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Introduction

Introduction

L'un des piliers du développement durable est la protection et la préservation de
I'environnement, qui représente aujourd’hui un enjeu majeur pour l'avenir de I’homme et de la
plancte. Actuellement, 1'étre humain fait face a une augmentation alarmante de la pollution du

milieu naturel [1].

Avec le développement et 1'expansion rapides de l'industrie, la pollution des masses d'eau
par divers matériaux organiques ou inorganiques est devenue la cause profonde de la
détérioration de l'environnement, ce qui a suscité¢ une inquiétude généralisée au sein de la
communauté internationale [2]. Ces produits chimiques présents dans les eaux usées
industrielles sont souvent difficiles a biodégrader, de sorte que le manque ou l'inadéquation

des systemes de traitement peut entrainer leur accumulation dans cycle de 1’eau [1].

Le rejet de métaux lourds, considérés comme des especes trés toxiques au-dela d'une
certaine concentration, est 1'une des nombreuses sources de pollution. Ils ont la capacité de se
concentrer le long de la chaine alimentaire et de s'accumuler dans certains organes du corps
humain. Il est donc nécessaire d'éliminer complétement les ions de métaux lourds présents
dans les différents effluents industriels ou de réduire leur quantit¢ en dessous des seuils

admissibles fixés par les normes [3].

Diverses approches de traitement ont €té appliquées et développées pour décontaminer les
eaux polluées en métaux lourds[4]Parmi ces techniques, nous citons les procédés de
précipitation chimique, la floculation, 1’échange d’ion, [’¢lectrolyse, les procédés
membranaires et I’adsorption[S],cependant cette derni¢re considérée comme une méthode plus
favorable et plus efficaces pour 1’¢limination des métaux lourds ,son principe repose sur la

fixation des métaux sur un matériau solide, dit adsorbant [4].

Récemment, le bio-adsorbant dérivé de la biomasse ligno cellulosique (le chitosane) a été
exploré avec succes en tant que matériau pour 1’élimination des ions métalliques, en raison de

son faible coit, son rendement élevé et respectueux pour 1’environnement [2].

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés a I’élimination d’un métal toxique
(cuivre) par le chitosane. L’utilisation de ce matériau contribuera, a réduire 1’impact
environnemental causé par les quantités importantes des eaux rejetées par les diverses

industries.
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Introduction

L’objectif de notre travail est la valorisation d’un déchet solide (carapaces de crevette) dans le
domaine de traitement des eaux. L’étude de la cinétique d’adsorption de Cu’ sur le chitosane
fait partie du mémoire, la modélisation et I’optimisation des parametres 1’adsorption du cuivre

a ¢ét¢ faite par la méthode de plan d’expérience et par le biais de logicielle JMP

En conséquence, le présent manuscrit est composé de deux parties. Une partie théorique

subdivisée en trois chapitres :

e Le premier chapitre : consacré a une étude générale sur les eaux usées polluée par les

métaux lourds.
e Le deuxieme chapitre : décrit le phénoméne d’adsorption.

e Le troisiéme chapitre : comporte une description générale du chitosane

La partie expérimentale comporte

e Le quatriéme chapitre : présent les différents matériels et méthodes expérimentales
utilisés pour la caractérisation du chitosane, ainsi que 1’étude de I’adsorption du cuivre

par chitosane.

e Le cinquiéme chapitre : regroupe les résultats obtenus avec la discussion

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce travail.
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Chapitre I

Les eaux usées et les
meéetaux lourds




Chapitre I Eaux usées et les métaux lourds

I.1Les eaux usées

L'eau est une ressource naturelle trés limitée et trés demandée. Certaines activités
nécessitent plus d'eau, tandis que d'autres nécessitent une priorité plus €levée, mais la plupart
du temps, I'eau utilisée est dégradée et polluée. Les eaux usées domestiques et industrielles
peuvent contenir de nombreuses substances sous forme solide ou dissoute, ainsi que de

nombreux micro-organismes pathogénes, menagant la qualité de tout I'environnement [6].

1.1.1.Définition des eaux usées

Les eaux usées municipales (ERU) ou eaux usées désignent les eaux contenant des
polluants solubles ou insolubles provenant principalement des activités humaines. Les eaux
usées sont généralement un mélange de polluants qui correspondent a ces catégories, dispersés
ou dissous dans I'eau utilisée pour les besoins domestiques ou industriels [7].

1.1.2.0rigines des eaux usées
1.1.2.1.Les eaux usées industrielles

Les eaux usées industrielles proviennent de locaux a usage commercial ou industriel
(garages, imprimeries, entreprises agroalimentaires, entreprises de construction métallique,
usines). Quelle que soit leur concentration, ils contiennent tous au moins une substance nocive.
Ces substances comprennent les métaux lourds, les solvants, les hydrocarbures aromatiques, les

composés actifs des produits phytosanitaires[8].
1.1.2.2. Les eaux usées domestiques

C’est des eaux exempt de métaux lourds, d'hydrocarbures et de déchets radioactifs car
issus de différents usages, qui sont composés de solides en suspension (MES), de matiéres
organiques biodégradables (MOB), de nutriments (N, P, C), de micro-organismes pathogenes,

de matériaux réfractaires et de solutés matériaux inorganiques. Ils sont divisés en deux types

[8].

a) Les eaux domestiques dites « grises » issues des salles de bains, des cuisines et des
buanderies, contiennent généralement des détergents, des graisses, des solvants, des débris
organiques.

b) Les eaux usées dites « noires », qui proviennent des toilettes, contiennent de 1'urine et

des maticres fécales contenant des maticres organiques et des bactéries.
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1.1.2.3. Les eaux usées agricole

Ces eaux sont contaminées par des substances utilisées en agriculture. Dans le cadre
d'une agriculture efficace et intensive, les agriculteurs sont amenés a utiliser divers produits
industriels ou agricoles, dont certains présentent ou peuvent présenter des risques

environnementaux, notamment des risques pour la qualité de I'eau. Il s'agit principalement [7].

a) Des engrais : (engrais minéraux commerciaux ou déjections animales d'origine agricole
ou non)

b) Des produits phytosanitaires :(herbicides, fongicides, insecticides, etc.) .

I.1.3. les polluants des eaux usées
1.1.3.1. Polluants organiques

Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux. Ils peuvent étre
divisés en phénols, hydrocarbures, colorants, détergents et pesticides et sont de loin la principale
cause de pollution de 1'eau [9].

