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Résumé : De par leur composition, les eaux usées constituent une menace pour la santé humaine, animale et 
environnementale. Cependant, ces eaux peuvent servir à l’irrigation, à la production d’énergie et parfois à 
l’approvisionnement en eau potable si elles sont  bien traitées. L’objectif du présent travail est d’évaluer la capacité 
d’élimination du calcium présent dans les eaux usées par des charbons actifs mésoporeux préparés par activation chimique 
à partir de la balle de riz. Les caractéristiques physico-chimiques des échantillons d’eaux usées sont déterminées à l’aide 
de méthodes analytiques standards. Les résultats des tests d’adsorption en mode batch indiquent que le pH, le temps de 
contact et la concentration initiale en calcium ont une importante influence sur l’adsorption du calcium. Cette élimination 
du calcium est optimale en milieu basique avec une capacité maximale de 30,66 mg/g durant 60 min de contact, pH=8 et 
0,1 g du charbon CAG-Acide. Le processus se fait par adsorption monocouche telle qu’indiquées par les isothermes de 
Langmuir et suivant le modèle de pseudo-premier ordre sur le charbon activé par une base (CAG-Base) et de pseudo-
second ordre sur le charbon activé par l’acide phosphorique (CAG-Acide). 
 
 
Mots clés : Adsorption, eaux usées, calcium, charbons actifs. 

 
 

Experimental study of the removal of calcium from wastewaters using 
mesoporous activated carbons  

 
Abstract: Waste waters constitute an environmental threat for human and animal health. However, waste waters could 
be used for irrigation, energy production and drinkable water supply if they are well treated. This present work aims to 
study the removal of calcium from waste waters using mesoporous activated charcoals. Activated charcoals are obtained 
from rice husk through a chemical activation using phosphoric acid (CAG-Acide) and sodium hydroxide (CAG-Base). 
Physico-chemical characteristics of waste waters samples have been determined using standards analytical methods. 
Batch experiments have been used for the removal of calcium. Results showed that parameters including pH, contact time 
and initial calcium concentration have a strong effect on the process of the removal. The best removal was obtained under 
basic conditions with an adsorption capacity of 30.66 mg/g during 60 min of contact time and pH 8 using CAG-Acide. 
Langmuir and Freundlich’s isotherms concluded an adsorption process occurred on monolayer following pseudo-first 
order with CAG-Base and pseudo-second order using CAG-Acid. 
 
Key words: Adsorption, activated charcoals, calcium, waste waters. 
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1. Introduction 
 
       Dans la  plupart des pays en développement, les 
eaux usées urbaines constituent une menace 
environnementale pour la santé humaine et animale. 
Ces eaux sont caractérisées par de fortes teneurs en 
polluants organiques, de fortes variations de pH, une 
demande chimique en oxygène (DCO) élevée, une 
faible biodégradabilité, voire donc une biotoxicité 
accrue à l'égard des bactéries [1-3]. La présence de ces 
eaux dans les écosystèmes entraine des maladies 
telles que le paludisme, le choléra, l’onchocercose, la 
filariose, la fièvre jaune, la dengue, les arboviroses et 
les hépatites [4]. Cependant, elles peuvent servir dans 
certaines conditions (concentration de polluants, 
toxicité, biodégradabilité, etc.) à l’irrigation, à la 
production d’énergie et parfois d’eau  de 
consommation [5].  
La dépollution des eaux reste un défi à relever pour 
éviter la dégradation des équilibres écologiques et 
répondre aux besoins en eau douce. Certains 
polluants des eaux usées tels que les phosphates et 
les nitrates sont toxiques à la vie aquatique et 
contribuent à l’eutrophisation des eaux de surface [6]. 
Par combinaison avec les phosphates, le calcium 
régule la quantité de phosphore par des réactions de 
précipitation ou de complexation dans les eaux de 
surface. Plusieurs techniques de traitement telles que 
l’échange d’ions [7], la coagulation-microfiltration [8], 
l’osmose inverse [9] et bien d’autres ont été 
développées pour réduire ou éliminer des 
contaminants dans les eaux. Parmi celles-ci, 
l’adsorption celles basées sur l’adsorption avec par le 
charbon actif comme connu être l’adsorbant est la 
plus populaire utilisé dans le traitement des eaux 
[10,11]. Les charbons actifs (CA) peuvent être préparés 
à partir de résidus naturels lignocellulosiques ou de 
matières premières organiques riches en carbone [12-

