la conversion au temps t. 

 

 

IV.4. Etude de l’adsorption des ions métalliques Cr(VI), Co2 +et Ni2+ sur la biomasse alfa 

a) Préparation des solutions aqueuses 

Les solutions aqueuses des ions Cr(VI), Co2 +et Ni2+, sont préparées par la dissolution 

respective de K2Cr2O7, 4H2O, Ni(NO3)2, 6H2O et Co(NO3)2, 6H2O et dans de l9eau bi distillée. 

L9ajustement du pH de la solution aqueuse est réalisé par addition de HNO3 (0,1M) ou NaOH 

(0,1M). 

b) Mode opératoire  

Les expériences d'adsorption des ions Cr(VI), Co2 +et Ni2+, sur les broyats d9alfa brut ainsi que 

l'influence des différents paramètres ont été réalisées en mode batch. Pour cela, nous avons 

utilisé un réacteur en verre à double paroi contenant le mélange réactionnel, relié à un bain 

thermostaté pour maintenir la température constante. L'ensemble est mis sous agitation pendant 

un temps nécessaire pour atteindre l'équilibre.  
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Figure VI.4 : Montage expérimental utilisé pour la biosorption des ions de Cr(VI) Ni et Co sur 

les adsorbants utilisés 

 

IV.5. Etude paramétrique 

L9effet des paramètres tels que le temps de contact, le pH initial, la concentration initiale en 

Cr(VI), Co2 +et Ni2+, le rapport solide/liquide (S/L) et la température ont été étudiés. Afin 

d9obtenir la valeur optimale de chaque paramètre, on fait varier ce dernier en gardant les autres 

constants. 

IV.5.1. Effet du pH 

Le pH à une influence remarquable sur le procédé d9élimination des cations métalliques dans 

les solutions aqueuses par adsorption, car il influe directement sur la charge de la surface et la 

nature des espèces ioniques des adsorbats. Dans ce cas l9influence du pH initial sur l9adsorption 

des ions de Cr (VI), Ni2+
 et Co2+a été étudiée sur une gamme de pH variant entre 1et 7, une 

concentration initiale de 25 mg/L, un rapport (S/L) de 1 g/L et à une température de 25°C. 

IV.5.2. Effet du temps de contact 

La connaissance du temps d'équilibre est nécessaire à l'établissement des modèles cinétiques 

d'adsorption. Les expériences d9adsorption ont été réalisées avec des temps de contact allant de 
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15 à 300 mn avec une concentration initiale de 25 mg/L, un pH optimal, un rapport (S/L) de 1 

g/L et une température de 25 °C. 

Le mélange a été agité à une vitesse moyenne à la température ambiante pendant 2 h. Des 

prises d9essai de 2 ml ont été prélevées à différents temps (5, 15, 30, 45, …120 mn), puis 

filtrées avant d9être analysées pour la détermination de la concentration à l9équilibre. 

IV.5.3. Effet du rapport solide/liquide 

Pour étudier l9influence du rapport (S/L) sur l9adsorption des ions métalliques (Cr(VI), Ni2+
 et 

Co2+), des essais ont été menés avec des rapports de 1 à 6 g/L, en faisant varier la quantité de la 

biomasse alfa tout en gardant le volume de la solution de chrome constant (25 ml), un pH 

optimal, une concentration initiale de 25 mg/L et à une température 25 °C.  

IV.5.4. Effet de la concentration initiale en Cr(VI), Ni2+
 et Co2+ 

Il est connu que la concentration initiale du polluant est un paramètre très influant sur 

l9adsorption. Dans le but d9étudier son effet, les valeurs suivantes : 25, 50, 75, 100, 125 mg/L 

ont été considérées, un rapport (S/L) de 6 g/L, un pH optimal et à une température 25 °C. 

 

IV.5.5. Effet de la température 

La température du milieu est un paramètre important dans le procédé d9adsorption, car elle 

exerce une influence considérable sur le rendement d9élimination. Les températures utilisées 

dans cette étude varient de 25 à 50 °C. Au-delà, la vaporisation devient importante. Les 

expériences ont été réalisées à une concentration optimale, pH optimal, et un rapport (S/L) de 6 

g/L. 

IV.6. Méthodes d’analyses des métaux  

Le dosage des ions Cr(VI), Ni2+ et Co2+, à été réalisée par spectrophotométrie UV-

Visible (OPTIZEN 2120 UV) en utilisant la loi de Beer Lambert [93]: 

 

LCε
I

I
LogAbs o   (IV.11) 

Où : 
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Abs : Absorbance ; 

 : Le coefficient d9absorption molaire (L.mol-1.cm-1) ; 

L : La largeur de la cellule optique (cm) ; 

C : La concentration de l9ion métallique complexé (mol/L). 

IV.6.1. Méthode d’analyse par spectrophotométrie UV-Visible 

a/Dosage du nickel 

Le dosage du nickel a été fait en utilisant la méthode au diméthyle glyoxime (DMG) 

[94]. En effet, le nickel forme avec le DMG en milieu oxydant (S2O8
2-) et à pH basique (milieu 

ammoniacal) un complexe rouge-brun absorbant à 460 nm (Figure IV.5). 

La concentration résiduelle des ions Ni2+a été déterminée par interpolation de la courbe 

d'étalonnage, construite à partir des concentrations en Ni2+ variant de 10 à 50 mg/L. La courbe 

d'étalonnage obtenue est illustrée sur la Figure VI.6. 
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Figure IV.5 : Spectre d9absorption des ions 

Ni2+ en présence de DMG. 

Figure IV.6 : Courbe d'étalonnage des ions 

Ni2+. 

b/Dosage du cobalt 

 La méthode utilisée pour le dosage du cobalt est celle duthiocyanate de potassium 

(KSCN) [112]. En effet, le KSCN forme avec Co2+, en milieu acide un complexe bleu 

absorbant à 625 nm (Figure VI.7). 
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La concentration résiduelle des ions Co2+a été déterminée à partir de la courbe 

d'étalonnage, construite pour des concentrations allant de 10 à 50 mg/L. La courbe d'étalonnage 

construite est représentée à la Figure IV.8. 
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Figure IV.7 : Spectre d9absorption des ions Co2+ en présence de 

KSCN. 

Figure IV.8 : Courbe d'étalonnage des ions Co2+. 

 

c/Dosage du Chrome 

 Pour le dosage du chrome, nous avons utilisé la méthode de complexation par le 

diphenyl-1,5- carbazide (DPC), Cr(VI) donne avec DPC en milieu acide un complexe coloré en 

violet absorbant à 540 nm (figure IV.9) [94]. 

La concentration finale du Cr(VI)a été déterminée à partir de la courbe d'étalonnage, 

construite à partir concentrations en Cr(VI) variant de 10 à 50 mg/L. La courbe d'étalonnage 

obtenue est donnée par la figure IV.10. 
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Figure IV.9 : Spectre d9absorption du  

Cr(VI) en présence de DPC. 

Figure IV.10 : Courbe d'étalonnage du           

Cr(VI). 

Le rendement d9élimination des ions métalliques est déterminé par la relation suivante : 

Le taux d9adsorption et la quantité adsorbée à l9équilibre (qe) sont déterminés par les relations 

suivantes : 

Taux d′adsorption(%) = (Co 2 Ce)Co × 100 (VI.12) 

 

         qe = (Co−Ce) Vm                                                   (VI.13)  

Où : 

Co : concentration initiale de l9ion métallique (mg/L) ; 

Ce : concentration à l9équilibre de l9ion métallique (mg/L) ; 

qe: quantité adsorbée à l9équilibre (mg/g) ; 

m : masse de l9adsorbant (g) ; 

V : volume de la solution (L). 
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VI.7. Etude comparative de l’adsorption du Cr(VI) sur l’alfa, l’argile brute et l’argile 

traité  

Pour mieux valoriser la biomasse alfa, nous avons fait une étude comparative avec d9autres 

adsorbants tels que l9argile brute et modifiée, Le plan de travail expérimental suivi pour l9étude 

de l9adsorption des ions de Chrome sur la biomasse alfa, argile brute et argile traitée a été 

comme suit:  

Ø Etude de l8influence de certains paramètres physico-chimiques tels que le temps de contact, 

le pH, la concentration initiale, le rapport (S/L) et la température, sur le processus d9adsorption 

de Cr(VI), en faisant varier un seul paramètre à la fois, en maintenant les autres constants. 

La quantité adsorbée du métal sur les adsorbants (, ont été calculés selon l9équation suivante :  

 

                                                              qe = (Co−Ce) Vm                                             (VI.14) 

Où : 

Co : concentration initiale de l9ion métallique (mg/L) ; 

Ce : concentration à l9équilibre de l9ion métallique (mg/L) ; 

qe: quantité adsorbée à l9équilibre (mg/g) ; 

m : masse de l9adsorbant (g) ; 

V : volume de la solution (L). 

VI.8. Etude paramétrique 

VI.8.1. L’effet du temps de contact  

La connaissance du temps d'équilibre est nécessaire à l'établissement des modèles cinétiques 

d'adsorption. Ce paramètre est étudié dans le cas de la rétention des ions de Chrome par les  la 

biomasse alfa, l9argile  à l9état brut et à l9état traité avec l9acide sulfurique. 
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VI.8.2. L’influence du pH sur l’adsorption  

L9influence du pH sur l9adsorption des ions sur les trois matériaux a été étudiée sur une gamme 

de pH variant entre 1 et 7, une concentration initiale de 25 mg/L, un rapport (S/L) de 6 g/L et à 

une température de 25 °C. 

VI.8.3. Effet du rapport solide/liquide 

 

 Des rapports solides/liquides de R variant entre 1 et 6 ont été séparément testés dans un 

volume de 25 ml de la solution à une concentration de 25mg/L, pH égal à 1 et une température 

de 25 °C. 

VI.8.4. Effet de la concentration initiale  

L9adsorption des ions Cr(VI) a été étudié à différentes concentrations initiales (25,50, 

75, ….125 mg/L), un rapport (S/L) de 6 g/L, un pH optimal et à une température 25 °C.  

 

VI.8.5. Effet de la température 

Afin d9étudier l9adsorption du Chrome sur les adsorbants (biomasse alfa, argile brute et 

argile traitée). Des expériences ont été réalisées en variant la température de 25 à 50°C, et les 

autres paramètres sont fixés (une concentration de 25 mg/L un rapport (S/L) de 6 g/L, un pH de 

1)   
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V.1. Caractérisation  des adsorbants 

V.1.1. Analyse physico-chimique de la biomasse alfa  

Les différents paramètres engagés dans la caractérisation des tiges de l’alfa « Stipa 

tenacissima L » étaient nécessaires pour mieux appréhender et discuter les résultats des essais 

d’adsorption. L’ensemble des résultats de mesures des paramètres physico-chimiques dans  la 

caractérisation d’un matériau  ligno-cellulosique sont représentés dans le tableau V.1. Comme on 

peut constater sur le tableau V.1, les tiges de l’alfa ont un pH plus tôt acide, des taux d’humidité 

et de cendre caractéristiques d’un matériau ligno-cellulosique. La nature ligno-cellulosique des 

tiges de l’alfa « Stipa tenacissima L » est bien spécifiée par la présence de 15,14% de cellulose et 

35,28% de lignine. L’acidité totale de la surface du matériau est représentée par les oxydes de 

surface qui sont de 3,6mmol / g, avec un maximum de groupes lactones (2,1 mmol / g), (1,1 

mmol/ g) de groupes carboxyles et de phénol (0,4 mmol /g). Une observation similaire a été 

trouvée dans les fibres de coco et les tiges de palmier [174,90].  

.  Ces résultats montrent que la surface des tiges de l’alfa est bien tapissée par des oxydes 

qui donnent bien une activité de la surface, rendue polaire pour d’éventuelles attractions ou 

adsorption métalliques ou organométalliques. Plusieurs chercheurs ont confirmé la forte relation 

entre l’acidité de surface et le taux d’oxygène de la structure de la matière ainsi que la relation 

entre la capacité d’adsorption et la présence d’oxydes de surface sur un matériau [12, 175, 221].  

 

Tableau V.1 : Principales caractéristiques physico-chimiques de la biomasse alfa« Stipa 

tenacissima L ». 

 Cellulose Lignine Hémicellulose 

Cellulose- Lignine (%): 35.28 15.14 49.58 

Fonctions acide 

(mmol/g):   

Carboxyle : 1,1 Lactone : 2,1 Phénol : 0,4 Total : 3,2    

 

 

 

pH Conductivité 

(µS.cm-1) 

 

Humidité 

% 

ϼréel 

(kg/m3) 

ϼ apparente 

(kg/m3) 

TAE % TMM % 

5,5 780 8,8 1313,66 61,00 65.83 6,26 
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V.1.2.  Caractérisation par diffraction des rayons X 

a) La biomasse alfa  

La figure (V.1) représente le diffractogramme RX de la biomasse l’alfa brute qui par sa large 

bande située à 10° montre une structure amorphe avec la présence d’un pic intense à 2θ° = 23° 

correspondant aux plans cristallographiques de la cellulose, cette phase cristalline probablement 

sous forme d’oxyde de silicium ou de calcium.  Les phases cristallines dans le matériau et dans 

la majorité des biomasses sont constituées majoritairement de la cellulose, de la lignine et 

d’hémicellulose. En effet,  les matériaux  lignocellulosiques présentent des défauts de structures 

offrant la  possibilité  d’obtenir  des monocristaux  appelés whiskers,  par  l’hydrolyse  des 

microfibril les figure (V.2). L’arrangement cristallin des chaînes individuelles au niveau de la 

microfibrille détermine la cristallinité, il existe des zones ordonnées dites zones cristallines et des 

zones non ordonnées (dislocation, torsions et contraintes …) dites zones amorphes le long de  la 

microfibrille [90]. 

 

 

 

 

 

 

Figure V.1 : Diffractogramme des rayons X de l’alfa Stipa tenacissima L 
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Figure V.2.  Représentation schématique des zones cristalline et amorphe d’une microfibrille.   

b) Argile 

La technique de diffraction de rayons X identifie la structure cristalline de l’argile brute et 

l’argile activée. 

 

 

Figure V.3 : Diffractogramme  des rayons X des argiles naturelle et traitée. 

Le spectre DRX de l’argile naturelle présenté sur la figure (V.3) révèle la présence des minéraux 

argileux et de phases cristallines essentiellement sous forme de montmorillonite, kaolin, Illite et 
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d’impuretés de quartz et de calcite. 

L’examen du spectre DRX de l’argile Activée présenté sur de la figure (V.3) confirme une bonne 

purification avec: 

Une disparition de certaines raies caractéristiques des phases cristallines sous forme d’impuretés, 

particulièrement celle du quartz située à 2θ° =26,34° 

Une intensification de certaines raies localisées à 2θ° = 5.37 (montmorillonite); 2θ° =9.30° 

(illite), 2θ°  =29°, (montmorillonite) 2θ° =12,5° (Kaolinite) 

V.1.3. Etude de la morphologie par microscope électronique à balayage 

a) La biomasse alfa 

La figure (V.4) illustre des micrographies de la surface de stipa TenacissimaL brute obtenues par 

MEB, L’observation au microscope électronique à balayage montre les différentes morphologies 

des grains qui ont une forme  irrégulière et de structure poreuse distincte comme le montre la 

figure (V.4). 