1.1.3.2. Polluants inorganiques

Les ¢éléments traces existent dans le sol sous forme solide et entrent dans la circulation
par I'érosion, les laissant en solution ou en suspension. Les métaux lourds sont le plus souvent
présents dans I'environnement a 1'état de traces : mercure, plomb, cuivre, arsenic, nickel, zinc,
cobalt, mangan¢se [9].

I.2. Les métaux lourds

1.2.1. Définition des métaux lourds

Il existe plusieurs définitions des métaux lourds, qui dépendent du contexte dans lequel
on se trouve et de 1’objectif et la finalité¢ des recherches menées. D'un point de vue purement

scientifique et technique, ils peuvent étre définis comme [10] :

e Tous les métaux avec des densités supérieures a 5 g/cm’

e Tous les métaux a numéro atomique ¢élevé, (supérieur au sodium (Z = 11).

e Tous les métaux qui peuvent étre toxiques pour le systéme biologique.

e Tout métaux essentiels (ou oligo-éléments) : ¢léments indispensables a 1’état de trace
mais peuvent devenir toxiques lorsque la concentration dépasse un certain seuil (ex: Cu, Zn,

Mn, Fe, Ni, Co, Mo).
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D’autres chercheurs utilisent des définitions plus précises. Par exemple, Les géologues
considerent les métaux qui réagissent avec les pyrimidines(C6H5N) comme des métaux lourds

[11].

En sciences environnementales, les métaux lourds suivants sont couramment associés
aux termes contamination, pollution, et toxicité : Arsenic (As), Cadmium (Cd), Chrome (Cr),
Cuivre (Cu), Mercure (Hg), Manganése (Mn), Nickel (Ni), Plomb (Pb), Etain (Sn), Zinc (Zn)
[12].

Enfin, dans l'industrie, tous les métaux de densités supérieures a 5g/cm3 (tableau L.1),
de numéro atomique ¢élevé et nocifs pour I'environnement sont généralement considérés comme

des métaux lourds [13].

CLASSIFICATION PERIODIQUE DES ELEMENTS

Ivlétaux Li :Solide & 25°C, sous 1 bar

Semi-conducteurs He :Gaz a 25°C, sous 1 bar

MNon-rétaux Br :Liguide &4 25°C, sous 1 bar

Gaz nobles Tc :Obtenu par synthése VI

Lanthanides et actinides

Figure 01 : Classification périodique des ¢léments[11]

1.2.2. Origine des métaux lourds

Les métaux lourds sont naturellement redistribués dans l'environnement par des
processus géologiques et des cycles biologiques. Cependant, les activités industrielles et
technologiques ont réduit le temps de séjour des métaux dans les roches, formant de nouveaux
composés métalliques et introduisant des métaux dans 1'atmosphére en briilant des produits
fossiles. Il convient de distinguer la pollution d'origine humaine (facteurs humains) de la

pollution naturelle (facteurs géologiques) [14]
1.2.2.1Les sources naturelles

Les ressources naturelles importantes comprennent l'activité volcanique, les

phénomenes météorologiques violents sur tous les continents et les incendies de forét. Les
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contributions volcaniques peuvent étre de grandes €missions contenues dans une activité
explosive ou de petites émissions continues, notamment dues a l'activité géothermique et au
dégazage du magma. Les métaux lourds sont naturellement présents dans les roches et sont
libérés lors de l'altération, créant un fond géochimique. Ils sont ensuite captés par les végétaux
via des cycles biogéochimiques ou des voies atmosphériques et redéposés en surface (feuilles
mortes, décomposition végétale...). Ils peuvent également provenir des volcans, des feux de

forét (émissions de zinc) etc. [14]
1.2.2.2. Les sources anthropiques

Les métaux lourds provenant d’apports anthropiques sont présents sous des formes
chimiques relativement réactives et présentent un plus grand risque que les métaux d'origine
naturelle, qui sont souvent immobilisés sous des formes relativement inertes. Ils sont
principalement liés aux activités de premicre transformation des métaux, c'est-a-dire industries
miniéres (mines) et métallurgiques. Ces sources comprennent les activités pétrochimiques,
l'incinération des déchets (électriques, amalgames dentaires, lampes fluorescentes), l'utilisation
de combustibles fossiles (fours a ciment, centrales ¢lectriques au charbon, chaudiéres
industrielles), les transports (véhicules et moteurs routiers et tout-terrain, navires), et Déchets
municipaux (eaux usées, boues d'épuration, ordures ménageres) et déchets agricoles

(pesticides) [15]

Tableau 01 : Certains exemples de sources agricoles et industrielles d'ou peuvent provenir les

métaux présents dans 1I’environnement [16]

Utilisation Métaux

Batteries et autres appareils électriques. Zn, Pb, Mn, Ni, Hg, Cd

Pigment et peintures. Zn, Mn, Sn, Ti, Cd, Hg,Pb, Cr,Cu, Fe
Alliages et soudures. Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu
Biocides (pesticides, herbicides, agents de | As,Sn,Mn

catalyse).

Verre engrais. Al, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb,Mn, Ni,

Maticres plastiques, produits dentaires et

i ZnCd,Sn,PbSn,HgCr,Fe Al
cosmétique.
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1.2.3. Classification des métaux lourds:

Certains métaux lourds sont essentiels a la croissance, au développement et a la santé.
Cependant, la plupart d'entre eux sont classés comme especes toxiques pour l'organisme. Mais

la toxicité des métaux dépend de leur environnement [17].
1.2.3.1Métaux lourds essentiels

IIs sont des oligo-¢éléments essentiels dans de nombreux processus cellulaires et
présentent une faible saturation dans les tissus biologiques [18]. Lorsque les concentrations
dépassent un certain seuil, certaines substances sont toxiques. C'est le cas du cuivre (Cu), du

zinc (Zn), du fer (Fe) [17].
1.2.3.2. Métaux lourds non essentiels (métaux toxiques)

Ces ¢léments qui ne présentent pas une fonction métabolique, sont connus comme « non
essentiels » et généralement ont un seuil de concentration beaucoup plus bas pour devenir
toxiques ,C’est le cas du plomb (Pb),du mercure (Hg),du cadmium (Cd),du cobalt (Co)[19].La
toxicit¢ des métaux lourds dans l'environnement dépend fortement des conditions
environnementales car ces conditions influencent la valence des ions métalliques et, par

conséquent, leur biodisponibilité[20].
I.2.4. Les rejets des métaux lourds dans I’eau

Depuis de nombreuses années, les industries situées a proximité des cours d'eau (pour
le refroidissement des procédés, pour des raisons de transport) rejettent des eaux usées dans les
cours d'eau. Pour ce phénomene (de plus en plus limité par les stations d'épuration des sites
industriels), il est nécessaire d'augmenter 1'érosion des sols et le ruissellement sur les routes. En
termes de pollution, I'eau est un ¢lément essentiel car dans le cas des métaux, comme d'autres
composés, elle facilite de nombreuses réactions chimiques. L'eau transporte les métaux lourds
et les insére dans la chalne alimentaire (algues, poissons...). Méme si les métaux lourds sont
généralement présents a I'état de traces, ils sont toujours trés dangereux car leur toxicité se

produit par bioaccumulation dans l'organisme. [21].
I.2.5. Le plomb(Pb)

Elément chimique de la famille des cristallogénes. Il se produit naturellement &

différents niveaux de zones géographiques a travers le monde [22].Est un métal bleu grisatre,
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constitue des gisements primaires dans les roches éruptives et métamorphiques ou il est alors

présent essentiellement sous forme de sulfure (Galéne) [23].