14] telles que le bois et les coques de jatropha [15, 16], 
la balle de riz [13, 14], l’épi de maïs [17], les noix de coco 
[18, 19], la lignine [20], la peau de banane et les coques 
d’arachides [17, 21-23], le bois de tamarinier [24] et 
d’eucalyptus [25]. Une étude antérieure a montré 
l’efficacité du CA obtenu à partir de balle de riz pour 
l’abattement de la demande chimique en oxygène en 
mode batch [12]. Cependant, la capacité d’adsorption 
de ces charbons n’a pas été étudiée dans le cas d’un 
cation métalloïdique. Ainsi, l’objectif de ce travail 
est d’évaluer la capacité d’élimination du calcium 
par les charbons lors de leur utilisation comme 
adsorbants et étudier la cinétique du processus. La 
méthode batch est utilisée pour les expériences 
d’élimination du calcium en utilisant cinq 
échantillons d’eaux usées. 
 

2. Matériel et méthodes 
 
2.1. Echantillonnage d’eaux usées 
 
      Les échantillons d’eaux usées sont collectés sur 
cinq (05) sites de la ville de Kara au Togo autour de 
la rivière Kara. Ces sites nommés E1, E2, E3, E4 et 
E5 sont identifiés comme des sources potentielles de 
pollution organique de la rivière Kara à travers la 
diffusion et l’acheminement des déchets ménagers 
de la ville de Kara au Togo [26]. Le pH, la température 
et la conductivité sont mesurés in situ avec un pH-
mètre (InoLab 730, WTW) et un conductimètre (HI 
99300, Hanna).  Les matières en suspension (MES) 
sont déterminées après filtration et la  DBO5  est 
quantifiée par une méthode manométrique utilisant 
un respiromètre (OxiDirect 410253, Aqualytic ® 
postfach). Les nitrites sont analysés par une méthode 
colorimétrique utilisant le réactif de Zambelli tandis 
que les nitrates sont déterminés avec la méthode de 
Brucine avec un spectromètre UV-visible (6305, 
Jenway). La DCO est mesurée par la méthode 
colorimétrique à reflux ouvert suivie de titration. 
 
2.2. Méthodes expérimentales 
 
2.2.1. Méthode batch 
 
      La méthode batch a été utilisée pour le 
traitement. Elle a consisté à mettre des solutions sous 
un mouvement d’ensemble en agitation. 
Expérimentalement, 50 mL d’eaux usées et 0,1 g de 
charbon actif sont mis dans un erlenmeyer de 100 
mL. Après agitation durant un temps donné à la 
vitesse de 200 rpm et à température ambiante, ces 
solutions sont filtrées sur du papier wattman (0,1 mm 
d’épaisseur) et les teneurs restantes de la DCO et du 
calcium sont déterminées. 
 
2.2.2. Analyse du calcium  
  
       L’EDTA (Prolabo) est utilisé en milieu tampon 
ammoniacal (pH=9,2) en présence du noir 
d’ériochrome T (NET) pour déterminer la teneur en 
calcium selon le mode opératoire suivant :  
20 mL d’eaux usées ont été introduits dans un bécher 
auquel on a ajouté 10 mL d’une solution tampon 
ammoniacal. Le mélange a été titré par une solution 
d’EDTA 0,02 M en présence du noir d’ériochromate 
T (NET) jusqu’au point de virage marqué par 
l’apparition de la coloration bleue. L’équation 1 
permet de calculer la teneur en calcium : 
[Ca2+] (mg/L) = 16.VEDTA             (1) 
Avec VEDTA = volume d’EDTA consommé jusqu’au 
virage (en mL)   
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2.3. Méthodologie de l’étude des isothermes et de 
la cinétique du processus 
 