 

 

Figure V.4: Micrographies de l’alfa brut Stipa tenacissima L par microscopie électronique à     

balayage. 

 



CHAPITRE V : RESULTATS ET DISCUSSION 
 

78 

 

D’après ces images, nous remarquons que les grains de Stipa Tenacissima L se présentent 

sous forme des fibres de différentes dimensions (petites et grandes tailles) qui ne sont pas 

identiques. La structure de la tige est complexe. En général, les micros fibrilles ou les filaments 

cellulosiques sont liées à des fibres. La tige elle-même se compose de nombreuses fibres bundles 

.Cette structure quasi-spongieuse du matériau,  facilite la fixation de  différents polluants. Cet 

aspect morphologique est dû à la nature des fibres composants  ce type de matériau ligno-

cellulosique. 

a) Argile 

          Les micrographies obtenues par microscopie électronique à balayage des adsorbants argile 

brute, argile modifiée sont illustrés par la figure (V. 5). 

 

 

                                                                   a-Argile brute.                                                           

 

                                                            b-Argile modifiée. 

Figure V.5 : Micrographies des adsorbants argile brute, argile modifiée par microscopie 

électronique à balayage. 
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D’après les images des Micrographies obtenues des argiles brute et traitée   nous 

remarquons  que les cristaux se présentent sous forme cubique homogène et régulière avant le 

traitement par l’acide sulfurique. Par contre, les cristaux obtenus  après traitement, présentent des 

formes de petite tailles, ces cristaux ne  sont donc pas identiques. 

La fine taille des argiles traitées leur confère une surface importante par rapport au volume des 

particules brutes. Ce qui confirme la bonne purification de notre matériau. 

 

V.1.4. Analyse  par spectroscopie d’énergie dispersive 

La détermination des éléments composants nos adsorbants a été réalisés par spectroscopie 

d’énergie dispersive. 

b) La biomasse alfa 

 Le spectre d’énergie de Stipa Tenacissima L obtenus par cette technique est illustré par la 

figure (V.6).Le spectre de l’énergie dispersive de Stipa Tenacissima L montre l’existence des 

principaux éléments composants de Stipa Tenacissima L tels que le carbone, l’oxygène, le  

magnésium, l’aluminium, le phosphore,  le  silicium, le  potassium, le soufre, le chlore, le  

calcium et le cuivre et le zinc. 

 

 

 

Figure V.6: Spectres d’énergie du Stipa tenacissima L 

 

La composition chimique de Stipa Tenacissima L est regroupée dans le tableau V.2. 
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Tableau V.2 : les éléments composants la Stipa Tenacissima L 

 

Elément C    O Si P S Cl K Ca Cu Zn       Mg Al       

(%) massique  72,44 23,34 0,4 0,2 0,34 0,22 0,75 0,66 0,81 0,57 0,15 0,11 

(%) atomique 79,41 19,21 0,19 0,08 0,14 0,08 0,25 0,22 0,17 0,11 0,08 0,05 

 

Il est clair que les proportions de carbone et d’oxygène sont les plus élevées, ce qui confirme  

la nature organique et acide de notre adsorbant.  Comme il a été mentionné dans la partie 

bibliographique (chapitre III.5.1) l’oxygène est mis en cause par des chercheurs pour le caractère 

acide des adsorbants. 

c) Argile 

  . Les spectres d’énergie de l’argile avant et après traitement obtenus par cette technique sont 

illustrés par la figure V.7. 

 

 

Figure V.7 (a-: Spectres de l’énergie dispersive de l’argile brute 

 

 

Ca 
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Figure V.7 (b: Spectres de l’énergie dispersive de l’argile modifiée 

 

 Les spectres de l’énergie dispersive des argiles brute et modifiée montrent l’existence 

des principaux éléments composants ces argiles tels que: le carbone, l’oxygène, le sodium, le  

magnésium, l’aluminium, le  silicium, le  potassium, le  calcium et le fer. 

Les résultats de l’analyse par spectroscopie d’énergie dispersive révèlent que l’argile 

brute est composée essentiellement de silice, mais également d’oxygène provenant des fonctions 

oxygénées de surface. Nous remarquons également la présence des éléments: aluminium, fer, 

sodium, potassium et le calcium, Nous notons la diminution de la quantité de calcium après 

traitement chimique de l’argile. Par  contre, les pourcentages d’oxygène, l’aluminium et du 

silicium ont  augmenté après le traitement (Tableau V.3). 

Tableau V.3 : Pourcentage des éléments de l’argile avant et après le traitement 

 

                       (%) massique 

Eléments 

argile brute Argile modifiée 

O 31,81 25,77 

Al 12,86 11,76 

Si 23,01 25,07 

Ca 
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Mg 01,37 01,12 

K 10,15 10,48 

Ca 12,82 6,62 

Fe 07,56 07,382 

 

V.1.5. Analyse par spectroscopie infrarouge 

a) La biomasse alfa 

 

La figure (V.8) représente les spectres Infra- Rouge à Transformée de Fourier (FTIR) de l’alfa  

avant et après adsorption des ions Cr(VI).  

 

 

Figure V.8 : Spectre infrarouge de la biomasse alfa 

a)avant l’adsorption Cr(VI) 

b) après l’adsorption Cr(VI)
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La figure (V.8) représente les spectres Infra- Rouge à Transformée de Fourier (FTIR) de l’alfa 

avant et après adsorption des ions Cr(VI).  

 Une bande d'absorption à 2950-2850 cm-1  attribuée à l'élongation de la vibration de la  

liaison C-H. 

 L'absorption à 800 - 750 cm-1  attribuée aux vibrations des liaisons aromatiques. 

 L'absorption à 1050-1250 cm-1  attribuée à l'élongation de la vibration de la  liaison C-

O  et d'autres bandes du groupement hydroxyle –OH. 

 L'absorption à 1400-1300  cm-1  attribuée à l'élongation de la vibration de la  liaison 

COO. 

 L'absorption à 1250-1100 cm-1  attribuée à l'élongation de la vibration de la  liaison 

aromatique. 

 L'absorption à 3200-2500 cm-1  attribuée à l'élongation symétrique de la vibration des 

groupements hydroxyle –OH avec liaison hydrogène. 

 L'absorption à 3400- 3300 cm-1  attribuée aux vibrations des liaisons –OH. 

 L'absorption à 740- 690 et 1100-1000 cm-1  attribuée respectivement à la vibration des 

liaisons C-S ;  S-O. 

 

 Nous pouvons remarquer aussi d'autres bandes du groupement hydroxyle –OH 

existants dans la Stipa Tenacissima L qui se présentent entre 3386 -3740 cm-1 attribuées aux 

liaisons Si-OH,-OH. 

Les bandes à 2500 et 1250 cm-1 sont dus aux vibrations d’élongation symétrique de –OH 

avec les ions métalliques du Cr(VI) [176] et les molécules d’eau respectivement. Meitei, M. 

D. & Prasad [64] ont rapporté que les pics 2500, 1652, 1534, 1327, 1250 et 1046 cm-1 sont 

responsables de l'interaction des ions métalliques avec les groupements fonctionnels sur le 

matériau de biomasse pendant la biosorption. 

 

 

b) Argile 

La caractérisation de la phase cristalline par spectroscopie infra-rouge a permis de mettre 

en évidence les différents modes de vibration des liaisons dans la structure des adsorbants. 

Les bandes d’absorption infrarouge des adsorbants utilisés sont identiques et apparaissent 

dans la région (4000 à 400 cm-1) comme le montre la figure (V.9). 
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.Figure V.9: Spectres infra-rouge des adsorbants argile brute, argile modifiée  

                   -Rouge) argile brute 

                  - Blue) argile modifiée  

 

 

 Nous pouvons distinguer trois zones principales de bandes d’absorption : 

 Une zone entre 3800et 3000 cm-1 attribuée aux liaisons Si-OH, appelés groupements 

hydroxyles 

 Une zone entre 1300 et 900 cm-1 attribuée aux liaisons Si-O-Al, 

 Une zone entre 800 et 850 cm-1 attribuée aux liaisons Si-O, Al-O,  Na-O, Ca-O, Mg-

O, K-O et Fe-O, 

Enfin, une bande caractéristique de la molécule d’eau qui apparaît environ de 1600 cm-1. 

 

V.1.6. Analyses thermogravimétrique et thermique différentielle 

a) La biomasse alfa 

Le thermogramme DTG résultant de la décomposition thermique sous air de la biomasse 

alfa (Figure V.10) montre plusieurs pics endothermiques situés entre différentes plages de 

température. La même figure montre aussi l’évolution de la perte de masse en fonction de la 

température. Entre 30 et 150°C la perte de masse est très faible de l’ordre de 2% ce qui 

signifie que les constituants de l’alfa sont thermiquement stables dans cette plage de 
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température. Cependant il ne faudrait pas écarter la possibilité de l’élimination des composés 

volatils. Dans cette plage de température on enregistre un pic DTG qui correspond justement à 

la perte des molécules d’eau. 

Entre 150 et 600°C, on observe une perte de masse remarquable de l’ordre de 60%.En se 

référant au thermogramme DTG, cette zone est caractérisée de pics liés à la décomposition de 

la matière organique. Ils apparaissent entre 150 et 280 °C ; 280 et 425 °C et enfin 425 et 600, 

la décomposition des hémicellulose ou des pectines a eu lieu entre 250 et 300°C et la 

décomposition de cellulose est entre 390 et 400°C. Selon  Kang et al [177], la décomposition 

de la lignine est entre 280°C et 500°C 

Entre 650 et 800°C on remarque une faible variation dans la perte de masse (2%) qui  peut 

être dû à la dégradation thermique du résidu résultant de la décomposition des composants 

principaux de l’alfa au cours de la gamme de température précédente. Ces résultats sont donc 

conformes à ceux des auteurs déjà cités. 

100 200 300 400 500 600 700 800 900

-4,0

-3,5

-3,0

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

 

DTG 

 ATG 

Température (°C)

D
T

G
 (

%
/C

°)

Sous air 20

40

60

80

100

 A
T

G
 (

%
)

Alfa stipa tenacissima  L.

 

Figure V.10 : Analyses thermogravimétrique et thermique différentielle (DTG) de l’alfa. 

b) Argile 

L’analyse thermique permet de suivre la perte en masse de l’argile en fonction de la 
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température. La Figure V.11 et V.12 montre le thermogramme de l’Argile brute et celui de 

l’Argile modifiée. L’échantillon traité présente 3 zones de perte en masse distincte : 

-la zone 1 entre 30 et 150°C correspond à une déshydratation due à la perte en eau 

adsorbée (1,01 %); 

-la zone 2 entre 440 et 600 °C correspond à la première déshydroxylation due à la perte 

de l’eau qui se trouve piégée dans l’espace entre les feuillets  (1,5 %); 

-la zone 3 entre 600 et 800 °C correspond à la déshydroxylation due à la perte des 

espèces hydroxylées (0,504 %); 

A ces zones sont associés différents phénomènes endothermiques correspondants à la 

déshydratation et à la déshydroxylation. 

Les différents résultats thermogravimétriques de l’argile brute et modifiée sont représentés 

dans le tableau V.4 

Tableau V.4 : les partes de masse de l’argile brute  et modifiée : 

 

 

 

 

 

 

  

. 

Figure V.11 : Courbe thermogravimétrique de l’argile brute et modifiée

 Argile modifieé Argile brute 

1ére perte de masse 1,01 % à200°C 6,38 % à200°C 

2éme parte de masse 2,04 % à 200°-800°C 8,69 % à 200°-800°C 

La perte de masse totale 3,05 % 15,07 % 
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La figure (V.12) montre les spectres ATD de 25 à 800°C de l’argile brute et modifiée, 

enregistrés avec une lampe de 10°C/minute. Cette analyse représente la variation de la dérivée 

de la masse d’un échantillon en fonction de la température. Elle nous permet de déterminer la 

température maximale où s’effectue la réaction de la perte de masse. A partir de cette figure 

nous déduisons que la température maximale de la réaction de la déshydroxylation 

endothermique pour argile naturelle est de l’ordre de 67,6°C et 120°C pour l’argile Activée. La 

température maximale de la réaction de la déshydroxylation exothermique pour argile naturelle 

et Activée est représentée sur la figure (V.12). 

 

Figure V.12 : courbe thermique différentielle de l’argile brute et modifiée 

 

. Un pic peu intense et assez large dont le maximum peut être pointé à 100°C  est également 

observé sur la courbe thermique de l’argile et correspond à la décomposition thermique de la 

montmorillonite. . 

.V.1.7. Analyse par la BET 

 

            L’analyseur de surface à montrer que la surface spécifique de l’argile avant traitement 

est de 0,767 m²/g mais après traitement elle est devenue de l’ordre 139,6 m²/g. 

       Cette augmentation de la valeur de surface spécifique est due au traitement de l’argile qui 

lui permet d’avoir une capacité de fixation des ions Ni2+ très importante (tableau V.5). 
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Tableau V.5 : La surface spécifique de l’argile brute et l’argile traitée [223]. 

 

adsorbants Masse(g) Volume (ml) Densité (g/ml) Surface 

spécifique 

(m2/g) 

Argile brute 1,185 0,769 1,524 7,5 

Argile traitée 0,767 0,131 5,926 139,6 

 

V.1.8. Surface spécifique (BET) 

La figure V.13 présente l’isotherme d’adsorption- désorption de l’azote sur la 

biomasse alfa. Cette isotherme s’apparente à une isotherme de type IV, ce qui laisse supposer 

des interactions relativement fortes adsorbant/ adsorbat entre un matériau macroporeux et le 

gaz adsorbé .Effectivement, la forme de l’isotherme obtenue après adsorption et désorption de 

l’azote montre bien le phénomène d’hystérésis. Ce dernier prouve la présence des mésopores 

dans la biomasse alfa étudiée. 

Il ressort de ces résultats que la structure de l’alfa est poreuse ayant une surface 

spécifique de l’ordre de 5,9 m2/g et un volume poreux faible de l’ordre de 0,027m3/g. La 

faible valeur du volume poreux obtenue montre aussi que les pores sont présents en très 

petites quantités et qui correspondent beaucoup plus à des pores ouverts, les diamètres des 

mésopores dans ce cas sont nuls. 
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Figure V.13 : Isothermes d'adsorption-désorption de N2 à -196 °C de la biomasse alfa 



CHAPITRE V : RESULTATS ET DISCUSSION 
 

89  

V.1.9. Détermination du pH au point de charge nulle (pH PZC) 

La valeur du pHPZC obtenue par cette étude est égale à 4,15. En dessous de cette 

valeur, la surface de l’alfa est chargée positivement, tandis qu’au-delà de ce pH, elle est 

chargée négativement.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. V.14 : Détermination de pHPZ Cde la biomasse alfa 

 

L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement du pH de la solution 

ainsi que du pHPCZ de la surface de l’adsorbant utilisé. L’adsorption varie selon le pHPCZ. 