Actuellement utilisé pour la fabrication de batteries, de munitions, de dispositifs de
protection contre les rayonnements nucléaires, il rentre également dans la composition
chimique de certains alliages comme le laiton et le bronze. Son utilisation ancienne dans la
construction de conduites d’eau a causer de nombreux problémes de santé. Tres toxique a faible

dose, il est responsable des maladies connues sous le nom général de saturnisme [22].
1.2.6. Le cadmium (Cd)

Elément naturellement présent a I’état de traces dans I’écorce terrestre, présent sous
forme de sulfure dans la greenockite, minerai trés rare, il est principalement extrait comme

sous-produit des minerais de zinc, de plomb ou de cuivre [24].

Le cadmium est principalement utilis¢ pour la métallisation des surfaces, dans la
fabrication des accumulateurs électriques, des pigments, des stabilisants pour les maticres

plastiques, des alliages [24].

Le cadmium est connu pour étre absorbé en quantités importantes par les aliments, la
fumée de tabac, la pollution de I’eau et de I'air et a de nombreux effets néfastes sur les humains
et les animaux. Le cadmium a divers effets toxiques tels que la néphro toxicité, la
cancérogénicité. Au niveau cellulaire, le cadmium affecte la prolifération cellulaire, la

différenciation et d'autres activités cellulaires [25].
1.2.7. Le cuivre (Cu)

C'est un métal rougeatre, malléable et du ctile, il est indispensable au métabolisme des
étres vivants (oligo-élément). L’un des métaux les plus couramment utilisés en raison de ses
propriétés physiques, en particulier sa conductibilité électrique. Il résiste a 'air et a I'eau, mais
vire lentement au bleu-vert en présence de carbonate. Il se produit naturellement sous la forme

de minerai de cuivre naturel, de minerai d’oxyde et de minerai de sulfure [11].

En métallurgie, Le cuivre est utilisé dans une variété d’alliages tels que le laiton (cuivre
et zinc), le bronze (cuivre et étain), le maillechort (cuivre, nickel et zinc). Les sels de cuivre
(acétate, dérivés organiques, sulfate) sont utilisés comme fongicides ou algicides en agriculture,

les traitements chimiques de surface, la fabrication de peintures et de céramiques [26].
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Le cuivre est détecté sous forme d’ions ou de complexes (cyanure, ammoniac, produits
organiques...) a des concentrations inférieures a 1 mg/L dans certaines eaux. En dehors de la
pollution industrielle et du traitement agricole, ce métal provient généralement de lacorrosion

des tuyauteries de distribution [26].
Le tableau suivant montre les caractéristiques physico-chimiques de ses trois métaux.

Tableau 02 : caractéristiques physico-chimique [11]

Caractérisation | Plomb Cadmium Cuivre
Masse atomique 207,19 112,40 63,54
Masse volumique | 11,35 8,6 8,96
(g /em’)

Température de 327.4 320,9 1093

fusion (°c)

Température 1725 765 2595

d’équilibre (°c)

Symbole chimique | Pb Cd Cu

Minerai d’origine | Galéne Scories du Zinc Chalcopyrite.
Malachite

1.2.8. Toxicité des métaux lourds

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réguler les émissions en
fixant des limites. Cependant, cette réglementation n’est pas utile pour déterminer clairement
la liste des métaux a surveiller, car la liste différe selon le milieu considéré : on trouve des
émissions atmosphériques, des rejets dans 1’eau, et aussi la reégle de diffusion de boues ou
enfouissements. La pollution par les métaux lourds est causée par les déchets domestiques
(batteries au cadmium, batteries au Plomb, pesticides au cuivre et au zinc etc.), représentant

25% des émissions naturelles [27].

Tout élément est toxique lorsqu’il est absorbé au-dela de la capacité d’absorption du

corps. La toxicité des métaux lourds repose essentiellement sur :

e Leur non-dégradabilité.
e [ eur toxicité a faible concentration.

e Leur tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer le long des

chaines trophiques [28]

D'apres le tableau si dessous on peut résumer la nécessité et la toxicité de certains
métaux lourds comme suit :
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Elément
As
Cd

Cr
Cu

Hg
Ni
Pb
Se
Zn

Eaux usées et les métaux lourds

Tableau 03 : Principaux effets des métaux lourds [29]

Effets
Toxique, possible cancérigéne
Hypertension, dommage sur le fois

Cancérigene sous forme de Cr (VI)

Peu toxique envers les animaux, toxique envers les plantes et les algues a
des niveaux modérés

Toxicité chronique et aigue
Allergies de peau, maladies respiratoires, possibles cancérigéne
Toxique
Essentielle a faibles doses, toxiques a doses ¢levées
Toxiques pour les végétaux a fortes teneurs

1.2.9. Impacts des métaux lourds sur ’environnement et sur ’homme

Les métaux lourds ne sont pas dégradables et donc nocifs pour I’environnement. Ils

s’accumulent pendant les processus biologiques et minéraux. Ils peuvent également étre

absorbés directement par la chaine alimentaire et avoir des effets chroniques ou aigus. [30].

a) Impacts sur ’environnement

Les métaux lourds sont dangereux pour les systémes vitaux pour les raisons suivantes :

* Ne se démonte pas avec le temps.

* Toxiques a de tres faibles concentrations.

« IIs ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivant et a se concentrer au cours

des transferts de matiere dans les chaines trophiques [30].

b) Impacts sur ’homme

Le corps humain est comme un grand laboratoire de chimie. Des milliers de processus
chimiques se produisent chaque seconde dans nos organes et nos cellules. Les métaux ou
minéraux essentiels jouent un role important dans ces processus biochimiques (le processus
¢lectrolytiques et enzymatiques). La présence des métaux lourds perturbe profondément
I’équilibre biochimique de nos cellules. L’organisation mondiale de la santé (OMS) affirme

qu’environ 80% des maladies chroniques telles que I’arthrite, le diabéte, I’asthme, le cancer

peuvent €tre causés directement ou indirectement par la pollution de I’environnement [31].