      Pour déterminer la cinétique d’adsorption, les 
expériences en batch étaient conduites. Nous avons 
fait varier le temps de contact entre 15 et 80 min avec 
un échantillon d’eaux usées contenant initialement 
66,96 mg Ca/L utilisant 0,1 g de CA à pH 8 et 25±2 
°C. Ces intervalles de temps sont choisis suite aux 
résultats préliminaires antérieurement obtenus en 
utilisant les mêmes charbons [12, 27]. Les 
concentrations initiales en calcium rangées de 11,2 à 
78,4 mg/L à partir des échantillons d’eaux usées 
brutes ont servi à étudier les modèles d’isotherme. 
Les capacités des adsorbants correspondant aux 
concentrations initiales et aux temps de contact sont 
exploitées pour l’étude des isothermes et de la 
cinétique du processus.  
La capacité d’adsorption (qe) est calculée comme 
suit : 

�� �
�����

�
	 
                 (2) 

C0 et Ce sont respectivement la concentration initiale 
et celle à l’équilibre du calcium (mg/L). 
V représente le volume de la solution (L) et m la 
masse de l’adsorbant (g). 
 
2.4. Préparation et caractéristiques des charbons 
actifs 
 
      La balle de riz (BR) de variété TS2 est collectée 
dans les champs de production de riz à Koubri 
(Burkina Faso). La poudre de balle de riz (PBR) est 
obtenue en pillant la balle de riz lavée et séchée 
suivie d’un tamisage avec un tamis de 0,1 mm de 
pores. Les charbons sont préparés par activation 
chimique selon une méthode similaire à celle de 
Thajeel et al. [13] avec l’étape de lave du charbon 
après la calcination. Les solutions de H3PO4 0,2 M 
(Sigma-Aldrich) ou NaOH 0,16 M (Prolabo) ont 
servi à l’activation de la balle de riz. Le charbon 
activé par H3PO4 est appelé CAG-Acide et celui 
activé par NaOH désigné CAG-Base. La méthode de 
Barrett, Joyner et Halenda (BJH) a révélé que les 
charbons préparés sont mésoporeux comme indiqué 
par Sanou et al. [12]. 
 

  
   CAG-Base                   CAG-Acide 

Figure 1 : Photos des charbons actifs préparés 

Les caractéristiques physico-chimiques des charbons 
sont listées dans le tableau I. 

 
Tableau I: Caractéristiques physico-chimiques des 

charbons [12] 

Propriétés 
CAG-
Acide 

CAG-Base 

pHPCN 5,96 7,95 
Surface BET (m2/g) 144,9 19,45 

Volume poreux (cm3/g) 0,13 0,035 
Diamètre poreux (nm) 7,16 7,18 

Densité apparente (g/ml) 0,536 0,537 
Taux d’humidité (%) 4,65 2,58 

Porosité résiduelle (%) 86,5 - 97 86-97 
 
3. Résultats et discussion 
 
3.1. Composition physico-chimique des 
échantillons d’eau usée 
 
     Les caractéristiques de ces échantillons d’eau 
usée sont données dans le tableau II. Il en ressort que 
ces eaux usées sont biodégradables comme indiqué 
par le ratio DCO/DBO5 inférieur à 3 [28]. Ces eaux 
usées renferment moins de matières oxydables et 
elles peuvent ainsi être traitées par des techniques 
physico-chimiques (adsorption, filtration, couplage 
de procédés, etc.) ou par des procédés d’épuration 
biologique. 
 
3.2. Influence du pH  
 
    Des échantillons de calcium de pH variant entre 2 
et 10 sont préparés par ajustement avec des solutions 
de NaOH 0,1 M et HNO3 0,1 M pour évaluer l’effet 
du pH sur l’adsorption du calcium par la PBR. Les 
résultats montrent que la capacité d’adsorption 
augmente de 0,98 à 5,06 mg/g lorsque le pH 
augmente de 2 à 10 selon deux phases (figure 1).  
La première étape entre les pH 2 et 8 montre  une 
augmentation de la capacité d’élimination avec la 
variation du pH indiquant des faibles capacités 
d’élimination du calcium par le PBR. La seconde 
étape au-delà de pH 8, indique une constance de la 
capacité d’élimination du calcium par la PBR.  
La phase entre pH 2 et 8 peut s’expliquer par la 
compétition entre ions calcium et hydronium, ces 
derniers étant plus mobiles à la surface de l’adsorbant 
et interagissant sur les sites actifs à ces valeurs du pH 
[29]. L’étape au-delà du pH 8 serait due à la 
déprotonation des sites actifs de la surface de 
l’adsorbant rendant ces sites disponibles pour 
interagir avec les ions calcium et conduisant à une 
saturation rapide de la surface de l’adsorbant avec 
une saturation obtenue à partir de pH 8 [3]. 
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Pour évaluer la capacité d’adsorption des CA, des 
expériences ont été réalisées en milieu basique (pH 
8) et en milieu acide (pH 5) compte tenu des résultats 
obtenus en sus en utilisant la PBR (figure 1). Les 
résultats obtenus sont consignés dans le tableau III.  
Une meilleure élimination du calcium  est obtenue en 
milieu basique (pH 8) comparativement au milieu 
acide (Tableau III). La meilleure performance de 
CAG-Acide (15,06 mg/g) serait due à sa plus grande 