Dans les solutions basiques, la plus haute valeur de pHPCZ correspond à une vitesse 

d’adsorption plus élevée, et dans des solutions acides le pHPCZ inférieur correspond aussi à  

une vitesse d’adsorption plus grande.  

La valeur du pHPZC obtenue par cette étude est égale à 4,15. (Figures V.14), au-

dessous de cette valeur de pH (pH<pHPCZ), notre adsorbant développe une charge positive 

donc l’adsorption de substances chargées négativement est favorisée. A la valeur du pH au-

delà la du PZC (pH>pHPCZ), la surface de l’adsorbant étant chargée négativement, dans ce cas 

l’adsorption des substances chargée positivement, est favorisée.   
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V.2. Etude des procédés d’Adsorption des ions Cr(VI), Ni+2 et Co+2 sur la biomasse alfa 

V.2.1. Introduction 

Dans ce chapitre, Tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutés. 

En effet, comme mentionné auparavant, le protocole expérimental réalisé a considéré l9étude 

de l9adsorption des ions métalliques (Cr(VI), Ni2+et Co2+) sur la biomasse alfa, un matériau 

naturel adsorbant, à l9état brute sans traitement chimique. Une étude expérimentale a été 

menée considérant l9influence de quelques paramètres physicochimiques sur la capacité 

d9adsorption de matériau utilisé, la détermination de la nature de l9isotherme d9adsorption 

ainsi que la détermination de la cinétique d9adsorption et le mécanisme de la diffusion. 

L9objectif étant de mettre en évidence la rentabilité et l9efficacité de la biomasse alfa à l9état 

brut. 

Pour étudier la rétention des ions métalliques par adsorption sur la biomasse alfa, le 

plan de travail expérimental suivi a été comme suit : 

Ø Etude de l8influence de certains paramètres physico-chimiques tels que le temps de contact, 

le pH, la concentration initiale, le rapport S/l et la température, sur le processus de rétention 

des ions métalliques (Cr(VI), Ni2+et Co2+), en faisant varier un seul paramètre à la fois, 

maintenant les autres constants ; 

Ø Détermination de la nature de l9isotherme d9adsorption ; 

Ø Détermination de la cinétique d9adsorption ; 

Ø Mécanisme de la diffusion. 

V.2.2. Etude  paramétrique 

a)  Effet du temps de contact  

L9influence du temps de contact sur l'adsorption des ions de Cr(VI), Ni2+ et Co2+ est 

une étape très importante car elle permet de déterminer la durée nécessaire pour atteindre 

l9équilibre. De la mise en contact d9une masse le la biomasse alfa avec les ions métalliques, 

résulte une interaction à mesure que le temps s9écoule, la quantité adsorbée augmente.  

La cinétique d9adsorption des ions de Cr(VI), Ni2+ et Co2+, sur la biomasse alfa a été 

réalisée à des pH 1 pour les ions de Cr(VI) et pH 5pour les ions de Ni2+et Co2+, pour une 
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concentration initiale de 50mg/L et avec un rapport (S/L) de 6g/L. Les résultats de cette étude 

sont illustrés sur les figures V.15. 
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Figure V.15 : Influence du temps de contact sur l9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et Co2+ sur 
la biomasse alfa [Co= 25 mg/L,(S/L) = 6 g/L, T = 25 ±2 °C, pH (Cr(VI)) 1 et pH (Co2+ et 
Ni2+)5  

L9analyse de ces résultats montre que la cinétique d9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+ 

et Co2+ se déroule en deux phases pour la biomasse alfa. La première phase est rapide au 

début du processus dû à la grande disponibilité des sites actifs libres de la biomasse alfa et la 

deuxième phase devient de plus en plus lente tendant vers la saturation (palier d9équilibre). 

Ceci peut être expliqué par le fait qu9initialement, les sites d9adsorption sont vacants donc 

facilement accessibles aux ions métalliques d9où un taux plus élevé d'adsorption, en plus du 

fait aussi que le gradient de concentration entre la solution et l'interface liquide-solide est 

assez élevé au début de la mise en contact des phases solides et liquides. Cependant, après la 

période initiale, l'adsorption devient moindre due à une diffusion plus lente des espèces 

dissoutes à travers les pores de l'adsorbant [184]. 

Les temps d9équilibre d9adsorption sont atteint à 30 min et 150 min respectivement 

pour les ions de Cr(VI),et les ions (Ni2+ et Co2+) et avec des taux d9adsorption respectifs de 

95,5%, 64,59%  et 62,82 % pour la biomasse alfa, Cette différence est due à la nature des 

interactions de chaque cation avec les groupements hydroxyles et carboxyles de l9alfa.  
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b)  Effet du pH 

      Le pH joue un rôle important dans l9adsorption des ions métalliques à la surface de 

l9adsorbant, car il influe directement sur la charge de la surface des adsorbants et la nature des 

espèces ioniques des adsorbats. De ce fait l9adsorption, évolue certainement avec le pH. Les 

résultats d9adsorption des ions de Cr(VI),  Ni2+ et Co2+ sur la biomasse alfa en fonction de la 

variation du pH sont illustrés dans la figure V.16.   
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Figure V.16 : Effet du pH sur le taux d9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et Co2+ sur la 
biomasse alfa [Co =25 mg/L, (S/L) = 6 g/L, T = 25 ±2 °C et t = 120 min]. 

- Pour les ions de Cr(VI), on constate pour un pH très acide, l9adsorption est favorisée alors 

que des pH basiques la diminuent. Ce comportement peut être expliqué par le fait qu9à pH 

acide, les groupements fonctionnels tapissant la surface de la biomasse alfa (groupements 

carboxyles, lactones, phénols) subissent une protonation forte qui donne au matériau une 

charge positive globale. Selon lepH ou domaine de pH, on peut retrouver différentes formes 

ioniques de Cr (VI) (figure V.17).  Par exemple à pH compris entre 1 et 6, les formes de 

Cr(VI) dominantes sont : hydrogéno chromate (HCrO4
-),dichromate (Cr2O7

-2), qui ont un 

caractère anionique alors que pour un pH> 6, on retrouve plutôt l9espèce chromate (CrO4
-2) 

[179], à pH <1, la forme dominante est H2CrO4.Rappelons que l'adsorption d'ions chromate 

chargés négativement a été facilitée à pH faible (< pH pzc) où la charge de surface est positive, 

favorisant ainsi l'attraction électrostatique de HCrO4-des ions (espèce prédominante). A pH 

basique, l9adsorption diminue par l9effet d9ions hydroxyle (OH-) qui peuvent adsorber sur la 

surface de la biomasse alfa diminuant ainsi le nombre de sites accessibles au Cr(VI). La 
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surface devient de moins en moins protonée entrainant une répulsion entre les espèces 

anioniques de Cr(VI) et la surface de la biomasse alfa. La même tendance de l9effet du pH a 

été rapportée pour d9autres matériaux [152-179]. 

-Les résultats obtenus pour les ions de Nickel et Cobalt figure V.16 montrent que le taux 

d9adsorption des ions Ni+2 et Co+2 est maximum à pH= 5. Au-delà de pH=7, l9adsorption des 

ions de Ni2+ et Co+2 n9a pas été étudiée en raison de sa précipitation.  

L9augmentation de taux d9adsorption avec l9augmentation de pH peut être expliquée par le 

fait qu9à des faibles valeurs du pH initial, la surface de l9adsorbant serait également entourée 

par des ions H+ ce qui diminuerait l'interaction des ions de Cobalt et Nickel avec les sites de 

l9adsorbant, sous l9effet des forces répulsives. Donc la diminution du taux d9adsorption aux 

faibles valeurs de pH peut être due à la concentration élevée et la grande mobilité des ions H+ 

qui sont préférentiellement adsorbés plus que les ions métalliques [180].Avec l9augmentation 

du pH, la surface globale de l9adsorbant devient négative d9où une augmentation de la 

biosorption. Dans la gamme de pH supérieur à 7.0, l'hydroxyde des ions de Cobalt et de 

Nickel insoluble Co(OH)2(s) et Ni(OH)2(s) commence à précipiter dans la solution,  ce qui 

rend l9étude du phénomène d9adsorption impossible dans les solutions.   

Comme le pH est l'un des facteurs les plus importants influençant non seulement la 

dissociation des sites, mais également la chimie des solutions et la répartition des espèces 

métalliques, une étude des produits d'hydrolyse du chrome, cobalt et nickel en fonction du pH 

a été menée et rapportée dans la littérature( figure V.18- V.19) [181, 182],  montrant que les 

espèces dominantes du cobalt et nickel dans la gamme 1–7 du pH sont Co2+ et Ni+2. tandis que 

le cobalt et le nickel est sous forme Co(OH)2(s), Ni(OH)2(s) recepectivement insoluble pour 

un pH au-dessus de 7. 

À des valeurs du pH plus élevées, le faible nombre des ions H+ et le grand nombre de 

ligands avec des charges négatifs, engendre une plus grande adsorption Des ions de Cobalt et 

Nickel. Par exemple, les groupes carboxyliques (–COOH) sont assez importants pour la 

rétention du métal par les matériaux biologiques [183].  

   Au pH supérieur à 5, les groupes carboxyliques ont des charges négatives d9où une plus 

grande attraction des ions métalliques chargés positivement est favorable 
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Figure V.17. Diagramme de la spéciation du Cr(VI) [179]. 

 

Figure V.18: Diagramme de la spéciation du Cobalt [181]. 

 

 

Figure V.19 : Diagramme de la spéciation du Nickel [182]. 
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c) Effet du rapport solide/liquide 

Afin d9examiner l9effet du rapport (S/L) sur l9adsorption des ions de Cr (VI), Ni2+ et 

Co2+, sur la biomasse nous avons fait varier ce rapport (S/L) de 1à 6 g/L. Les autres 

paramètres sont maintenus constants (Co = 25 mg/L ; T = 25 ±2 °C ; pH (Cr (VI)1 et pH 

(Ni2+et Co2+) 5). La figure V.20 montre l9évolution du taux d9adsorption ainsi que la quantité 

adsorbée à l9équilibre des ions métalliques sur la biomasse. 
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Figure V.20 : Effet du rapport (S/L) sur le taux d9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et 
Co2+ sur la biomasse alfa [Co= 25 mg/L, pH (Cr (VI)) = 1et pH (Ni2+et Co2+) = 5 et T = 25 ± 2 
°C]. 

D9après ces résultats, nous remarquons que l9augmentation du rapport (S/L) influe 

positivement sur le taux d9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et Co2+, adsorbée à l9équilibre. En 

effet, le taux d9adsorption augmente de 27,67 à 95,58% pour Cr (VI), de 51 ,93 à 66,66 % 

pour Ni2+ et de 10 à 54,22% pour Co2+.L9augmentation du taux d9adsorption des ions 

métalliques en fonction de l9augmentation du rapport (S/L) est principalement due à la 

croissance du nombre de sites actifs disponibles à la surface de la biomasse alfa. Des résultats 

similaires ont été trouvés lors de l9adsorption des ions de Cr(VI) sur laine, l9adsorption de 

Co2+ sur les noyaux d9abricot [185] et l9adsorption de Ni2+ sur la bentonite [113]. 

d) Effet de la concentration initiale 

Il est connu que la concentration du polluant est un paramètre très influant sur 

l9adsorption, elle peut limiter l9efficacité de décontamination.L9influence de la concentration 
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initiale en (Co) a été étudiée par la mise en contact d9un rapport (S/L) de 6 g/L et au pH 

optimal en utilisant la gamme de concentration Covariant de 25 à 125 mg/L.  

Les résultats de l9influence de ce paramètre sont présentés dans la figure V.21. Nous 

remarquons que le taux d9adsorption des ions sur la biomasse diminue avec l9augmentation de 

la concentration initiale des ions Cr(VI), Ni2+et Co2+ de (95,5 à 70,87%), de (63,55 à 33,2%) 

et de (62,3 à 22,38%) pour les ions Cr(VI), Ni2+et Co2+ respectivement.  

Ce comportement s9explique par le fait que plus la concentration Co des ions 

augmente, plus le nombre d9ions en solution augmente, impliquant une capacité d9adsorption 

plus élevée donc La disponibilité de sites d9adsorption que ce soit pour le Cr(VI) ou le Ni2+et 

Co2+, fait que l9adsorption est proportionnelle à la concentration dans l9intervalle de 

concentration étudié.  Ces résultats sont en accord avec les travaux obtenus dans la littérature 

[186-187]. 

 

 

Figure V.21 : Effet de la concentration initiale sur le taux d9adsorption des ions 
Cr(VI), Ni2+et Co2+sur la biomasse alfa [(S/L) = 6 g/L ; T = 25 ± 2 °C, pH (Cr (VI)) = 1,pH 
(Ni2+et Co2+) =5]. 

Cependant, pour le taux d9adsorption illustré dans la figure V.21 subit une diminution 

à partir de la concentration 50 ppm. Ceci est expliqué par le fait qu9à de faibles concentrations 

le rapport entre les sites actifs de la surface et les ions métalliques totaux dans la solution sont 

élevés, et donc tous les ions métalliques peuvent être retenus par l9adsorbant et éliminés 

totalement de la solution. Cependant, à des concentrations élevées, la force d9entraînement dû 
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au gradient de concentration est plus forte, ce qui provoque une saturation de support et donc 

une quantité des ions reste libre dans la solution, donnant un taux faible. 

e)  Effet de la température  

Les phénomènes d9adsorption sont généralement exothermiques alors que la 

désorption est endothermique. De ce fait, on peut admettre qu9une augmentation de la 

température affecte beaucoup plus l9adsorption physique que chimique. De nombreuses 

études ont montré que la relation entre la température et l9adsorption dépend essentiellement 

du couple adsorbant/adsorbat [188-191].    

Pour mieux comprendre le processus d9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et Co+2sur la 

biomasse alfa sous l9effet de la température, nous avons réalisé une série d9expériences à des 

températures comprises entre 25 et 50°C en maintenant les autres paramètres constants : (Co= 

25 mg/L, S/L = 6g/L ; pH (Cr(VI)) = 1 et pH (Ni2+et Co2+) = 5et T = 25±2 °C). 

La figure V.22 représente l9effet de la température sur le taux d9adsorption des ions 

Cr(VI), Ni2+et Co2+ sur la biomasse alfa. 