Les niveaux de toxicité peuvent résumer les principaux dangers des métaux lourds.

» [Is remplacent ou substituent les minéraux essentiels.
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« [Is changent notre code génétique.
* IIs produisent des radicaux libres.
* [Is neutralisent les acides aminés utilisés pour la détoxication.

* IIs causent des allergies.

1.3. Méthodes de traitements des eaux

1.3.1. Electrolyse

Dans I’optique de réduire la toxicité et la nocivité des rejets, notre choix c’est porté sur
la technique ¢lectro membranaire d’électro-électrodialyse, trés répandue industriellement,
souvent appelée électrolyse a membrane dans laquelle on couple les effets d’une électrodialyse
c’est-a-dire migration d’ions au travers d’une membrane semi-perméable a ceux d’une

¢lectrolyse c’est-a-dire réactions aux électrodes [32].

1.3.2. Osmose Inverse (OI)

L'osmose inverse est un processus a haute pression et économe en énergie utilisé pour
¢liminer I'eau en concentrant des composés de faible poids moléculaire [32]. L'osmose inverse
peut également étre utilisée pour le traitement des eaux usées. Ce procédé est couramment
utilisé pour la pré-concentration des produits laitiers ou alimentaires avant I'évaporation, le

traitement du condensat de 1'évaporateur et la purification de I'eau de procédé.

1.3.3. L’échange d’ions

L'échange d'ions est un processus dans lequel les ions d'une certaine charge (tels que les
cations) contenus dans la solution sont ¢liminés de la solution par adsorption sur des matériaux
solides (¢changeurs d'ions) et remplacés par des quantités égales d'autres ions. La méme charge
émise par le solide. Les ions de charges opposées ne sont pas affectés [33]
1.3.4. Adsorption

Cela se fait sur des matériaux naturels et synthétiques, dont les plus courants sont le
charbon actif et les zéolithes. Cependant, ce traitement apporte ses problémes de régénération

et son prix élevé [3].
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Aujourd’hui, la séparation par adsorption est 1'une des technologies les plus
importantes, ¢’est un procédé largement utilisé dont 1’objectif de dépollution et la purification
dans plusieurs domaines tels que : les industries chimiques, pétrochimiques, et 1’industrie

pétrolicre sur des applications environnementales et pharmaceutiques [34].
I1.1. Définition de I’adsorption

A l'interface soluté/solide, 1’adsorption c’est un phénomeéne de nature chimique ou
physique par lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la

surface d'un solide [35].

C’est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande diversité de
composés toxiques dans notre environnement, notamment utilisée pour le traitement de I'eau et
de l'aire. Le procédé définit la propriété de la fixation de certains matériaux a leur surface des
molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une manic€re plus ou moins

réversible. [36]
I1.2. Principe de I’adsorption

Lors du passage d'une phase liquide qui contient 'adsorbat a une phase solide, le soluté
est retenu a la surface d’un solide appelé adsorbant. L'adsorption peut étre divisée en quatre

étapes. [37]

* Etapel : (une diffusion externe) : le transfert de I’adsorbat de la phase liquide a la

couche limites du filme liquide liée a la particule solide (étape tres rapide).

« Etape 2 :(une diffusion interne) : le transfert de 1’adsorbat a travers le filme liquide

vers la surface externe de 1’adsorbant. (Etape rapide)

*Etape 3: La diffusion est a l'intérieur du solide sous l'influence du gradient de

concentration(Etape lente).

* Etape 4 :I’adsorption dans un micropore. Etape trés rapide.
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Figure 02 : Etapes décrivant le phénomene d'adsorption[37]

I1.3. Types d’adsorption

La nature des liaisons formées et 1'énergie libérée par les molécules lors de la rétention

sur la surface solide permettent de distinguer deux types d'adsorption :[38]

e Adsorption physique (la physisorption)

e Adsorption chimique (la chimisorption)

I1.3.1. Adsorption physique

L’adsorption physique est un phénoméne réversible qui résulte de I’attraction entre les
molécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase
liquide, ces forces attractives sont de nature physique, telles que les forces de Van

DerWaals.[39]

0 ' 1(}) 0 (1) motcules adsorbables

(2) molecules adsorbées (adsorbat)

(7) (3) soide (adsorbant)
'f ﬁm T nteraction adsorbat/adsorbat

nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 03: Schéma de I’adsorption physique [40]
I1.3.2Adsorption chimique

La chimisorption comprend une ou plusieurs liaisons chimiques ioniques ou covalentes
entre I'adsorbat et I'adsorbant. Elle est généralement irréversible, entraine une modification des

molécules adsorbées. Ceux-ci ne peuvent pas €tre accumulés en plusieurs couches simples.
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Seules les molécules directement connectées a un solide sont concernées par ce type

d’adsorption [41].

Tableau04: Différences entre I’adsorption physique et 1’adsorption chimique [42]

Propriétés Adsorption physique Adsorption
chimique

Energie d’adsorption | 5 a 10 Kcal/mole 10 a 100 Kcal/mole

Température Basse Elevé

Nature de liaison Physique Chimique

Energie d’activation Non appréciable Importante

Cinétique Tres rapide Lente

Etat de surface Formation de | Formation d’une
multicouches monocouche

Désorption Plus ou moins parfaite Difficile

I1.4. Applications de I’adsorption

L'adsorption est utilisée dans I'industrie pour la séparation et la purification des gaz et
des liquides, dans un large éventail de domaines tels que la pétrochimie, Chimie, Pharmacie et

Environnement [40].

Pour différencie par autres procédés de séparation des nombreuses applications techniques

d’adsorption résultent de quelques caractéristiques comme [40] :

e La rétention des tres petites particules comme les colloides.
e La sélectivité de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.

e La rétention des composants a tres faible concentration, par exemples des impuretés ou

des molécules et ions métallique qui conférents au produit odeurs, couleurs, désagréables.
I1.5. Principaux facteurs influencant le phénomeéne de I’adsorption

Le processus d'adsorption peut étre affecté¢ par divers facteurs liés a l'adsorbant, a

I'adsorbat ou aux conditions de fonctionnement.[43]
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11.5.1. Facteurs liés a I’adsorbant

e La taille de particules :en effet, plus la taille et petite plus la surface de contacte sera
grande. Ce qui va alors augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s’accroit
lorsque le support est poreux [43].

e La densité des particules: qu’elle soit proche ou tres différente de celle de la solution a
traiter, elle a une certaine influence sur 1’adsorption

e La surface spécifique : elle constitue la surface disponible pour les substances adsorbées.
Les adsorbants usuels présentent une grande surface spécifique, supérieure a 500 m2/g,

caractéristique d’une trés forte microporosité [44].