surface spécifique, sa microstructure fine, sa surface 
négativement chargée à pH 8 (pH> pHPCN) et 
disponible pour la fixation électrostatique des ions 
calcium. Malgré sa surface neutre à pH 8, 
l’élimination du calcium avec CAG-Base est 
attribuable à la densité de la charge négative à sa 
surface disponible à la fixation des ions calcium. 
CAG-Acide étant le charbon le plus efficace à pH=8. 

 
Tableau II : Caractéristiques physico-chimiques des échantillons d’eaux usées 

 
Paramètre E1 E2 E3 E4 E5 Norme 

pH 7,50 7,41 6,64 6,50 6,25 5,5 – 9,5 
Température (°C) 23,10 23,10 24,10 26,10 27,00 25 

Conductivité (µS/cm) 956 797 890 71 875 700-3000 
Nitrites (mg/L) 0,23 0,33 0,27 0,20 3,97 * 
Nitrates (mg/L) 0,04 0,10 0,09 0,01 2,26 * 
DCO (mg O2/L) 149 397 142 92 1060 150 
DBO5 (mg O2/L) 135 255 95 60 402 50 

DCO/DBO5 1,1 1,55 1,49 1,52 2,63 3 
MES (mg/L) 400 250 300 200 1800 200 

TH (°F) 13 12,5 13,75 2,5 8,35 * 
Calcium (mg/L) 69,9 60,8 71,4 11,2 22,4 * 

Magnésium (mg/L) 104,1 91,2 107,1 16,8 33,6 * 
   

(*) Norme non trouvée                                          Source des normes : OMS (2006) [5] 
 
 

 
Figure 1: Effet du pH sur l’élimination du calcium par la PBR avec m=0,1 g, t=60 min et E3. 

 
 
                                                                                                   

Tableau III  : Effet du pH sur l’élimination du calcium avec m=0,1 g, t=60 min et E3. 
 

Adsorbant CAG-Acide CAG-Base PBR 
pH 5 8 5 8 5 8 

qe (mg/g) 0,13 15,06 1,86 5,86 2 4,85 
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3.3. Influence du temps de contact 
 

       La variation du temps de traitement fixé entre 15 
et 80 minutes montre que la capacité d’élimination 
des CA augmente avec le temps de contact et cela, 
selon deux phases distinctes (Fig. 2). Une première 
phase entre 15 et 60 min indique une augmentation 
de la capacité d’élimination du calcium par les CA. 
La seconde phase entre 60 et 80 min  est presque 
constante et la capacité maximale d’élimination  est 
presque atteinte. Contrairement aux CA, la capacité 
d’élimination du calcium par la PBR décroît quand 
le temps de contact  augmente.  
L’augmentation de la capacité d’élimination entre 15 
et 60 min s’explique par le fait que l’occupation de 
sites actifs disponibles pour fixer les ions calcium se 
ferait par le transport de masse externe.  La phase 
presque constante au-delà de 60 min indiquerait la 
saturation des sites actifs à la surface du CA au bout 
de 60 min [30]. Ainsi, la durée de 60 min est retenue 
dans la suite de nos expériences pour l’optimisation 
des conditions opératoires.  
 La décroissance de la capacité d’élimination du 
calcium par la PBR serait due aux groupes 
hydroxyles de la cellulose, l’hémicellulose et la 
lignine dans la balle de riz [31, 32]. La meilleure 
efficacité des CA par rapport à la PBR est due 
l’augmentation de la surface spécifique combinée 
aux nombreux pores créés lors de la conversion de la 
balle de riz en CA à travers l’activation et la 
carbonisation, améliorant ainsi sa performance du 
matériau. 
 