Les résultats obtenus montrent que l9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et Co2+sur la 

biomasse alfa est un processus exothermique et dont chaque augmentation de la température 

défavorise son déroulement. Ce phénomène est en accord avec la loi d9Arrhenius [192], laisse 

supposer que la réaction d9adsorption est exothermique et dont chaque augmentation de la 

température défavorise son déroulement.  . En effet, lorsque la température de l9expérience 

augmente de 25 à 50 °C, le taux d9adsorption diminue de 95,5% à  41,5% pour les ions de 

Cr(VI) et 65,5% à 39,9% pour les ions de Nickel et 62,3% à 28,99% pour les ions de Cobalt, 

ce qui signifie que le  processus d9adsorption est exothermique et s9accompagne donc d9une  

libération de chaleur comme c9est le cas pour la majorité des processus d9adsorption où les 

températures élevées provoquent un déplacement dans le sens inverse de l9équilibre 

d9adsorption et favorise dans ce cas la désorption ,d9autre chercheures suggère [192]  que les 

températures élevées provoquent la modification  de la composition chimique de la surface de 

l9adsorbant. 
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Figure V.22: Effet de la température sur le taux l9adsorption des ions Cr(VI) , Ni2+et 
Co2+sur la biomasse alfa [Co= 25 mg/L, pH (Cr(VI)) 1 et pH (Co2+ et Ni2+) 5 et(S/L) = 6g/L 

 

 

 

V.2.3. Isothermes d'adsorption  

L9isotherme d9adsorption est la courbe liant, à une température fixe, la quantité des 

ions métalliques adsorbés à la concentration restante en phase aqueuse à l9état d9équilibre. Les 

intérêts de l9isotherme d9adsorption pour un système adsorbant/adsorbat sont multiples. Outre 

son rôle indispensable dans le dimensionnement d9un lit fixe, elle permet aussi d9avancer des 

hypothèses sur le mode d9adsorption. En effet, son allure est représentative de certains 

phénomènes mis en jeu : adsorption monocouche ou multicouches, interactions latérales entre 

molécules ou non. 

 

V.2.4. Etude de l’équilibre d’adsorption 

Les isothermes d9adsorption, caractéristiques de l9équilibre thermodynamique entre un 

adsorbant et un adsorbat, sont modélisées selon les cas, par les modèles classiques de 

Langmuir, Freundlich et autres. Le coefficient de corrélation R2 est le facteur à déterminer 

l9applicabilité du modèle mathématique, s9il s9approche de l9unité le modèle décrit bien les 

données expérimentales.   

Les isothermes d9adsorption jouent un rôle important dans la détermination des 

capacités maximales et dans l9identification du type d9isotherme, elles sont obtenues par la 

représentation graphique de qe en fonction de Ce (Figure V.23).  
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Figure V.23: Isotherme d9équilibre pour l9adsorption des ions Cr(VI) Ni2+et Co2+sur la 
biomasse alfa  [Co= 25 à 125 mg/L, pH (Cr(VI) 1 et pH (Co2+ et Ni2+) 5, (S/L) = 6g/L et T 
= 25 ± 2 °C]. 
 

La figure V.23 présente l9isothermes de l9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et Co2+sur la 

biomasse alfa. Cette représentation graphique indique que la quantité adsorbée des ions 

Cr(VI), Ni2+et Co2+sur la biomasse alfa augmente parallèlement aux concentrations 

d'équilibre. En utilisant la classification de Giles et al. [45], l'isotherme expérimentale obtenue 

suite à l9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et Co2+sur la biomasse alfa est un sous-groupe (I) de 

type (L). Ce type d'isotherme suggère une saturation progressive du solide jusqu9à la 

formation complète d9une seule couche d9adsorbat. Les isothermes de Langmuir, de 

Freundlich et celle de Temkin ont été utilisées pour expliquer les interactions chimiques et / 

ou physiques (ou les deux) entre l'adsorbat et l9adsorbant. 

V.2.5. Modélisation des isothermes d’adsorption  

Afin d9examiner la possibilité de modélisation des résultats expérimentaux obtenus, il 

a été testé trois modèles très appliqués en adsorption qui sont les modèles de Langmuir, 

Freundlich et Temkin, qui sont les plus utilisés dans la description de fixation de différents 

ions métalliques. Pour déterminer le modèle le plus représentatif, nous avons tracé les 

transformations linéaires des trois modèles pour les différents cations utilisés.  
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a) Isotherme de Langmuir 

 La représentation graphique du modèle linéaire de Langmuir (Eq. II.4) est illustrée par 

la figure V.24. Elle permet l9obtention d9une droite de pente (1/qm) et d9une ordonnée à 

l9origine de (1/qmb). 
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Figure V.24 : Isotherme de Langmuir d9adsorption des ions Cr(VI) Ni2+et Co2+, sur la 
biomasse alfa [Co= 25 à 120 mg/L, pH (Cr(VI)) 1 et pH (Ni2+et Co2+) 5, (S/L) = 6g/L et T= 
25±2 °C]. 

A partir des droites de régression obtenues par la méthode des moindres carrés, nous 

calculons les valeurs b et qm. Les constantes de Langmuir sont récapitulées dans le tableau 

V.1. 

b) Isotherme de Freundlich 

La représentation graphique du modèle linéaire de Freundlich (Eq.II.7) est illustrée par 

la figure V.25. Le tracé de lnqe en fonction de lnCe résultera après régression linéaire et 

donnera comme tangente (1/n) et comme ordonnée à l9origine lnKF. Les résultats obtenus des 

valeurs des constantes de Freundlich sont récapitulées dans le tableau V.6. 
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Figure V.25 : Isotherme de Freundlich d9adsorption des ions Cr(VI) Ni2+et Co2+, sur la 
biomasse alfa Co= 25 à 120 mg/L, pH (Cr(VI)) 1 et pH (Ni2+et Co2+) 5, (S/L) = 6g/L et T= 
25 °C]. 

c) Isotherme de Temkin 

La représentation graphique du modèle linéaire de Temkin (Eq. II.9) est illustrée par la 

figure V.26. Le tracé de qe en fonction de ln Ce permet le calcul, à partir des droites de 

régression obtenues par la méthode des moindres carrés, les constantes de Temkin qui sont 

regroupées dans le tableau V.1. 

 

 

Figure V.26 : Isotherme de Temkin d9adsorption des ions Cr(VI) Ni2+et Co2+, sur la biomasse 
alfa [Co= 25 à 120 mg/L, pH (Cr(VI)) 1 et pH (Ni2+et Co2+) 5, (S/L) = 6g/L et T= 25 ±2 
°C]. 
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Tableau V.6 : Paramètres de Langmuir, Freundlich et de Temkin pour l9adsorption 

des ions Cr(VI) Ni2+et Co2+, sur la biomasse alfa [Co= 25 à 120 mg/L, pH (Cr(VI)) 1 et pH 

(Ni2+et Co2+) 5, (S/L) = 6g/L et T= 25 °C]. 

 

  

Paramètres de Langmuir Paramètres de Freundlich Paramètres de Temkin 

biomasse Cation 

qm 

(mg/g) 

b 

(L/mg) 

R2 kF 1/n R2 

bT 

(J/mol) 

kT 

(L/mg) 

R2 

Alfa 

Cr(VI) 18,51 1,54 0,9998 57,39 0,1 0,6583 262,38 473,56 0,9560 

Ni2+ 16,69 0,45 0,9979 57,39 0,129 0,6961 254,53 783,38 0,9473 

Co2+ 13,65 1,23 0,9581 62,17 0,128 0,9321 251,29 0,981 0,8986 

 

Le tableau V.6, présent les valeurs des constantes des modèles de Langmuir, de Freundlich, et 

Temkin extrapolées à partir des équations de ces trois équations. En ajustant les points 

expérimentaux sur les trois modèles, et en se basant sur les valeurs du coefficient R2, il 

apparait que celui de Langmuir exprime le mieux le type d9adsorption sur la biomasse alfa 

(R2= 0,999). Ainsi, des ions Cr(VI), Ni2+ et Co2+ pourraient être adsorbés sur une surface 

hétérogène où le maximum de la quantité adsorbée des cations de réactif est enregistré à 18,51 

mg/g. Ces deux dernières constatations nous amènent à penser que le processus d9adsorption 

des ions métalliques par la biomasse brute suit l9isotherme de Langmuir 

Le modèle de Langmuir indiqué par la figure V.24 donne une bonne représentation de 

l9isotherme de l9adsorption des ions métalliques par la biomasse brute, où la valeur du 

coefficient de corrélation R2 est supérieure à 0,980. Ces résultats indiquent une probable 

formation de la monocouche sur la surface de la biomasse.  

Une augmentation rapide de la quantité adsorbée pour les concentrations faibles puis 

elle se stabilise aux concentrations élevées, jusqu9à une capacité appréciable d9adsorption de 

18,51 mg/g pour l9adsorbant brut. Ceci montre que l9adsorption était favorable, suite à la 

faible valeur de la constante d9équilibre b, et que l9adsorbant présente une capacité 

d9adsorption limitée (Qm). Tous les sites actifs sont identiques, ils ne peuvent renfermer 

qu9une seule molécule de soluté (adsorption monocouche) et qu9il n9y a pas d9interactions 
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entre les molécules adsorbées. Ce type d9isotherme est généralement caractéristique par un 

matériau microporeux [192].   

Cette différence entre les capacités d9adsorption des divers adsorbants est 

probablement liée à la taille des particules, au rayon ionique des ions métalliques et à la 

surface du support accessible au substrat. 

 Pour confirmer que le modèle de Langmuir s9adapte bien à nos résultats 

expérimentaux, nous avons calculé le facteur adimensionnel (RL) selon l9équation(II.5).Les 

valeurs du facteur RL a différentes concentrations initiales de l9adsorption  des ions Cr(VI) 

Ni2+et Co2+sur la biomasse alfa sont présentées dans les tableaux V.7. 

Tableau V.7 : facteur adimensionnel RL de l9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et Co2+, sur la 

biomasse alfa 

Facteur adimensionnel (RL) 

Co (mg/L) Cr(VI) Ni2+ Co2+ 

25 0,0253 0,0816 0,0314 

50 0,0128 0,0425 0,016 

75 0,0085 0,0287 0,0107 

100 0,0064 0,0217 0,008 

125 0,0051 0,0064 0,0064 

 

Les valeurs de RL pour l9adsorption des ions des ions Cr(VI) Ni2+et Co2+sur la 

biomasse alfa est inférieure à 1, indiquent que le processus d9adsorption est favorable.  

V.2.6. Cinétique d’adsorption  

Les cinétiques d'adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et Co2+  à différentes concentrations 

initiales et températures sur la biomasse Alfa sont représentées sur la figures V.27 et V.28. 
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Figure V.27: Evolution de taux adsorbé des ions métalliques en fonction du temps à 
différentes concentrations initiales sur la biomasse: (a)Cr (VI), (b) Ni2+, (c) Co2+ 

 



CHAPITRE V : RESULTATS ET DISCUSSION 
 

105 

 

0 5 10 15 20 25 30
0

4

8

12

16

20

temps (min)

q
t 

(m
g

/g
)

 

 323 K
 313 K
 303 K
 289 K

(a)

 

 

0 50 100 150 200 250 300
0

4

8

12

16

temps (min)

 323 K
 313 K
 303 K
 298 K

 

q
t 

(m
g
/g

)

(b)

 

0 50 100 150 200 250 300
0

4

8

12

16

 323 K
 313 K
 303 K
 298 K

q
t 

(m
g
/g

)

temps (min)

(c)

 

 

Figure V.28 : Evolution de taux adsorbé des ions métalliques en fonction du temps à 
différentes températures sur la biomasse : (a)Cr (VI), (5b) Ni2+, (c) Co2+ 
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D9après les courbes des figures V.27 et V.28, nous constatons que les cinétiques 

d9adsorption des ions de Cr(VI), Ni2+et Co2+ sur la biomasse alfa à différentes concentrations 

et à différentes températures se déroulent en deux phases : 

 Une première phase rapide : c9est une adsorption sur la surface extérieure de la 

biomasse. 

 Une deuxième phase, beaucoup plus lente : c9est une diffusion dans le solide suivie 

d9une fixation à l9intérieur des pores de la biomasse [69].  

Afin d9examiner la cinétique de transfert de masse des ions de Cr (VI), Ni2+ et Co2+ à la 

surface de la biomasse Alfa, deux modèles cinétiques ont été utilisés pour tester les résultats 

expérimentaux en cinétique de : pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre.  

V.2.7. Modèle du pseudo premier ordre 

A partir de la représentation graphique de la variation de ln(qe-qt) en fonction du 

temps(Eq.III.7) illustrée sur les figures V.29 et V.30, nous pouvons déterminer K1 et qe(cal) à 

différentes concentrations initiales et à différentes températures étudiées. 
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Figure V.29 : Application du modèle cinétique du pseudo premier ordre pour l9adsorption des 

ions métalliques sur la biomasse à différentes concentrations : (a) Cr(VI), (b) Ni2+, (c) Co2+. 
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Figure V.30 : Application du modèle cinétique du pseudo premier ordre pour l9adsorption des 

ions métalliques sur la biomasse alfa à différentes températures : a) Cr(VI), (b) Ni2+, (c) Co2+. 

a) Modèle du pseudo deuxième ordre 

A partir de la représentation graphique de la variation de t/qt en fonction du temps 

(Eq.III.8) illustrée sur les figures V.31 et V.32, nous pouvons déterminer K2 et qe(cal) à 

différentes concentrations initiales et différentes températures étudiées. 
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Figure V.31 : Application du modèle cinétique du pseudo deuxième ordre pour l9adsorption 

des ions métalliques sur la biomasse à différentes concentrations :a) Cr(VI), (b) Ni2+, (c) Co2+. 
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Figure V.32 : Application du modèle cinétique du pseudo deuxième ordre pour l9adsorption 

des ions métalliques sur la biomasse à différentes températures : (a) Cr(VI), (b) Ni2+, (c) Co2+. 