I1.5.2. Facteurs liés a ’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention

d’un polluant est fonction [45].

e De I’énergie de liaison de la substance a adsorber;

e De la structure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la diffusion
et par conséquent la fixation de 1’adsorbat ;

e De sa solubilité: moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée.

e De sa concentration.

I1.5.3. Facteurs liés aux conditions opératoires

e La température : qui définit la nature de l'adsorption.

e pH : ce parametre détermine la solubilité d’un constituant dans 1’eau et par conséquent
sa mobilité qui influe sur son adsorption [46].

e Affinité chimique : pour qu’il ait une bonne adsorption il faut qu’il ait une affinité entre
le solide et le soluté. En regle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement
d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires adsorbent préférentiellement des

substances non polaires [47].
I1.6. La cinétique de ’adsorption

Les études cinétiques sont essentielles pour déterminer la capacité de fixation (qt) en
fonction de temps (eql) [48].L’équilibre d’adsorption atteint aprés un certain temps de contact
adsorbant-adsorbat et la constante de vitesse peut étre déduite a partir du mod¢le établi par
lagergren [49].
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La constante de vitesse (K, ) pour le premier ordre est donnée par la relation suivante :

(Qe-qr) _ _ kot

Log 0 23

La constante de vitesse (K”) pour le pseudo second ordre est donnée par la relation suivante :

1 1 t

= 4 —
q: 2K'qe* Qe

La constante de vitesse (K) pour le second ordre est donnée par la relation suivante :

Pour :

qt: Quantité de I’adsorbat par unité de masse de 1’adsorbant a un temps t (mg/g)

qe : Quantité de 1’adsorbat par unité de masse de I’adsorbant a 1’équilibre (mg/g)

Co: Concentration initiale de I’adsorbat (mg /L)

Ct: Concentrations de I’adsorbat a I’instant t (mg/L)

V: volume de 1’adsorbat (L)

m: masse de 1’adsorbant (g)

t : temps de contact (min)

Kv, K’ et K : Constantes de vitesse d’adsorption du premier ordre (min-1), du pseudo-second

ordre (min-1.g /mg) et du second ordre (min-1.g /mg) respectivement.

La connaissance de la cinétique de 1’adsorption est assez pratique pour une mise en
ceuvre optimale des adsorbants en exploitation industrielle, et connaitre les facteurs qu’il faut
optimiser pour produire ou améliorer des adsorbants conduisant a la cinétique la plus rapide

possible [40].
I1.7. Isothermes d’adsorption

A I’aide d’une isotherme d’adsorption. On peut décrire un le processus d’adsorption.
Une telle isotherme est une courbe qui représente la relation existant a 1’équilibre d’adsorption
entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température

constante. [40]
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I1.7.1. Classification des isothermes d’adsorption

La classification la plus populaire des isothermes d'adsorption est celle proposée par
Giles et coll. D'aprés cette classification quatre principaux types d'isothermes peuvent &tre

identifiés: type C, type L, type H et type S.

Type S Type L
4
i
/ /
e (
Type H Type C
p R

Figure 04 : Les principaux types d'isothermes d’adsorption [45]

La Classe L : Les isothermes de classe « L »présentent plutot aux faibles concentrations
en soluté dans I’eau. Ils sont de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du
solide. Quand Ce tend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante. Ces isothermes, dites «

Langmuir », sont les plus fréquentes

La classe H:c’est un cas particulier de la forme « L », Les isothermes de classe H
décrivent une interaction forte entre adsorbat et adsorbant ou la pente initiale est tres élevée,

C’est le cas ou le composé posséde une grande affinité pour la phase solide.

La classe S:Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une
concavité tournée vers le haut, présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux
mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premiere couche de soluté est
d’abord adsorbée puis quand 1’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient

favorisée [45].
11.7.2. Modéles d’isothermes

Pour un systéme adsorbat-adsorbant donné, différents modeles mathématiques ont été

établis pour représenter 1’équilibre d’adsorption, les modeles les plus souvent utilisés sont [46] :
I1.7.2.1. Isotherme de Langmuir

Ce modele permet de calculer la constante d’adsorption et la quantité adsorbée maximale.

Les hypotheses sur lesquelles est fondé ce modele et :
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e Formation d’une seule couche de molécules a la surface de 1’adsorbant
e Les sites peuvent absorber qu’une seule molécule par site,

e Absence d’interactions entre les molécules adsorbées [14].

L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivante

_ 9mkce Ou 1 _ 1 ,_1

de = (1+k.ce) de qdm Ce-b.qm

Avec :
qe : la quantité de substance adsorbée (mg.g™).

gm : la quantité nécessaire pour couvrir la surface entiére avec une monocouche de substance

adsorbée (mg.g™).

Ce : concentration de 1’adsorbat dans la phase liquide a 1’équilibre (mg. g™).
K: la constante de 1’équilibre d’adsorption (L.mg™")

I1.7.2.2.Isotherme de Freundlich

Généralement s’applique lorsque les quantités adsorbées sont trés faibles. Ce modele
qui est un modele empirique considére de possibles interactions entre les molécules adsorbées
tout en prenant en compte l’hétérogénéité de surface (n) et s’exprime par la relation

suivante [40]:
Qe=Kf (Ce)'™
Kf et n : constantes caractéristiques.
Kf (mg/g) : peut étre prise comme capacité relative d’adsorption.
1/n : indique I’intensité de la réaction ou I’hétérogénéité de la surface.

Les parameétres caractéristiques d’adsorption K et n sont alors déterminés respectivement a

partir de la linéarisation de I’isotherme de Freundlich suivante :

Ln ge=In(Kf) + (1/n). In (Ce)
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I1.8.Différents types d’adsorbants

I1.8.1.Caractéristiques de I’adsorbant

Tous les solides qui agissent comme adsorbants sont caractérisés par une structure

microporeuse qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse. [40]
I1s caractérisent aussi par un certain nombre de propriétés physiques [46] :

e Porosité interne

e Masse volumique de la particule
e Masse volumique réelle

e Surface spécifique des pores

e Rayon moyen des pores

I1.8.2. Les adsorbant

Les adsorbants réellement utilisés sont, soit organique (végétale ou animal), soit minérale.

Ils sont utilisés tels quels ou apres une activation pour augmenter la porosité.