3.4. Influence de la concentration initiale du 
calcium  
      L’influence de la concentration initiale en 
calcium est étudiée en fonction de la teneur initiale 

en calcium de nos différents échantillons d’eaux 
brutes prélevés dont les concentrations en calcium se 
situent entre 11,2 et 71,4 mg/L. La capacité 
d’élimination du calcium par les adsorbants 
augmente avec la concentration initiale du calcium. . 
Le charbon CAG-Base présente une plus grande 
capacité d’élimination du calcium aux 
concentrations initiales en calcium inférieures à 69,6 
mg/L, tandis qu’à partir d’une concentration en 
calcium de 69,6 mg/L, la PBR présente la plus 
grande capacité d’élimination. 
Cependant, la capacité d’élimination n’augmente pas 
de façon proportionnelle à la concentration initiale, 
indiquant l’influence de la nature de l’échantillon et 
notamment de ses paramètres physico-chimiques sur 
l’élimination du calcium.  
    Cette augmentation de la capacité d’élimination 
s’expliquerait par la disponibilité de sites actifs et 
l’occupation de sites profonds par l’apport d’un 
nombre croissant d’ions calcium qui diffusent à la 
surface de l’adsorbant [30]. Malgré sa grande surface 
spécifique, CAG-Acide est moins efficace que CAG-
Base. Cela s’expliquerait par sa surface chargée à pH 
8. La meilleure efficacité de CAG-Base serait due 
aux sites acides (phénols et éthers oxydes) présentes 
en quantité plus importante sur sa surface qui 
augmentent la densité de la charge négative, 
favorisant l’élimination du calcium. En plus, sa 
meilleure sélectivité à fixer certaines molécules dans 
ses micropores contribuerait à l’efficacité de CAG-
Base. Le magnésium, les nitrates et les nitrites 
présents dans les eaux usées peuvent concourir à 
l’occupation des sites actifs disponibles sur les 
adsorbants. 
Ainsi, la capacité d’un matériau dépendrait de son 
pH au point de charge nulle, la nature des sites actifs 
et sa sélectivité  à fixer l’adsorbât dans ses pores.

 

 
 

Figure 2 : Effet du temps de contact sur l’élimination du calcium par CAG-Acide, CAG-Base et PBR avec m=0,1 g, 
pH=8 et l’échantillon E2. 
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Figure 3 : Effet de la concentration initiale du calcium sur son élimination par CAG-Acide, CAG-Base et PBR avec 

m=0,1 g, t=60 min et pH= 8. 
 
3.5. Cinétique du processus 
 
3.5.1. Isothermes de Langmuir et de Freundlich 
 
     Les isothermes de Langmuir et celle de 
Freundlich sont représentées par les figures 4a et 4b. 
L’isotherme de Freundlich n’était pas applicable à la 
PBR (R2=0,765). Les constantes de ces isothermes 
sont consignées dans le tableau IV. 
Les valeurs les plus élevées des constantes de 
Langmuir (R2et qm) comparées à celles de Freundlich 
(R2 et KF) montrent que l’élimination du calcium suit 
mieux l’isotherme de Langmuir indiquant un 
processus en monocouche. Les valeurs du facteur n 
(n≥ 1) montrent que la surface des matériaux  n’est 
pas totalement homogène, elle serait constituée de 
mésopores majoritairement mais aussi de 
micropores. 
     Le paramètre sans dimension de Hall et al. [33] (RL 
= 1/1+bC0) indique si l’adsorption est  favorable. Sa 
valeur comprise entre 0 et 1 pour tous les matériaux 
utilisés dans le traitement des différents échantillons 
montre que l’élimination du calcium a lieu par 
adsorption suivant un processus favorable [33]. Aussi, 
les valeurs de l’énergie de Gibbs�∆ � 	������) 
sont de 1,18 ; 1,48 et 7,68 kJ/mol respectivement 
pour CAG-Acide, CAG-Base et PBR indiquant un 
processus non spontané.  
 