Le tableau V.8 regroupe les valeurs des constantes de vitesses k1 (min-1), k2 (g.mg-

1.min-1), les quantités adsorbées expérimentales qe(exp) et calculées qe(cal) ainsi que les 

coefficients de corrélation (R2) correspondant aux deux modèles cinétiques pseudo premier et 

pseudo deuxième ordre pour la biomasse étudiée. 
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Tableau V.8 : Constantes de vitesses d9adsorption du pseudo premier et pseudo deuxième 

ordre et les valeurs de (R2) l9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+ et Co2+ sur la biomasse Alfa 

   

qe(exp) 

(mg/g) 

 pseudo premier ordre  pseudo deuxième ordre 

  qe(cal) 

(mg/g) 

k1102 

(min-1) 

écart R2 qe(cal) 

(mg/g) 

écart k2103 

(min-1) 

R2 

 

 

Cr(VI) 

 

Co (mg/L)          

25 10,58 6,33 5,68 4,25 0,6970 10,71 0,13 2,57 0,9998 

50 12,58 10,41 2,20 2,17 0,8964 11,70 0,88 1,04 0,9999 

75 14,58 9,98 1,58 4,6 0,9767 14,74 0,16 0,59 0,9999 

100 16,58 12,48 1,56 4,1 0,8138 15.40 1,18 0,44 0,9996 

125 17,91 10,69 1,32 7,22 0,9924 17,71 0,2 0,22 0,9998 

T (°C)          

25 18 21,81 1,18 3,81 0,9767 17,28 0,72 1,05 0,9999 

30 17,51 13,90 1,74 3,61 0,9813 18,68 1,17 1,25 0,9999 

40 16,58 11,01 1,86 5,57 0,9195 16,28 0,3 1,91 0,9998 

50 15,56 11,90 1,93 3,66 0,9423 14,50 1,06 1,99 0,9997 

 

 

NI2+ 

 

Co (mg/L)          

25 10,32 12,26 1,26 1,94 0,9179 9,65 0,67 1,42 0,9998 

50 11,6 9,10 1,10 2,5 0,9695 11,56 0,04 1,35 0,9996 

75 13,56 10,98 1.98 2,58 0,9958 13,89 0,33 1,27 0,9998 

100 15,98 12,21 2,21 3,77 0,9232 14,23 1,75 1,11 0,9997 

125 16,12 11,45 1,45 4,67 0,8999 15,45 0,67 0,48 0,9997 

T (°C)          

25 16,54 16,83 1,74 0,29 0,9958 16,89 0,35 1,70 0,9998 

30 15,53 14,82 1,65 071 0,9608 15,45 0,08 0,49 0,9994 

40 15,23 13,48 1,23 1,75 0,6977 15,88 0,65 1,73 0,9998 

50 14,52 12,93 1,12 1,59 0,7978 13,99 0,53 0,37 0,9999 
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Co2+ 

 

Co (mg/L)          

25 

75 

9,87 

10,89 

10,78 

12,44 

1,78 

1,44 

0,91 

1,55 

0,9416 

0,9453 

9,50 

9,47 

0,37 

1,49 

0,688 

0,422 

0,9847 

0,9824 

50 11,58 10,47 1,47 1,11 0,9770 10,60 0,98 0,254 0,9928 

75 12 ,89 11,48 1,48 1,41 0,9901 12,60 0,29 0,373 0,9871 

100 13,52 11,25 1,25 2 ;27 0,9884 13,68 0,16 0,393 0,9889 

T (°C)          

25 11,56 10,30 1,89 1,26 0,9770 11,88 0,32 0,25 0,9928 

30 12,56 11,50 1,50 1,06 0,9593 12,47 0,09 0,22 0,9994 

40 13,1 11,45 1,45 1,65 0,9372 12,89 0,21 0,14 0,9995 

50 6,45 4,11 0,20 2.34 0,8241 6,95 0,5 0,11 0,9998 

 

D9après les résultats obtenus et indiqués sur les tableaux V.8, nous constatons que le 

modèle de pseudo deuxième ordre est le plus fiable pour déterminer l9ordre de la cinétique 

d9adsorption des différents ions Cr(VI), Ni2+ et Co2+ sur la biomasse Alfa étudiée et qui 

représente un bon coefficient de corrélation (R2 > 0,98). De même, nous remarquons que les 

valeurs de qe calculées par le modèle de pseudo second ordre sont très proches de celles 

obtenues expérimentalement ; ce qui justifié encore que les cinétiques d9adsorption des ions 

utilisés par la biomasse alfa utilisée est de pseudo second ordre.  

Nous remarquons également une diminution de la constante de vitesse k2 avec 

l9augmentation de la concentration initiale des ions métalliques (Cr(VI), Ni2+ et Co2+), qui 

peut être expliqué par les interactions soluté-adsorbat, créant un encombrement stérique. Par 

ailleurs, nous observons aussi une diminution de la constante de vitesse k2 en fonction de la 

température qui indiquerait une diminution des interactions entre les ions (Cr(VI), Ni2+ et 

Co2+).Ces résultats confirment les résultats trouvés précédemment dans l'étude paramétrique 

donc la température a un effet négatif sur l9adsorption Plusieurs études ont trouvés que les 

cinétiques d9adsorption des ions métalliques sur les biomasses naturelles obéissent à la 

cinétique du pseudo deuxième ordre [154-155]. 
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La bonne adaptation des résultats expérimentaux au modèle du pseudo second ordre 

suggère que la fixation des ions Cr(VI), Ni2+ et Co2+ sur la biomasse Alfa est en majeur partie 

imputable à la chimisorption impliqueront des forces et des échanges d9électrons entre 

l9adsorbant et l9adsorbat. Cette hypothèse à été décrite par plusieurs auteurs dans le cas d9une 

cinétique du pseudo-second ordre [10,150 151]. En effet, Ho et McKay indiquent que les 

cinétiques d9adsorption de la plupart des ions métalliques sur des adsorbants sont conformes 

aux hypothèses du modèle de pseudo deuxième ordre, selon lesquelles les ions métalliques 

interagissent avec les différents groupements fonctionnels à la surface des adsorbants 

[194,195]. 

 

V.2.8. Modèles de diffusion 

Le transfert d9un soluté d9une phase aqueuse sur une phase solide suit généralement 

trois étapes, qui peuvent être soit indépendantes les unes des autres, ou simultanées. La 

première étape représente la migration du soluté à partir de la phase aqueuse vers la surface 

du solide (diffusion externe). La deuxième concerne la diffusion intra particulaire, et enfin, la 

réaction chimique de surface entre les fonctions de surface de l9adsorbant et les ions 

métalliques. Il est à noter que la première étape peut être maîtrisée à partir d9une bonne 

agitation, alors que la dernière étape est plutôt rapide, ce qui laisse supposer que le processus 

de diffusion est le plus susceptible de prédominer et constituer l9étape limitative qui contrôle 

l9adsorption. 

Dans le but de sélectionner le ou les modèles les mieux adaptés aux mécanismes de 

diffusion intervenant dans l9adsorption des ions métalliques sur la biomasse utilisée, nous 

avons examiné les modèles de la diffusion externe et celui de la diffusion intra particulaire. 

a) Diffusion externe 

La figure V.33 montre la linéarisation de la courbe ln (Ct/Co) en fonction du temps qui 

permet de calculer le coefficient de diffusion externe. Les valeurs des coefficients de diffusion 

externe d9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+ et Co2+ sur la biomasse Alfa sont regroupés dans le 

tableau V.9. 
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Figure V.33 : Application du modèle de diffusion externe pour l9adsorption des ions Cr(VI) 
Ni2+ et Co2+ sur la biomasse Alfa  [Co= 25 mg/L, (S/L) = 6 g/L, T = 25 ± 2 °C, pH (Cr(VI)) 1 
et pH (Ni2+et Co2+) 5. 

Tableau V.9 : Les coefficients de transfert de matière et les coefficients de corrélation (R2) de 

l9adsorption des ions Cr(VI) Ni2+ et Co2+ sur la biomasse Alfa 

 

 Biomasse (alfa) 

Cation kf×10 4 (cm/s) R2 

   

Cr(VI) 0,9301 0,9617 

Ni2+ 0,2901 0,8917 

Co2+ 0,4820 0,9611 

 

 D9après l9ensemble de ces résultats, nous constatons que les coefficients de 

corrélation (R2) obtenus sont relativement faibles pour les ions Cr(VI) , Ni2+ et Co2+ sur la 

biomasse Alfa.  Nous remarquons également que les tracés de ln (Ct/Co) en fonction du temps 

ne passent pas par l9origine ce qui montre que la diffusion externe n9est pas l9étape limitante 

de l9adsorption 
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b) Diffusion intra particulaire 

1) Constante de vitesse de la diffusion intra particulaire 

Le modèle de diffusion de Weber et Morris a été appliqué pour la détermination des 

constantes de vitesse de diffusion intra particulaire. La description des résultats 

expérimentaux des cinétiques d'adsorption par ce modèle est présentée sur les figures V.34 
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Figure V.34 : Application du modèle cinétique de diffusion intra particulaire pour l9adsorption 
des ions Cr(VI) Ni2+ et Co2+ sur la biomasse Alfa  [Co=25 mg/L, (S/L) = 6 g/L, T = 25 ± 2 °C, 
pH (Cr(VI)) 1 et pH (Ni2+et Co2+) 5. 

  

 D9après la figure V.34 la modélisation de la diffusion intra particulaire caractérisée par 

la relation de Weber et Morris entre la quantité adsorbée (qt) et le temps (t) présente une multi 

linéarité, montrant une évolution dans le processus d9adsorption. En effet, la première étape, 

très courte, correspond à une limitation de l9adsorption par diffusion externe. Alors que la 

deuxième étape correspond à l9adsorption progressive du soluté, le phénomène étant alors 

limité par la diffusion intra particulaire. La troisième étape caractérisée par un palier 

correspond à l9établissement d9un état d9équilibre [196]. Les valeurs des constantes de vitesse 

de diffusion intra particulaire pour l9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+ et Co2+ sur les Biomasse 

Alfa sont regroupés dans le tableau V.10. 
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Tableau V.10 : Valeurs des constantes de vitesse de diffusion intra particulaire et des 

coefficients de corrélation (R2) pour l9adsorption des ions Cr(VI) Ni2+ et Co2+ sur la biomasse 

Alfa 

 

 Biomasse Alfa 

Cation 

kint 

(mg/gmin0,5) 

R2 

Cr(VI) 3,6148 0,9834 

Ni2+ 2,6298 0,9923 

Co2+ 1,9219 0,9851 

 

D9après les résultats illustrés dans le tableau V.5, il est important de noter que la 

constante de vitesse de diffusion intra particulaire des ions de Cr(VI) est plus grande que celle 

des autres ions pour la biomasse étudiée. 

 2) Coefficient de diffusion intra particulaire 

 L9application de la relation (II.22) aux résultats expérimentaux permet de déterminer 

le coefficient de diffusion intra particulaire à partir des droites-ln [1-(qt/qe)2] en fonction du 

temps (figure V.35). 

 Le tableau V.11 rassemble les valeurs des coefficients de corrélation et les valeurs 

des coefficients de diffusion intra particulaire de l9adsorption des Cr(VI) Ni2+ et Co2+ sur la 

biomasse Alfa. 
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Figure V.35 : Modèle de diffusion intra particulaire de l9adsorption des Cr(VI) Ni2+ et Co2+ 
sur la biomasse Alfa  [Co= 25 mg/L, (S/L) = 6g/L, T = 25 ± 2 °C,  pH (Cr(VI)) 1 et pH 
(Ni2+et Co2+) 5. 

 

Tableau V.11 : Les coefficients de diffusion intra particulaire et les coefficients de 

corrélation de l9adsorption des ions Cr(VI), Co2+ et Ni2+sur la biomasse alfa. 

 Biomasse alfa 

Cation Di×1011 (cm2/s) R2 

Cr(VI) 0,4729 0,9872 

Ni2+ 0,1692 0,9804 

Co2+ 0,2205 0,9864 

 

D9après les résultats obtenus (tableaux V.11), nous remarquons que les coefficients de 

diffusion intra particulaire sont inférieurs à ceux des coefficients de diffusion externe (tableau 

V.10). Par conséquent, on peut conclure que la cinétique d9adsorption est contrôlée 

principalement par la diffusion intra particulaire 
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V.2.9. Etude thermodynamique du processus d’adsorption 

V.2.9.1. Etude thermodynamique  

Afin d9identifier la nature de processus de la biosorption des ions Cr(VI), Ni2+ et 

Co2+sur la surface de tiges (endothermique ou exothermique et spontanée), il est nécessaire de 

déterminer les différents paramètres thermodynamiques tels que l9énergie libre de Gibbs ΔG° 

(J. Mol-1), la variation d9entropie ΔS ° (J.mol-1.K-1) et de l9enthalpie d9adsorption ΔH° 

(kJ.mol-1).  

 

Le coefficient de distribution d9adsorption (Kd) est donné par l9équation (VI.1) [3,4]: 

 

Kd = (Co − Ce)  V Ce m  (VI.1) 

 

La variation de l9enthalpie (∆Ho) et l9entropie (∆So) peut être obtenue à partir de la 

pente et l9interception du tracé de ln Kd en fonction de (1/T) (Figure V.22).  

 

ln Kd = (∆SoR ) − (∆HoRT ) (VI.2) 

 

L9enthalpie libre de Gibbs d9adsorption est calculée par l9équation suivante [197]: 

 ∆Go = ∆Ho − T∆So (VI.3) 
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Figure V.36 : Variation de ln Kd en fonction de (1/T) 

 

 

Tableau V.12 : Paramètres thermodynamiques de l9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et Co2+ 

par la biomasse alfa. 

biomasse Cations Ho (kJ/mol) So (J/mol. K) 

Go (kJ/mol)

298 K 303 K 313 K 323 K 

alfa 

Cr(VI) -24,692 -34,237 -14,558 -14,318 -13,970 -13,638 

Ni2+ -4,240 -1,534 -4,702 -4,614 -4,529 -4,445 

Co2+ -5,521 -2,665 -4,992 -4,571 -4,044 -3,517 

 

Les valeurs négatives de l9enthalpie indiquent que la réaction d'adsorption est 

exothermique et vue leurs grandeurs on peut admettre que la réaction est de nature physique. 

Les valeurs négatives de l9énergie libre de Gibbs (tableau V.12) démontrent la spontanéité du 

processus d9adsorption des ions métalliques par notre biomasse, sauf que cette spontanéité 

diminue avec l'augmentation de la température, où l'adsorption des ions métalliques sur nos 
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adsorbants est favorable à la température ambiante. Quant aux valeurs négatives des 

entropies, ceci indique que le désordre des molécules augmente en phase aqueuse plutôt qu9à 

l9interface solide/liquide.  

Aux alentours de la température ambiante, l9ordre de distribution des ions 

métalliques sur nos adsorbants augmente, le rapprochement des molécules de la phase solide à 

travers les canaux des fibres, crée donc une distribution plus organisée. La diminution de 

coefficient de distribution suivant l9augmentation de la température conduit semblablement à 

la réduction de l9affinité de soluté pour l9adsorbant. 

V.2.9.2. Détermination de l’énergie d’activation  

L9énergie d'activation est un critère de distinction entre l'adsorption chimique et l9adsorption 

physique qui est calculée à partir de la loi d'Arrhenius [234] : 

k2 = A0 exp (−EaRT ) (VI.4) 

Où : 

 k2: Constante de vitesse d9adsorption du pseudo deuxième ordre (g mg-1 min-1). 

 Ao: Facteur de fréquence (g mg-1 min-1). 

 Ea: Energie d9activation de la réaction (kJ/mol). 

T : Température de la solution (K). 

 R : Constante des gaz parfaits (8,314 J/mol K). 

En traçant (ln k2) en fonction de (1/T) (figure V.37), on détermine l9énergie d9activation (Ea). 