Les adsorbants les plus couramment utilisés pour les applications de traitement des eaux sont

I’argile, le charbon actif, le gel de silice, les zéolites et les oxydes métalliques [50].

e Argiles : C’est des aluminosilicates, des produits naturels activés a de meilleures
performances d’adsorption [03].

e Charbon actif : (2 base de carbone) préparation a haute température pour la
régénération des solvants, la purification du CO2 et des gaz industriels [51].

o Legeldesilice : le gel de silice (SiO2, nH20) est obtenu en neutralisant une solution
de silicate de sodium aves un acide minéral dilué. Le produit final se présent sous forme des
particules translucides.

e L'alumine : L’alumine (Al1203, nH20): est produite par déshydratation thermique
partielle de certaines alumines naturelles (bauxite) [S2].

e Le Chitosane : C’est un biopolymere de source principalement marine.
Généralement, ils ont une classe de polymeres produits par les organismes vivants, c’est de

polysaccharide de structure linéaire, dérivé désacétylé de la chitine [S3].
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Chapitre II1 Généralité sur le chitosane

II1.1 Historique

Le scientifique francais, le professeur Henri Braconnot, a découvert la chitine dans les
champignons en 1811. Plus tard, Odier découvrit le méme composé dans la cuticule des insectes
en 1823 et le nomma « chitine », du mot grec signifiant tunique, couverture ou enveloppe. C'est
ainsi que nous avons commencé une nouvelle direction dans 1'étude des polymeres qui existent
dans la nature.

Au fil du temps, en 1859, le Pr Rouget invente un autre nouveau type de biopolymére,
en réalité dérivé de 1'ancienne chitine. La chitine, connue sous le nom de "chitosane".

En 1878, Ledderhose découvre que la chitine est composée de glucosamine et d'acide acétique.
Dans les années 1930 et 1940, le premier et le second ont suscité une attention considérable,
comme en témoignent une cinquantaine de brevets. La chitine est le polymére naturel le plus
abondant, juste derric¢re la cellulose, et également le polysaccharide naturel le plus abondant.
Les polysaccharides contiennent des acides aminés et des sucres. Chimiquement, la chitine est
constituée d'unités N-acétyl-d-glucosamine avec des liaisons glycosidiques B-(1-4) [54].

En 1950, alors que le chitosane était clairement décrit comme un polymeére de la glucosamine,
la structure de la chitine a été étudiée par oxydation acide périodique ; les résultats ont confirmé

la structure ajustée au modele de la cellulose [55].

I11.2.Définition de chitosane

Le chitosane est un mélange de P-(1,4) -DN-acétylglucosamine et de B-(1,4)-D-
glucosamine, un polysaccharide dérivé de la désacétylation de la chitine, présent en faible Il se
produit naturellement dans les parois cellulaires et 1'exosquelette tissus de plantes telles que les
animaux inférieurs, y compris les arthropodes, les crustacés, les mollusques [S6] et dans certains
champignons, mais est beaucoup moins répandue que la chitine. Le chitosane est un poly [(1~4)
-2-amino-2-désoxy-D-glucopyranose] qui résout une série d'unités N-acétyl-D-glucosamine
disposées de maniere aléatoire et de copolymeres linéaires D-glucose d'amines dans différentes
proportions [57].
II1.3. La structure de la chitine et le chitosane

La chitine est le polysaccharide le plus abondamment disponible sur terre apres la
cellulose [S8], se présente sous forme d'un complexe avec d'autres substances dans les
exosquelettes des insectes et des crustacés et les fongi.

La chitine est le polymorphe le plus répandu dans la nature [S9], est un biopolymeére de

sucre aminé[60],et un polysaccharide linéaire naturel [61],de haut poids moléculaire constitué
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d'une répétition des motifs D-glucosamines (GlcN) et N-acétyl-D-glucosamines (GlcNac) liés
par des ponts osidiques B (1—4)[62].Le polysaccharide de chitine lui-méme est une
macromolécule linéaire composée de deux sous-unités : D-glucosamine et N-acétyl-D-

glucosamine dans un rapport de (N-acétyl-D-glucosamine : D-glucosamine)[63].

H N\

H NHCOCH3 H NHCOCH3

Figure0S : La structure chimique de la chitin [64]

Le chitosane est un biopolymere naturel composé de -(1-4)-D-glucosamine, obtenu par
N-désacétylation alcaline de la chitine, qui est composée de N-acétyl-(1-4)-glucosamine a
liaison B glucosamine [65].

Le chitosane est le produit de la désacétylation (enlévement groupements acétyles)
chimique en milieu alcalin ou enzymatique de la chitine et ne différe de la chitine que par les

groupes amines (—NH2), chargés positivement [66].

Figure06 : Structure chimique du chitosane [66].

La structure de la chitine et du chitosane sont identiques au niveau des groupements
hydroxyles primaires et secondaires sur le carbone C3 et le carbone C6, et se differe au niveau

des groupements en position C2, acétamide pour la chitine et amine pour le [67].
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Liaison osidigue B (1-—4)
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Figure 07 : (a) Chitine et (b) Chitosane [67].
I11.4. Les principales sources de chitosane

Le chitosane est principalement connu comme un dérivé partiellement désacétylé de la
chitine et peut tre trouvé dans les especes aquatiques du phylum Cnidaria (coraux) et les
mollusques (calmars, seiches et palourdes). De plus, la chitine a également été¢ détectée dans
des champignons (champignons et levures), des algues (diatomées, corallines, algues vertes) et
des protozoaires. Cependant, les sources de chitine les plus facilement disponibles sont les
exosquelettes d'arthropodes, y compris les insectes, les arachnides (araignées et scorpions) et

les crustacés (crevettes, krill, crabes et homards) [68].