3.5.2. Modèles de pseudo-premier ordre et de 
pseudo-second ordre 

 
   L’équation de Lagergren [31] est appliquée pour 
étudier le modèle cinétique de pseudo-premier ordre. 
Les graphes	��	��� � ��� � ���) permettent de 
déterminer la constante de vitesse (figure 5a). Cette 
équation n’est pas applicable à la PBR (R2 = 0,67).  
Le modèle de pseudo-second ordre est étudié en 
utilisant l’équation de Ho et Mckay [32] et les données 
obtenues ont conduit au tracé des graphes �/�� �

���� (figure 5b).  
Les valeurs des constantes de ces modèles cinétiques 
sont consignées dans le tableau V. 
      La comparaison des valeurs théoriques (qtheo) et 
expérimentales (qexp) de la capacité maximale 
combinée aux valeurs de la constante de vitesse (K) 
permettent de conclure sur une cinétique de pseudo-
second ordre  avec la PBR et le CAG-Acide 
indiquant que la capacité d’adsorption est 
proportionnelle au nombre de sites actifs et de leur 
nature. La cinétique de pseudo-premier ordre avec le 
CAG-Base est explicable par sa teneur élevée en 
carbone combinée avec sa faible surface spécifique. 
La différence de cinétiques dans l’adsorption du 
calcium par les CA s’expliquerait par la disponibilité 
des surfaces spécifiques et le taux de carbone. Plus la 
surface spécifique est petite, plus la cinétique est 
limitée par le premier ordre. Ainsi, la cinétique est 
d’ordre 1 avec le CAG-Base à fort taux de carbone et 
d’ordre 2 avec le CAG-Acide à grande surface 
spécifique.   

Tableau IV : Constantes de Langmuir et Freundlich dans l’élimination du calcium 

Adsorbant Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich 
b (L/g) qm(mg/g) R2 n KF (mg/g) R2 

CAG-Acide 0,62 11,35 0,996 1 3,55 10-3 0,976 
CAG-Base 0,55 5,50 0,998 9 5,32 0,997 

PBR 0,045 5,41 0,979 1 0,22 0,765 
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(a) Isotherme de Langmuir                                     (b) Isotherme de Freundlich 

 
Figure 4 : Représentation des isothermes de Langmuir et Freundlich dans l’élimination du calcium 

 
 
 

  
(a) Modèle de pseudo-premier ordre                     (b) Modèle de pseudo-second ordre 

 
Figure 6 : Représentation des modèles de pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre  dans l’élimination du calcium 

 
 
 
 

Tableau V : Constantes des modèles de pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre 
 

Ordre de la réaction Adsorbant K qtheo (mg/g) qexp (mg/g) R2 
Pseudo-premier 

ordre 
CAG-Acide 0,02 29,75 32 0,921 
CAG-Base 0,04 26,11 23 0,971 

 
Pseudo-second ordre 

CAG-Acide 1,6 10-3 37,6 32 0,984 
CAG-Base 1,7 10-4 45,9 23 0,943 

PBR 0,38 1,5 6,5 0,968 
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4. Conclusion 
 
     La poudre de balle de riz (PBR) et les charbons 
préparés ont montré de bons résultats dans 
l’élimination du calcium des eaux usées. Toutefois, 
la PBR est moins efficace comparativement aux 
charbons actifs. Les expériences en batch ont montré 
une influence significative du pH, du temps de 
contact, de la concentration initiale et la masse de 
l’adsorbant sur le processus d’élimination du 
calcium. L’étude des isothermes a permis de 
conclure sur une adsorption en monocouche comme 
mécanisme d’élimination du calcium, selon la 
cinétique de pseudo-second ordre avec le CAG-
Acide, et de pseudo-premier ordre lorsque le CAG-
Base est utilisé comme adsorbant. Parmi les 
matériaux utilisés, le charbon CAG-Acide est le 
meilleur adsorbant du calcium aux concentrations 
élevées de l’adsorbât avec une capacité d’adsorption 
de 30,66 mg/g dans les conditions optimales de 60 
minutes de contact en milieu basique. 
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