Les énergies d9activations de l9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et Co2+ sur la biomasse alfa 

sont regroupés dans tableau V.13. 
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Figure V.37 : Courbes caractéristiques d9Arrhenius pour l9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+ et 
Co2+ sur la biomasse Alfa  

 

Tableau V.13 : Les énergies d9activation de l9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et Co2+ sur la 

biomasse alfa 

Biomasse Cation Ea (kJ/mol) R2 

Alfa 

Cr(VI) 72,69 0,9624 

Ni2+ 62,47 0,9719 

Co2+ 14,11 0,9834 

 

D9après les résultats présentés dans le tableau V.13, nous remarquons que les valeurs 

d9énergie d9activation obtenues lors de cette étude pour l9adsorption des ions de Cr(VI) et 

Ni2+ sur la biomasse alfa est supérieurs à 40 kJ/mol, montrent que le processus d9adsorption 

est de nature chimique. En revanche, la valeur d9énergie d9activation obtenue pour 

l9adsorption des ions de Co2+ est inférieure à 40 kJ/mol, montrent que le processus 

d9adsorption est de nature physique [224].  
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V.2.10. Conclusion 

D9après l9étude de l9élimination des ions Cr(VI), Ni2+ et Co2+par le procédé 

d9adsorption sur la biomasse alfa, nous pouvons faire les conclusions suivantes : 

Le rendement de l9adsorption semble également être fortement influencé par certains 

paramètres tels que le pH, la température, le rapport solide/liquide et la concentration initiale 

de l9ion métallique. En effet, les résultats obtenus ont montré qu9à des faibles pH, le 

rendement d9élimination est relativement fort pour les ions de Cr(VI), par contre il est 

relativement faible pour les ions Ni2+ et Co2+.  Ceci s9expliquerait par une compétition, sur les 

sites d9adsorbant, entre l9ion métallique et l9ion H+ ainsi que les fonctions de la surface de la 

biomasse qui jouent un rôle très important dans le processus. Le pH optimum pour lequel on a 

un maximum d9élimination est égale à 1 pour Cr(VI), et 5 pour les ions Ni2+ et Co2+. 

Les expériences d9adsorption effectuées en mode batch ont montré que la biomasse 

alfa est un adsorbant efficace pour l9élimination de ces ions métalliques. Les taux 

d9adsorption obtenus sont : de 95,5% (Cr(VI)), 64,59% (Ni2+) et 62,82% (Co2+). 

 Les données expérimentales de l9étude de l9isotherme d9adsorption sont représentées 

très correctement par le modèle de Langmuir, à en juger par la valeur du coefficient de 

corrélation très proche de l9unité. La capacité d9adsorption maximale déduite à partir de 

l9isotherme de Langmuir varie du 13,65 à 18,51mg/g pour les différents ions métalliques.  

 La modélisation des données expérimentales relatives aux cinétiques a montré que 

le modèle de pseudo second ordre décrit d'une façon satisfaisante l9adsorption des trois ions 

Cr(VI), Ni2+ et Co2+sur la biomasse alfa. 

 L9étude des mécanismes diffusionnels de l9adsorption des ions Cr(VI), Ni2+ et Co2+ 

sur la biomasse alfa a montré que la diffusion intra particulaire est l9étape limitante du 

processus. 

 Les paramètres thermodynamiques ΔHo, ΔSo et ΔGo, liés au processus d9adsorption 

des ions Cr(VI), Ni2+ et Co2+sur la biomasse alfa ont montré que le processus est 

exothermique et spontané. 
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V.3. Etude comparative de l’adsorption du Cr(VI) sur l’alfa, l’argile brute et l’argile 

traitée 

 

V.3.1. Introduction : 

 

Dans ce volet, nous nous sommes proposés d’utiliser l’argile à son état naturel, 

modifié avec un traitement chimique, et la biomasse alfa pour suivre  leurs comportements et 

faire une comparaison vis à vis de l’adsorption des ions métalliques Cr(VI) en solutions 

aqueuses ,le choix de chrome par rapport aux autres (Nickel et Cobalt),  est basé sur la 

quantité maximal adsorbée selon le modèle de Langmuir,(qmax =18,51 pour le Chrome ;qmax = 

16,59pour le Nickel et qmax = 13,65 pour le Cobalt) et d’étudier les influences des différents 

paramètres tels que: la concentration initiale en métal, le pH de la solution, la température et 

le temps de contact avec les supports argileux et végétaux, dans le but d'évaluer leurs 

capacités d'adsorption respectives et de définir les conditions optimales pour une adsorption 

maximale. 

 

V.3.2. Etude paramétrique 

a) Effet du temps de contact  

L’équilibre thermodynamique entre l’adsorbat en phase liquide et l’adsorbat fixé sur le 

solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les 

constituants diffusent dans l’adsorbant et dans le fluide mais aussi de l’interaction adsorbant- 

adsorbat. L’étude de l’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner 

l’influence du temps de contact sur sa rétention.  La fixation des métaux lourds est souvent 

décrite comme un processus dépendant du temps de réaction. Les résultats de certains travaux 

concernant la cinétique de fixation de temps courts [199], jusqu’à des durées dépassant 24 

heures [200].  

La connaissance du temps d'équilibre est nécessaire à l'établissement des isothermes 

d'adsorption. Nous étudions ce paramètre dans le cas de la rétention du Chrome par la 

biomasse alfa, l’argile brute et traitée, la figure V.24 représente l’étude de l’effet du temps de 

contact sur les trois adsorbants utilisés. 
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Figure V.38 : Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption des adsorbants (alfa, 

argile brute et traitée) pour le Cr(VI) [Co =25 mg/L, (S/L) = 6 g/L, T = 25 ±2 °C ]. 

D’après la figure V.38, nous constatons que le Chrome présente une bonne affinité 

pour les trois adsorbants. La forme des courbes représentées est typique des courbes de 

saturation avec une légère différence qualitative et quantitative. Nous pouvons voir que 

l'adsorption de Cr (VI) à eu lieu très rapidement à partir du début de l'expérience et l’équilibre 

est atteint d’une façon rapide pour la biomasse alfa (30 minutes), dans le cas du l’argile traitée 

(45minutes) et l’argile brute (60 minutes) ; au-delà il n’y avait presque pas de nouvelle 

augmentation de l'adsorption. Ainsi la biomasse alfa présente une capacité d'adsorption du 

Chrome plus importante (qe = 18.51 mg/g) que l’argile traitée (qe = 12,54 mg/g), cette 

dernière est aussi plus importante que celle du l’argile brute (qe= 8,8 mg/g). La capacité 

d’adsorption du l’argile brute qui est plus petite à celle du l’argile traitée est due probablement 

aux nombres plus important des sites actifs sur l’argile traitée. 

Alors, la capacité d’adsorption des ions de Cr(VI) sur la biomasse alfa présente des 

taux élevés et cela est dû probablement aux groupements fonctionnels qui sont présents à la 

surface d'interaction. 
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b) Effet du pH sur l’adsorption  

 

Puisque le pH agit aussi bien sur la charge de surface du matériau que sur la répartition 

et la spéciation des cations, il influence alors de manière considérable à l’adsorption des 

cations métalliques sur des substrats minéraux et végétaux. Ainsi, les études de l’adsorption 

du Cr (VI) sur la biomasse alfa, argile brute et traitée sont effectuées pour différentes valeurs 

de pH. Nous introduisons des solutions de Cr(VI) de concentration de 25 mg/L, à température 

ambiante auxquelles nous ajoutons une même masse d’adsorbant R(S/l) = 6. Cette étude à 

pour but d’examiner l’évolution de l’adsorption du soluté associée aux différentes formes 

chimiques présentes en fonction du pH. Ce dernier est ajusté au début d’expérience par un 

pH-mètre, avec de l’hydroxyde de sodium NaOH (0.1) M ou de l’acide HCl (0.1) M.   

Comme la précipitation de Cr(VI) se produit à un pH ≥ 7 [201], nous avons choisis de 

travailler dans la gamme de pH de 1- 7. La variation de la capacité d'adsorption des ions 

Cr(VI) avec le pH pour les trois adsorbants est illustrée à la figure V.39.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.39 : Effet de pH sur la capacité d’adsorption de Cr(VI) Par les adsorbants alfa, 

argile brute et traitée). [Co =25 mg/L, (S/L) = 6 g/L, T = 25 ±2 °C et t = 120 min]. 

 

L’adsorption atteint son maximum à pH=1, la quantité adsorbée et de (18,51 mg/g) 

pour l’alfa, (12,58 mg/g), pour l’argile traitée et (8,3 mg/g) pour l’argile brute. A bas pH, la 

concentration des protons est élevée et les charges négatives à la surface des pores des 
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adsorbants se neutralisent et de nouveaux sites seront développés avec des charges positives 

[123]. Selon batista et al. [178], Cr (VI) en solution existe sous différentes formes ioniques : 

chromate (CrO4
-2), dichromate (Cr2O7

-2), hydrogéno chromate (HCrO4
-) ou acide chromique 

(H2CrO4). Les ions HCrO4
-prédominent en solution par rapport à celles de Cr2O7

-2 dans le 

domaine de pH (1-7) et sont de plus petite taille. Par conséquent, les ions monovalents HCrO4
- 

s’adsorbent plus facilement et en plus grande quantité à la surface des pores que Cr2O7
-2. Ces 

résultats sont en accord avec beaucoup de travaux dans la littérature. 

Pour les pH>1, on peut l’expliquer par l’abondance des ions OH- dans la solution, ces 

ions causent une difficulté de diffusion des ions dichromate, et que ces adsorbants portent des 

charges négatives, donc il y’aura une répulsion entre les adsorbants et l’anion OH- [202-203]. 

 

 Pour le mécanisme de biosorption des ions Cr(VI), quatre modèles ont été suggérés : 

Adsorption anionique du Cr(VI), adsorption couplée à la réduction, adsorption anionique et 

cationique, réduction et adsorption anionique. Tous ces modèles dépendent du pH de la 

solution. Le premier modèle (adsorption anionique) est basé sur l’adsorption des anions 

(chromate et dichromate) sur la surface de biosorbant chargée positivement (pH acide). Cette 

suggestion est en accord avec les résultats obtenus aux pH acides et basiques des solutions 

aqueuses de Cr(VI). Le second mécanisme pouvant prendre place sur la surface des 

adsorbants pour adsorber le Cr (VI) de la solution est la réduction d’adsorption-couplé. Selon 

ce mécanisme le Cr(VI) est complètement réduit en Cr(III) en milieu acide par les 

groupements fonctionnels à la surface du l’adsorbant. Selon l’origine et les caractéristiques de 

ces adsorbants une partie de Cr(III) sera adsorbée à la surface et une autre libérée en solution. 

Le troisième mécanisme est presque similaire au second, sauf que, seulement une partie de 

Cr(VI) est réduite. Le chrome trivalent obtenu (cationique) et le reste du chrome hexavalent 

(anionique) sont adsorbés à la surface des matériaux. Dans ce cas, le pH de la solution affecte 

à la fois l’adsorption et la réduction des espèces de chrome. Le quatrième mécanisme proposé 

est basé sur la réduction du Cr(VI) en Cr(III) par l’adsorbant tel que le Cr(VI) est adsorbé 

tandis que le Cr(III) reste en solution.  

La désorption du Cr(III) de la surface du l’adsorbant est due à la répulsion entre le 

Cr(III) et la charge de surface positive, protonée en milieu acide [204-205] 
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c) Effet de la concentration initiale en Cr(VI) 

L’effet de la concentration initiale de Cr(VI) sur la capacité d'adsorption des trois types des 

adsorbants a été étudiée en faisant varier la concentration initiale de Cr (VI) de 25à 50 mg / L. 

Une augmentation de concentration en Cr(VI) accélère la diffusion des ions Cr(VI) de la 

solution vers la surface adsorbante du fait de l'augmentation de la force du gradient de 

concentration.   

D’après la figure V.40, nous remarquons que le taux de rétention augmente avec 

l’augmentation de la concentration initiale en métal et il continue à augmenter jusqu’à 

l’apparition d’un palier indiquant la saturation des supports argileux. Ceci peut être expliqué 

par l’épuisement de tous les sites actifs qui existent au niveau de la surface de ces supports 

[206] 

Dans le cas de la biomasse alfa, nous observons un infléchissement de la courbe sans 

pour autant atteindre de palier indiquant que la saturation n’a pas encore eu lieu, mais elle est 

proche.   
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Figure V.40 : effet de la concentration initial sur la capacité adsorbée par les adsorbants (alfa, 

argile brute et traitée).[Co =25 mg/L,(S/L) = 6 g/L, T = 25 ±2 °C et t = 120 min]. 

 

La figure (V.40) montre que toute augmentation de la concentration initiale du 

polluant provoque une élévation sensible dans la capacité d’adsorption de 7,85 mg /g pour 

C0= 25mg/l jusqu’à 18,51 mg /g pour C0 = 125 mg/l pour l’alfa, 6,58 mg /g pour C0= 25mg/l 

jusqu’à 12,20mg /g pour C0 = 120 mg/l pour l’argile traitée et 4,21 mg /g pour C0= 25mg/l 

jusqu’à 8,25 mg /g pour C0 = 120 mg/l pour l’argile brute 
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d) Effet du rapport S/L : 

 

Le but de cette étude est de déterminer la quantité de l’adsorbant nécessaire pour fixer 

le maximum du chrome VI sur les trois adsorbats naturels. Nous avons étudié l’influence de 

ce paramètre (S/l) varie de 1 à 6 pour les trois adsorbants, à la température ambiante, pH de la 

solution égal à 1 pour les adsorbants et un temps d’agitation de 3h. Les résultats obtenus sont 

représentés sur la figure V.41. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.41 : variation du taux d’adsorption en fonction du rapport S/L des adsorbants Alfa, 

argile brute et argile traité [Co =25 mg/L, (S/L) = 6 g/L, T = 25 ±2 °C et t = 120 min]. 

 

 Nous remarquons qu’aux faibles rapports S/L (1, 2 et 3 g/l), le taux de fixation 

est faible par rapport à ceux obtenus pour des rapports de 4 et 5 et 6 et Les résultats obtenus 

montrent que la variation de taux de fixation augmente avec l’augmentation du rapport S/L, 

cela peut être expliqué par l’augmentation de la surface d’adsorption et le nombre de sites 

actifs de l’adsorbant lorsque la masse de solide augmente [6].  

D’après la figure V.41, nous remarquons que l’augmentation du rapport (S/L) influe 

positivement sur le taux d’adsorption des ions du Cr(VI), En effet, le taux d’adsorption a 

augmenté de 27,65 % à 95,56 % pour l’alfa, 18,85%à 79,54% pour l’argile traitée et 4,88 %à 

57,07 % pour l’argile brute. L’augmentation du taux d’adsorption en fonction du rapport (S/L) 

est principalement dû à un accroissement conséquent du nombre de sites actifs des adsorbats. 

Des résultats similaires ont été trouvés par Mohamed chaker Ncibi et autre [84, 154,160] qui 
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ont travaillés sur la biosorption du Cr(VI) sur laine, sciure de bois, aiguilles de pin, coques 

d’amandes et feuilles de cactus. 

e) Effet de la température 

La température est un paramètre physique important qui influe sur le phénomène 

d’adsorption. Pour réaliser l’étude de ce paramètre nous avons retenu les valeurs de 

températures [°C] suivantes : 25, 30, 40, 45.50. 

 Les autres paramètres sont maintenus constants : 

 Volume de la solution à traiter : 25ml 

 Concentration en chrome (VI) : 25mg/l 

 pH =1 pour les adsorbants et  R(S/L) = 6 

Les résultats obtenus sont présentés par la figure V.42 qui présente la variation de la capacité 

d’adsorption en fonction de la température. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.42 : variation de la capacité de l’adsorption du chrome (VI) en fonction température 

des adsorbants Alfa, argile brute et argile traitée [Co =25 mg/L,(S/L) = 6 g/L, T = 25 ±2 °C et 

t = 120 min]. 
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D’après la figure V.42, nous remarquons que la capacité de l’adsorption de Cr (VI) sur 

l’argile brute et traitée augmente progressivement avec l’augmentation de la température de 

296K à 318K. Par contre, pour l’alfa, l’augmentation de la température diminue la capacité 

d’adsorption. 