Tableaux 05:les sources de chitosane et de chitine[69]

Aquatique Autres Insectes Champignons et Autres Autres crustacés
Crustacés animaux fongies Micro- terrestres
Marins organismes
Crevettes | Calmars Scorpions Agaricus Algues Nématode
Crabs Seiches Araignées bisporus vertes Porcellioscaber
Annelida Brachiopodes | Auricularia Algues Armadillidium
Mollusques | Cafards auriculajudae brunes vulgare
Coelenterata | Coléopteres Lentinulaedodes | Levure
Vers a soie Trametes Spores
Fourmis versicolor
Moustiques Blastocladiaceae
Abeilles a | Ascomydes
miel
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II1.5. Généralité sur les crevettes

Les crevettes sont de super-classe de crustacés, d’ordre des décapodes qui sont soit d’eau

de mer comme les crevettes roses au d’eau douce comme les camarons [70].
I11.5.1. Position systématique
La position phylogénique selon Barbier (2010) est la suivante :[71]

_Régne : Animal
_Embranchement : Arthropodes
_Sous-embranchement : Crustacés
_Classe : Malacostracés
_Sous-classe : Eumalacostracés
_Ordre : Décapodes

_Sous-ordre : Pléocyémates

I11.5.2. Morphologie

Les crevettes sont un grand groupe de crustacés dont la taille varie de quelques
millimetres a environ 35 centimetres (mesurée de la pointe du podium au bout de la queue).
Leurs corps sont presque toujours comprimés latéralement. Les podiums sont généralement
comprimés et dentés. L'abdomen est plus long que le céphalothorax. Ce sont des métazoaires a
symétrie bilatérale avec des isomeres. Le corps de la crevette est recouvert d'une couche dure
de protéine de chitine et est imprégné de calcaire. Le corps est divisé en trois parties : une téte,
un thorax et un abdomen segmenté, qui se termine par une queue appelée segment caudal. Le

mésencéphale et la cavité thoracique fusionnent pour former le céphalothorax. [72]

I11.6.Propriétés du chitosane

Les produits chitineux possedent de nombreuses qualités grace a des propri€tés uniques

telles que:
I11.6.1. Physico-chimique
II1.6.1.1. Le degré de désacétylation (DD)

C’est le pourcentage molaire de groupes N-acétyle €liminés. Ce paramétre (DD) affecte
toutes les propriétés physico-chimiques du chitosane (poids moléculaire, viscosité, solubilité,

etc.) et semble donc étre le plus important. La détermination du DD est 1'une des analyses de
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routine lors de I'extraction de la chitine et de la préparation du chitosane. Plusieurs méthodes
ont ¢té proposées, a savoir le titrage potentiométrique (ou volumétrique), la spectroscopie
infrarouge (IR), la spectrophotométrie ultraviolet-visible (UV-VIS), I'analyse élémentaire et la

résonance magnétique nucléaire (RMN). [66]
I11.6.1.2. Le poids moléculaire du chitosane

Peut étre déterminé par HPLC. Cependant, le viscosimetre reste une méthode simple et
rapide pour connaitre le poids moléculaire. La formule de Marc-Houwink et Sakurada. Peut

étre utilisé pour déterminer le poids.[66]

I11.6.1.3. Le chitosane est solubilisé
Il devient cationique lorsque le pH est inférieur au pKa intrinseque de la fonction amine.
Autour de pH 6, le nombre de fonctions amines libres devient suffisamment élevé pour induire
l'association de chaines et la précipitation du polymere. A un pH plus élevé (>6,5), les
groupements ne sont plus ionisés et les chitosanes précipitent [73].
I11.6.1.4. Viscosité
Le chitosane dépend selon le degré d'acétylation, plus le degré de désacétylation est
élevé, plus il y a de groupes amines libres, plus le chitosane est soluble, plus sa viscosité est
¢levée ; sa concentration augmente avec 'augmentation de la concentration, de la température
et du pH Plus la valeur est faible, plus la viscosité est élevée [73].
I11.6.2. Biologiques
Le chitosane est non toxique, biocompatible et biodégradable par les micro-organismes
par des enzymes appelées chitosanase. Il ne présente pas de comportement antigénique, mais
posséde des propriétés antithrombotiques et hémostatiques. II montre des propriétés
cicatrisantes remarquables. Le chitosane a également des propriétés qui inhibent la croissance
de nombreux parasites et infections. Il posséde ¢galement des propriétés immunitaires,
antitumorales, antibactériennes et antifongiques.[66]
I11.7. Les domaines d’applications de chitosane
Le chitosane, principalement connu comme un dérivé partiellement désacétylé de la
chitine, est plus soluble dans I'eau et plus facile a traiter que la chitine. Pour cette raison, le
chitosane et, dans certains cas, encore plus préférablement, les oligomeéres de chitosane de taille
relativement petite (1-10 kDa) sont des molécules envisagées pour une utilisation dans une

variété d'applications telles que l'agriculture ; le traitement de I'eau et des eaux usées,
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l'alimentation et les boissons, produits chimiques, aliments pour animaux, cosmétiques et soins

personnels.
I11.7.1. Cosmétiques

Le chitosane est tres efficace pour traiter 1'acné (produit dermatologique), un ingrédient
important dans les formulations de shampooings et de dentifrices, qui Action sur la régénération
cellulaire (crémes corps et mains, hydratants, déodorants, etc.) Ses diverses propriétés en font

un actif idéal dans les produits soins régénérant et protecteurs [64].
I11.7.2. Agriculture

En agriculture, le chitosan est utilis¢ comme agent d'enrobage pour les fruits et Iégumes.
I1 peut étre utilis¢é comme hormone stimulant pour la croissance et la production des plantes.
De plus, le chitosan peut réduire la gravité des maladies chez certaines plantes en augmentant
la biosyntheése des composés phénoliques ou en induisant les métabolites secondaires pour
induire le systéme immunitaire des plantes. Il est également utilisé pour protéger les plantes

contre les microorganismes dans le sol.[74]
II1.7.3. Traitement des eaux usées

Au cours des 30 dernieres années, le chitosan a été utilisé pour la purification de I’eau.
Employée pour éliminer les colorants, I'huile, la graisse, les ions métalliques et les particules
fines des flux d'eau qui peuvent causer la turbidité de 1’eau [74], Principalement 1’adsorption,

la stabilisation des matiéres en suspension et 1’encapsulation de microorganismes [75].
I11.7.4. Traitement pharmaceutiques et médicales

Le principal développement des films et des fibres de chitine concerne les applications
médicales et pharmaceutiques. Et des fibres de chitine est dans les applications médicales et
pharmaceutiques comme matériau de traitement des plaies et pour la libération contrdlée de

médicaments [76].