 

Nous pouvons conclure que l’adsorption du chrome sur l’argile est favorisée à des 

hautes températures et l’adsorption par l’alfa est favorisée à des basses températures. 

Par conséquent, l’adsorption des ions de chrome hexavalent par l’argile semble être un 

phénomène endothermique. Ce phénomène peut également être du a une augmentation 

relative de la mobilité des ions chromates en solution, ce qui améliore leur exposition aux 

sites actifs d’adsorption d’une part, et le fait parvenir à des sites difficiles d’accès d’autre part. 

Des résultats similaires ont également été signalés par d’autres chercheurs [6]. 

En effet, en augmentant la température de la réaction de 296K à 318K, la quantité de 

chrome adsorbée augmente de 2.07 à 7,5 mg/g pour l’argile brute, 5,14 à 12,1 pour l’argile 

traitée et elle diminue de 17,5 à 9,97 mg/g pour l’alfa. 

 

V.3.3. Rétention des ions métalliques Cr (VI) 

La capacité d'adsorption de support végétal (biomasse alfa) vis à vis de l’ion 

métallique Cr (VI) a été comparé avec celles des autres adsorbants naturels apportés dans la 

littérature ; ces valeurs des capacités d'adsorption sont présentées sur le tableau VI.9.   

La biomasse Algérien alfa sous sa forme naturelle présente donc des capacités 

d'adsorption du Cr (VI) qui peuvent être élevées en comparaison à celles d'autres supports. 

Par conséquent, compte tenu du faible coût de notre support naturel, il peut être utilisé comme 

matériaux de remplacement pour réduire la concentration de Cr (VI) des eaux usées. 
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Tableau VI.14 : Comparaison des capacités d'adsorption de Cr(VI) avec quelques adsorbants  

Adsorbents Qo(mg/g) References 

PAC 0,03 [207] 

Lyngbyaputealis 7,72 [207] 

Lentinussajor-caju (untreated)                   22,10 [207] 

Agaricusbisporus   8,00 [207] 

Ulva compressa L.                                      21,66 [157] 

Alfa 18,51 présente étude 
Argile Brute 8,8 présente étude 

Argile Modifiée 12,54 présente étude 

 

V.3.4. Conclusion 

 

L’étude comparative de l’adsorption de Cr (VI) avec d’autre adsorbant (argile brute et 

argile traitée) montre que la rétention du Chrome est meilleure sur la biomasse alfa 

L’étude comparative de la capacité de l’adsorption du Chrome sur les trois adsorbants 

(alfa, argile traitée et argile brute) montre une capacité d’adsorption de Cr (VI) de l’ordre de 

qe= 18,51 mg/g pour l’alfa, qe= 12,54 mg/g pour l’argile traité et qe= 8,8 mg/g pour la l’argile 

brute. La fixation de Chrome sur les trois adsorbants (Alfa, Argile brute et traité) montre une 

certaine sélectivité selon l’ordre suivant : Alfa>Argile traitée>Argile brute. 
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CHAPITRE VI : Modélisation par planification factoriel de l’adsorption du 

Cr(VI) sur la biomasse alfa. 

 

VI.1. Introduction 

Le plan d’expériences est une suite d’essais organisée de manière à déterminer avec un 

minimum d’essais et avec un maximum de précision l’influence de plusieurs paramètres 

(facteurs) sur une ou plusieurs réponses [208-209] 

 La conception d’un plan d’expériences est une technique puissante utilisée pour limiter un 

ensemble de variables (ou de facteurs) qui sont les plus importants pour un processus. Les plans 

d’expériences sont généralement utilisés pour mieux organiser les expériences et surtout celles qui 

nous apportent la meilleure information expérimentale que nous puissions espérer.  

 Afin d’étudier l’effet de quelques paramètres sur l’adsorption du Cr(VI) sur la biomasse 

alfa, nous avons utilisé le plan d’expérience complet à deux niveaux, qui nous a permis d’étudier 

toutes les combinaisons possibles des facteurs choisis au cours des expériences 

 

VI.2. Plan Factoriel Complet 

Le plan factoriel est généralement utilisé pour réduire le nombre total des expériences et 

afin d’avoir la meilleure optimisation pour tout le système [210-213] 

Les plans factoriels permettent l’étude simultanée des effets dont plusieurs facteurs 

peuvent avoir une optimisation d’un processus. Une conception factorielle détermine les facteurs 

qui ont un effet important sur une réponse aussi bien que la façon dont l’effet d’un facteur varie 

avec les niveaux des autres facteurs. Les effets sont des quantités différentielles exprimant 

comment la réponse change lorsque les niveaux d’un ou de plusieurs facteurs sont changés [214-

215]. 

En outre, les conceptions factorielles permettent de mesurer l’interaction entre chaque 

groupe de paramètres. Sans l’utilisation des plans d’expériences factoriels, d’importantes 

interactions ne peuvent pas être détectées, et l’optimisation globale ne peut pas être atteinte 

[210,212,216]. 

L’un des plus classiques plans d’expériences utilisé pour traiter les résultats expérimentaux est le 



CHAPITRE VI : Modélisation par planification factoriel de l’adsorption du Cr(VI) sur la 
biomasse alfa. 

 

135 
 

plan factoriel complet à deux niveaux 2k [210,212]. Dans un plan d’expérience factoriel, les 

réponses sont mesurées à tous les niveaux des facteurs expérimentaux. Les combinaisons des 

niveaux de facteurs représentent les conditions auxquelles les réponses doivent être mesurées. 

Chaque condition expérimentale s’appelle une course et la réponse une observation. L’ensemble 

entier des courses est la conception [216]. 

 

VI.3. Analyse de l’Adsorption du Cr (VI) par la Méthode des Plans d’Expériences 

Dans cette première partie, l’étude sera consacrée à la détermination des conditions 

optimales de l’adsorption du Cr (VI) par l’Alfa. Dans ce but, les essais expérimentaux seront 

planifiés selon un plan factoriel complet à deux niveaux.  

 

VI.4. Optimisation des paramètres expérimentaux du processus d’adsorption 

 Parmi les trois types de plans de surface de réponse couramment utilisés à savoir les plans 

de Box-Behnken, les plans de Doehlert et les plans composites centrés, nous avons choisis le 

troisième type. Les plans composites se prêtent bien au déroulement séquentiel d’une étude. En 

effet, ces plans nous donnent la possibilité de commencer l’étude avec un nombre minime 

d’expériences. Ensuite, si le modèle est validé l’étude s’achève le plus souvent sinon, nous avons 

la possibilité d’ajouter d’autres expériences sans perdre les résultats des essais réalisés 

précédemment. Les essais supplémentaires permettent d’établir un modèle du second degré 

[217]. 

Les essais supplémentaires sont représentés par des points d’expériences situés sur les axes de 

coordonnées et par de nouveaux points centraux. Les points situés sur les axes de coordonnées 

sont appelés les points en étoile. Les plans composites présentent donc trois parties :  

− Le plan factoriel : c’est un plan factoriel complet ou fractionnaire à deux niveaux par facteurs. 

Les points expérimentaux sont aux sommets du domaine d’étude ;  

− Le plan en étoile : les points du plan en étoile sont sur les axes et ils sont, en général, tous 

situés à la même distance du centre du domaine d’étude ;  

− Les points au centre du domaine d’étude. On prévoit toujours des points expérimentaux situés 

au centre du domaine d’étude, et cela aussi bien pour les plans factoriels que pour les plans en 

étoile. 
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VI.5. Domaines expérimentaux des facteurs   

 Dans notre étude, nous avons choisi d’étudier l’influence des quatre facteurs 

précédemment définies dans l’étude paramétrique pouvant influencer le phénomène de 

biosorption du Cr(VI) sur la biomasse alfa (pH initial de la solution, la concentration initiale en 

Cr(VI), le rapport (S/L) et la température). 

L’effet des paramètres expérimentaux ainsi que leurs interactions a été étudié en utilisant 

un plan factoriel à deux niveaux. Ces derniers ont été codés par les valeurs (+1) pour un niveau 

haut et (-1) pour un niveau bas [218]. Les combinaisons des niveaux de facteurs représentent les 

conditions dans lesquelles les réponses doivent être mesurées. 

 Les quatre facteurs jugés susceptibles d'affecter l'opération de la biosorption sont tous des 

facteurs continus ou quantitatifs, c'est à dire des facteurs dont on peut maitriser le réglage, et qui 

peuvent adopter toutes les valeurs numériques réelles dans l’intervalle choisi. Ainsi, nous avons 

les facteurs et leurs domaines de variation comme suit : 

− pH initial de la solution compris entre 1 et 7 avec un pas de variation égal à 1. 

- la concentration initiale en Cr(VI) compris entre 25 et 125 mg/L avec un pas de 25 

- le rapport (S/L) compris entre 1 et 6 g/L avec un pas de 1. 

- la température de chauffage compris entre 25 et 50°C avec un pas de 5 °C. 

 

Le domaine de variation de ces paramètres selon les niveaux est représenté dans le 

tableau VI.1. Les facteurs sont représentés en variables réelles et variables codées. Autres 

facteurs tels que le temps de contact a été maintenu à 120 minutes, et les expériences ont été 

réalisés à une moyenne vitesse d’agitation. 
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Tableau VI.1: Domaine expérimental et facteurs étudiés. 

Facteurs X Niveau bas (-1) centre Niveau haut 

(+1) 

pH initial X1 1 4 7 

C0 (mg/L) X2 25 75 125 

R(S/L) (g/L) X3 1 3,5 6 

T °C X4 25 37,5 50 

 

VI.6. Réponse étudiée  

La réponse étudiée est le rendement de la biosorption de Cr(VI) sur la biomasse alfa qui 

se traduit par l'expression :   Taux d′adsorption(%) = (Co−Ce)Co × 100                                                     (VI.1) 

Où : 

Co : concentration initiale de l’ion métallique (mg/L) ; 

Ce : concentration à l’équilibre de l’ion métallique (mg/L) ; 

VI.7. Matrice d'expériences  

Le plan d'expérimentation est basé sur un plan composite centré pour 4 facteurs X1, X2, 

X3 et X4 et constitué de 20 essais répartis en 16 points factoriels et 4 points au centre. 

VI.8. Modèle mathématique 

Le modèle mathématique choisi a priori est un modèle du premier degré avec interactions [219]  

 

Y= a0 +  a1 X1+ a2X2+a3X3 +a4X4 +a12X1 X2 + a13X1 X3 +a23X2X3+a14 X1X4+a24X2X4+a34X3 X4 + a123 

X1 X2 X3+a124X1X2X4  +a134X1X3X4 +a234X2X3X4+a1234X1X2X3X4                                 (VI.2)   

Ce modèle mathématique comporte : 

Y est le rendement de la biosorption de Cr(VI) sur la biomasse alfa (réponse). 

Un coefficient constantA0; 

       Quatre termes comprenant un coefficient Ai (effet des facteurs) 

multiplié par les niveaux respectifs de chaque facteur ; 

 Des termes comprenant un coefficient Aij(interactions entre deux 



CHAPITRE VI : Modélisation par planification factoriel de l’adsorption du Cr(VI) sur la 
biomasse alfa. 

 

138 
 

facteurs), et le produit des niveaux des facteurs pris deux à deux; 

 Des termes comprenant un coefficient Aijk (interactions entre trois facteurs), et 

le produit des niveaux des facteurs pris trois à trois; 

 Un terme comprenant un coefficient Aijkl (interactions entre quatre facteurs), et 

le produit des niveaux des facteurs pris quatre à quatre. 

 

VI.9. Analyse statistique et optimisation  

 

VI.9.1. Analyse de la variance   

Les carrés moyens (CM) sont obtenus comme suit :  

 

CM= SCE/ddl                                   (VI.3) 

Le rapport entre le carré moyen dû à la régression (CMR) et le carré moyen résiduel (CMr), Fratio 

(R/r), a été utilisé afin de vérifier si le modèle était statistiquement significatif [218].  

La valeur Fratio  (R/r) explique de façon adéquate la variation des données autour de leur valeur 

moyenne, en plus, elle atteste si l’effet principal est significatif [219, 220].  

Aussi, le rapport entre le carré moyen dû au défaut d’ajustement CMDA et le carré moyen dû à 

l’erreur pure CMEP, Fratio(DA/EP) est utilisé pour évaluer si le modèle est bien ajusté aux 

observations. Des valeurs élevées de ce rapport indiquent un défaut d’ajustement [221].   

En plus de l’analyse de la variance, nous allons avoir recours à d’autres outils à savoir le 

coefficient de détermination R2 et les effets des facteurs. Pour ces derniers, la signification 

statistique a été déterminée en utilisant le test t-student. Les coefficients du modèle vont être 

considérés significatifs pour des valeurs de p-value<0,05. 

 

VI.9.2. Plan d’expérimentation  

 

Le plan d’expérimentation comprenant les différentes combinaisons des quatre facteurs étudiés 

avec les valeurs des réponses observées est répertorié dans le tableau VI.2.  
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Tableau VI.2 : Matrices d’expérience des facteurs étudiés en valeur réelles et codés 

. 

 Variable réelle 

 

Variable réduite Ads %  Cr (VI) 

(Y) 

 pH R(S/L) C0 T X1 X2 X3 X4 Yexp Yth 

1 1 1 25 25 -1 -1 -1 -1 52.33 51.79 

2 7 1 25 25 +1 -1 -1 -1 62.33 61.88 

3 1 6 25 25 -1 +1 -1 -1 57.45 56.99 

4 7 6 25 25 +1 +1 -1 -1 17.23 16.80 

5 1 1 125 25 -1 -1 +1 -1 91.25 90.78 

6 7 1 125 25 +1 -1 +1 -1 83.68 83.21 

7 1 6 125 25 -1 +1 +1 -1 85.17 84.74 

8 7 6 125 25 +1 +1 +1 -1 70.9 70.41 

9 1 1 25 50 -1 -1 -1 +1 74.8 74.34 

10 7 1 25 50 +1 -1 -1 +1 57.25 56.81 

11 1 6 25 50 -1 +1 -1 +1 70.01 69.58 

12 7 6 25 50 +1 +1 -1 +1 6.23 5.85 

13 1 1 125 50 -1 -1 +1 +1 95 94.55 

14 7 1 125 50 +1 -1 +1 +1 65.91 65.48 

15 1 6 125 50 -1 +1 +1 +1 91.01 90.55 

16 7 6 125 50 +1 +1 +1 +1 45.64 45.20 

17 4 3.5 75 36.5 0 0 0 0 61.5 63.65 

18 4 3.5 75 36.5 0 0 0 0 61.9 63.68 

19 4 3.5 75 36.5 0 0 0 0 62.3 63.68 

20 4 3.5 75 36.5 0 0 0 0 62 63.68 
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VI.9.3. Validation statistique du modèle : 

Tableau VI.3.   Analyse de la variance pour le modèle  

Source de 

variance 

ddl Somme des 

carrés 

Carré 

moyen 

Rapport F p-value 

Régression 15 9485,39 1185,67  

141,43 

 <0,001 

Résidus 4 92,21 8,38   

Total 19 9577,60    

Défaut 

d'ajustement 

8 91,88 11,48  

105.21 

 

0,014 

Erreur pure 3 0,32 0,10   

R² 99,70      

 

Les résultats affichés dans le tableau de l’analyse de la variance (Tableau VI.3) indiquent que 

l’effet principal de la régression est significatif puisque la probabilité de la signification du risque 

p-value est inférieure à 0,05.  

Bien évidemment, le calcul de FRatio(R/r) (141,43) a montré qu'il est 47 fois supérieur à la valeur de 

F(0,05;8,11) au niveau de confiance de 95% qui est égale à 3,31. Comme règle pratique, le modèle 

est statistiquement significatif si la valeur de F calculée est au moins de trois à cinq fois plus 

grande de la valeur théorique [222]. 

 

En contrepartie, la somme des carrés due aux résidus a été décomposée en somme de deux 

variabilités: la première est due au manque d’ajustement, la deuxième est due à l’erreur pure. Il 

s’agit d’une technique permettant d’affiner l’analyse de la variance, utilisable dès lors qu’au 

moins une expérience a été répétée, et permettant de tester l’hypothèse H1 : « le modèle n’est pas 

bien ajusté en moyenne ». D’après le tableau VI.3, le modèle ne présente pas un manque 

d'ajustement puisque la probabilité de la signification du risque (p-value=0,0014) est inférieure à 

0,05.  Nous allons donc garder l’hypothèse H0 qui dit que le modèle est bien ajusté.   

 

Le coefficient de détermination R² = 99,70% est suffisant. Cette valeur donne une bonne 

compatibilité entre les valeurs expérimentales et prévues du modèle adapté.  

Le graphe (figure VI.2) confirme que la courbe des valeurs observées en fonction des valeurs 

prévues a parfaitement l'allure d'une droite. 
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VI.10. Effets des facteurs  

VI.10.1. Estimation des coefficients   

 

Les effets de tous les facteurs étudiés ainsi que les valeurs statistiques de t-student et la 

probabilité observée (p-value) sont regroupés dans le tableau VI.4. Les valeurs de t-student sont 

employées pour déterminer la signification des coefficients de chaque paramètre, alors que les 

valeurs de p sont définies comme plus petit niveau d'importance menant au rejet de l'hypothèse 

H0 (bi=0, α=0,05).   

En général, plus la grandeur de T est élevée, plus P value est petit, et plus le terme correspondant 

de coefficient est significatif. Le tableau VI.4 regroupe les coefficients statistiquement 

significatifs représentés par astérisque. 

 

Tableau VI.4 : Coefficients du modèle statistiquement significatifs  

Term coefficient Ecart-type T P-Value 

constant 63.8 0.44 142.88 0.001* 

a1 -12.98 0.49 -26.05 0.001* 

a2 -8.67 0.49 -17.41 0.001* 

a3 14.43 0.49 28.97 0.001* 

a4 -0.89 0.49 -1.8 0.1454 

a1*a2 -7.47 0.49 -14.99 0.0001* 

a1*a3 0.94 0.49 1.9 0.1302 

a1*a4 3.28 0.49 6.59 0.0027 

a2*a3 -6.48 0.49 -13.02 0.0002* 

a2*a4 -1.33 0.49 2.68 0.0555 

a3*a4 -3.28 0.49 -6.58 0.0028* 

a1*a2*a3 4.59 0.49 9.23 0.0008* 

a1*a2*a4 -0.08 0.49 -0.18 0.8682 

a1*a3*a4 0.65 0.49 1.32 0.2571 

a2*a3*a4 -0.34 0.49 -0.69 0.5290 

a1*a2*a3*a4 -0.85 0.49 -1.71 0.1616 
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VI.10.2. Études des interactions : 

Pour ce modèle, et comme en témoigne la figure VI.1, il existe quatre interactions dont l’effet est 

significatif statistiquement. Il s’agit bien des deux termes a12, a23, a34 et a123relatifs 

respectivement à l’interaction de pH de la solution et la concentration initiale en Cr (VI), la 

concentration initiale en Cr (VI) et le Rapport (S/L), le Rapport (S/L) et la température de 

chauffage, et enfin le pH de la solution et la concentration initiale en Cr (VI) avec le Rapport 

(S/L). 

 

 

 

Figure VI.1 : Profil d’interaction des facteurs agissant sur la réponse étudiée. 

 

VI.10.3. Modèle mathématique retenu 

À partir du tableau VI.2, nous avons déterminé les valeurs des 16 coefficients inconnus à l’aide 

du logiciel JMP8, et en remplaçant chaque coefficient par sa valeur. Nous avons obtenu le 

modèle mathématique (en unité codé) suivant : 

YCr(VI) = 63,68 -12,98 X1 – 8,67 X2 +14,43 X3 – 0,89 X4 – 47 X1 X2 + 0.94X1 X3 + 3,28 X2X3  

+6,48X1X4   – 1,33X2X4 – 3,28X3 X4   +4,59 X1 X2 X3  + 0,08 X1X2X4  +0,65 X1X3X4  +0,34 

X2X3X4  – 0,85X1X2X3X4             (VII.4) 
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Figure VI.2 : Courbe des valeurs observées en fonction des valeurs prévues pour le rendement    

en adsorption de Cr(VI) sur la biomasse alfa    

Après élimination des coefficients non significatifs, l’expression finale du modèle générale 

(équation (VII.4)) qui décrit le phénomène de biosorption du Cr(VI) sur biomasse alfa prend la 

forme suivante : 

 

YCr(VI)(%) =63.68-12.98X1-8.67X2+14.43X3-7.47X1X2-6.48X1X4+3.28X2 X3-3.28 X3X4+4.59 X1 

X2 X3 .   (IV.5) 

 

VI.10.4. Optimisation des paramètres  

En réalisant le plan d’expérience relatif à cette biosorption, nous avons remarqué que l’obtention 

d’un rendement qui dépasse 95% est possible. L’objectif donc sera de trouver l’ajustement 

optimal des quatre paramètres qui mène à un rendement en biosorption de Cr(VI) sur la biomasse 

alfa égal à 98,95 %. Autrement dit, nous allons chercher les conditions opératoires optimales qui 

mènent à ce rendement tout en minimisant le pH de la solution et C0 la concentration initiale en 

Cr (VI). 

 

VI.10.5. Profil d’isoréponses 

 

À l’aide du profil d’isoréponse (figure VI.3), nous pouvons également envisager les différentes 

solutions relatives aux conditions opératoires. 

D’après ce profil, le pH minimal pour avoir le rendement souhaité (98,95%) est égal à 1, pour 
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cette solution, le rapport R (S/L) est égal à 6. 

L’étape suivante consiste à fixer ces deux valeurs pour ces deux paramètres et procéder par la 

recherche des valeurs des deux autres facteurs.  
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 Figure VI.3 :  Profil d’isoréponses pour  la biomasse alfa : Cas où nous avons fixé pH  de la 

solution  à une valeur de 1 rappoert R (S/L) est fixée à 6. 

 

La zone blanche (figure VI.3) correspond à la zone du compromis pour les deux paramètres : la 

température de processus et la concentration initiale C0 en Cr(VI) pour atteindre le rendement 

souhaité et en fixant les deux premiers paramètres (pH de la solution et le rapport R) aux valeurs 

1 et 6 respectivement. La fixation de ces deux paramètres nous a permis de connaitre les 

domaines de variation des deux autres facteurs permettant d’atteindre le rendement désiré. Ainsi, 

l’obtention d’un rendement égal à 98,95% nécessite un pH : 1, un rapport 6 et une concentration 

initiale C0 en Cr (VI) (50mg/L) et une température de travail (26°C) 
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VI.10.6. Étude de la désirabilité  

L’objectif de notre étude est de maximiser le rendement en adsorption du Cr(VI) sur la biomasse 

alfa afin qu’il atteigne une valeur de 98,95 %, tout en garantissant un pH de la solution, une 

température et une concentration en Cr(VI) initiale minimaux. La   VI.4indique que l’atteinte de 

cette valeur de rendement est possible avec une désirabilité de l’ordre de 98,95%. 

 

Ces résultats indiquent que l’obtention du rendement désiré nécessite une augmentation du 

Rapport (S/L) vers la borne supérieure du domaine de variation de ce facteur (6).  

Les résultats affirment aussi que l’augmentation du pH de la solution entraine une diminution du 

rendement. Il faut donc penser à diminuer ce paramètre, donc diminuer le pH de la solution, cela 

est nécessaire pour obtenir un bon rendement. 

La température influe inversement sur le rendement de la biosorption de Cr(VI) sur la biomasse 

alfa. Ce dernier atteint son maximum lorsque la température est dans la borne inférieure du 

domaine de variation de (25°C). 

Le dernier facteur ayant prouvé un effet significatif sur la biosorption de Cr(VI) sur la biomasse 

alfa est le rapport (S/L). En effet, l’augmentation du rendement nécessite un rapport élevé (6). 

 

 

 

 

Figure VI.4 : Profil de prévision des conditions optimales 
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VI.11. Conclusion   

 

Grâce aux plans d’expériences, et plus précisément à la méthodologie de surface de réponse, 

nous avons pu modéliser et optimiser le processus de la biosorption des ions de Cr (VI) sur la 

biomasse alfa. 

Ainsi, le rendement de la biosorption selon le modèle mathématique postulé et validé dépend des 

termes linéaires a1, a2, a3 et a4, relatifs aux facteurs pH de la solution, concentration initiale en 

ion de Cr(VI),le rapport (S/L) et température de travail respectivement et, enfin, des termes 

d’interaction a12, a23, a34 et a123 relatifs respectivement à l’interaction de pH de la solution et la 

concentration initiale en Cr (VI), la concentration initiale en Cr (VI) et le Rapport (S/L), le 

Rapport (S/L) et la température, et enfin le pH de la solution et la concentration initiale en Cr 

(VI) avec le Rapport (S/L). 

Pour cette biomasse alfa, un pH de 1, une concentration initiale en Cr (VI) de 25 g/l, un rapport 

(S/L) de 6 et une température de travail de 26°C sont les conditions expérimentales optimales 

pour une maximisation du rendement vers une valeur de 98,95%.  
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CONCLUSION GENERALE 

 

L’objectif de valoriser un matériau lignocellulosique local en l’occurrence les tiges de 

L’alfa (Stipa Tenacissima L) considérées comme matériaux naturels abondants a été atteint. La 

caractérisation physico-chimique et de surface du matériau prédit son emploi en adsorption, 

concurrençant ainsi le charbon actif employé fréquemment en traitement des eaux. En effet au vu 

des résultats obtenus, il apparait que les (Stipa Tenacissima L) sont bien lignocellulosique, avec 

une très faible teneur en métaux lourds, une surface spécifique BET faible (~5 m2/g) mais riche 

en sites actifs. Le spectre IR conforte la présence des sites actifs de surface.  L’image MEB a 

montré que la surface est hétérogène, irrégulière et poreuse. L’analyse DRX a révélé que les 

(Stipa Tenacissima L) présentaient une phase cristalline.  Pour justifier l’emploi des (Stipa 

Tenacissima L) en traitement des eaux, il a été testé brut en technique d’adsorption batch pour 

fixer du chrome hexavalent Cr(VI), Nickel Ni(II)   et du Cuivre Cu(II) qui sont des métaux 

lourds reconnus pour leurs toxicités et les risques sanitaires souvent irréversibles qui en 

découlent sur la flore et la faune y compris l’homme. 

L’adsorption des ions Cr(VI), Ni2+et Co2+sur la biomasse alfa (Stipa Tenacissima L), 

nous a permis d’étudier l’influence de plusieurs paramètres physiques : le pH de la solution, la 

concentration initiale de l’ion métallique, le rapport solide/liquide et la température. Les 

expériences d’adsorption effectuées en mode batch ont montré que la biomasse alfa est un 

adsorbant efficace pour l’élimination de ces ions métalliques. Les taux d’adsorption obtenus 

sont : de 95,5% (Cr (VI)), 64,59% (Ni2+) et 62,82% (Co2+). 

 

La modélisation des isothermes d’adsorption des ions métalliques a été entreprise en 

utilisant différents modèles issus de la littérature (Langmuir, Freundlich et Temkin). Une 

corrélation satisfaisante a été trouvée par le modèle de Langmuir. Par ailleurs, la cinétique 

d’adsorption suit globalement une loi de pseudo deuxième ordre accompagnée d’un mécanisme 

de diffusion intra particulaire. L’étude thermodynamique montre que l’adsorption des ions 

Cr(VI), Ni2+ et Co2+ sur la biomasse est spontanée et exothermique. 

 

L’étude comparative de l’adsorption de Cr (VI) avec d’autre adsorbant (argile brute et 
argile traitée) montre que la rétention du Chrome est meilleure sur la biomasse alfa 
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L’étude comparative de la capacité de l’adsorption du Chrome sur les trois adsorbants 

(alfa, argile traitée et argile brute) montre une capacité d’adsorption de Cr (VI) de l’ordre de qe= 

18,51 mg/g pour l’alfa, qe= 12,54 mg/g pour l’argile traité et qe= 8,8 mg/g pour la l’argile brute. 

La fixation de Chrome sur les trois adsorbants (Alfa, Argile brute et traitée) montre une certaine 

sélectivité selon l’ordre suivant : Alfa>Argile traitée>Argile brute. 

Le taux d’adsorption semble être fortement influencé par le paramètre pH initial et le 

rapport (Solide/ Liquide) suivi par les paramètres concentration initiale en Cr(VI) et la 

température, ce même comportement a été vérifié par la méthode du plan factoriel complet à 

deux niveaux. 

Les résultats d’optimisation de l’adsorption, ont montré qu’à un pH =1, un rapport solide/ 

liquide = 6, une concentration initiale en Cr(VI) = 25 mg/L et une température= 25 °C suffisent à 

réduire la concentration initiale en métal avec un taux considérable de l’ordre de 98%. 

 

L’utilisation de la biomasse locale dans le traitement des effluents liquides est un moyen 

de valorisation qui contribue à la fois à la protection de l’environnement, dans la récupération 

des éléments toxiques et du point de vue économique vu quelle est abondante. 

Etant donné l’absence de travaux sur ce matériau jusqu’à ce jour, il est donc intéressant 

de poursuivre cette étude et dans un premier temps étaler les essais d’adsorption en batch et sur 

la biomasse, à un grand nombre de métaux lourds.   

D’autre part des prétraitements chimiques sur la biomasse pourraient s’effectuer afin 

d’augmenter la capacité adsorptive de ce matériau. En fin des essais en couplage avec des 

traitements : membranaire, photocatalyse, et électrosorption, seraient à prévoir pour tirer un 

maximum de profit de ce matériau.  
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