La chitine est également utilisée comme excipient et support de médicament sous forme
de film, gel ou poudre pour des pour des applications impliquant la mucoadhésivité. Une autre
application intéressante est celle d'un composite hydroxapatite-chitine-chitosane, qui forme une
pate autodurcissante, qui forme une pate autodurcissante pour une régénération tissulaire guidée

dans le traitement des défauts osseux parodontaux [76].
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Chapitre IV Procédure expérimentale

Notre étude expérimentale s’inscrit dans un projet doctoral menée par madame
Benazouz Kheira, domicilié au sein du laboratoire « laboratoire de valorisation des ressources
naturel et assurance qualité ». Facult¢ ST/SNV université de Bouira. Dans ce chapitre, nous

décrivons tous le matériel et les méthodes utilisés pour effectuer les essais d’adsorption au

niveau de notre laboratoire.
IV.1- Matériel et produits utilisés

IV.1.1. Verrerie et appareillage

Verrerie Appareillage
Fiole jugée Etuve de marque (mammert)
Eprouvette Balance ¢électrique de marque (OHAUS)
Béchers Agitateur magnétique de marque (2mag

magnetic motion)

Entonnoir PH-m¢étre de marque (METTLER TOLEDO)
Tube conique Centrifugeuse de marque (ROTOFIX 32 A)
Micropipette Thermometre
Verre de montre et spatule Spectrophotometre UV-Visible de marque

(Agilent Technologie Cary 60UV-VIS)

Barreaux magnétique plaque chauffante de marque (Lab Tech)
Conductimeétre (ADWA, AD3000)

Viscosimetre (HAAKE Falling Ball Viscometer

type C)
IV.1.1.2. Produits utilisée
Solution et produits chimique Formule chimique
Chitosane Cs6H103N9O39
Hydroxyde de sodium NaOH
Acide chlorhydrique HCl
Chlorure de sodium Na Cl
Cuivre CuSOy4
L’éthyléne diamine-tétra acétique CioHi16N20s
« EDTA »
L'acide acétique. CH3COOH
Eau distillé H,O
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IV.2. Méthodes et démarches expérimentales

Le chitosane utilisé dans notre travail a été préparé a partir des carapaces de crevettes
de la cote algérienne suivant la méthode hydro-thermochimique [77]. C’est une suite des

travaux précédents réalisé par (Kahlouche amel .2019).
Caractérisation de chitosane
IV.2.1.1.Caractérisation par le dosage conductimétrie

150 mg de chitosane a été Solubilis¢ totalement dans 10 ml d’HCl a 0,IN, Apres
solubilisation, on a ajusté le volume de la solution a 200ml avec de I’eau déminéralisée, tout
en |’agitant dans le but de mesurer la conductivité de la solution, on Titrer cette derni¢re avec
I’ajoute de NaOH a 0,1N.Apres chaque ajout de NaOH, on mesure la conductivité de solution

[78].
La formule ci-contre nous permet de calculer le dégrée désacétylation:

DDA — 203.(V2—-V1).N 100
" m+42.(V2-V1)/N’

Avec :

N : est la normalité de NaOH

V2 et V1 :sont les volumes équivalents en NaOH.

m : est la masse de I'échantillon en mg.

203 : est la masse moléculaire du monomere acétylé.

42 : est la différence entre la masse moléculaire du monomere acétylé et du monomere

désacétylé.

Figure08 : Détermination de DDA par titrage conductimétrie
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1V.2.1.2.La viscosité

La viscosité de solution de chitosane est déterminée expérimentalement en utilisant un
viscosimetre capillaire de type HAAKE Falling Ball Viscometer (type).La méthode est basée
sur la mesure de temps d’écoulement (t), d’'un méme volume de solution de chitosane contenue

et solvant (1% d'acide acétique) dans un tube capillaire vertical. [78]

La viscosité absolue 1, de la solution se déduit du temps d’écoulement par la relation suivante :
n = p.Kcap.t

Kcap : est une constante d’appareil caractéristique du capillaire utilisé qui vaut

0,009 mm?2 /s2

p : est la masse volumique de la solution qui est trés peu

différente de celle du solvant dans la gamme de concentration en polymere de I’étude

IV.2.2. Méthode de dosage des métaux lourds

Une amélioration successive a connu pour le dosage des métaux lourds en se basant sur
des méthodes analytiques amenant a des résultats bien précis. Parmi des méthodes citons:
I’absorption atomique, l'activation neuronique, la polarographie et la complexation par

« EDTA ».

La complexométrie est une méthode qui utilisée dans le dosage des métaux lourds, basée
sur l'utilisation des ligands, il réside dans la formation des complexes détectable dans

l'ultraviolet ou le visible. [79]

Figure09 :Spectrophotometre UV-VIS

Nous avons choisi la spectrophotométrie UV-Visible pour doser les cations métalliques

de Cu2+ apres leur complexation par 1'é¢thylénediamine-tétra acétique "EDTA". Ce dernier est
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une poudre blanche trés soluble dans l'eau, sa formule développée est représentée par la figure

suivante :

o o
I I
f0.C - CH, CH, - C-0)

\ﬁ-CHz-CHg-ﬂI/
fg_g_c 5 H; - fIZI—D'I

Figurel0:Formule développée de 'EDTA[3]

Pour le dosage des cations de cuivre (Cu'?), un balayage UV-Visible des complexes
"cuivre- EDTA" a pH 10 nous a permis de déterminer les longueurs d'onde maximales et les

absorbances maximales. La méthode consiste a utiliser [3] :

1. Pour le premier mélange, d’eau distillée, solution du complexant, EDTA et la solution
tampon a pH 10 est introduit dans la cellule de référence.
2. Pour le deuxiéme mélange est identique que le premier seulement I'eau distillée est

remplacée par la solution métallique.

Apres la détermination du longueur d'onde maximal. dans le but d'établir de courbe

7 7 N 1iees . . +2
d'étalonnage , nous avons mesuré 1’absorbance a différentes concentrations des cations de Cu ~ .
IV.2.3. Préparation de la solution de cuivre

Le cuivre est I'un des métaux les plus utilisés en raison de ses propriétés physiques, c’est un
oligo-¢élément. Il est indispensable a la vie en faible quantité. L'utilisation intensive du cuivre dans

la nature peut étre toxique pour I'environnement et la santé humaine [80].

Dans notre étude, nous avant préparer une solution mére de cuivre afin de 'utiliser dans nos

expériences.

La solution mére de cuivre est préparée a raison de 1000ppm de cuivre en faisant
dissoudre 3.93g de sulfate de cuivre (CuS04,5H20) a 99% de pureté et de masse molaire
249.61g/mol dans un litre d'eau déminéralisé. A 1’aide d’un agitateur magnétique nous avons

obtenu une solution homogene.
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A partir de cette solution mere déja préparé on prépare des solutions filles a des

concentrations variées : 10ppm, 30ppm, 50ppm, 70ppm, 90ppm.

Pour obtenir les concentrations des solutions préparées, nous avons utilisé 1’équation de

dilution suivante :
CiV1=C2V,
Pour :
C1 : Concentration de la solution mere (mol/l) ;
C2 : Concentration de la solution fille ;
V1 : Volume de la solution meére a prélever ;
V2: Volume de la solution fille.
IV.2.4.Préparation d’EDTA

Pour que la complexation du métal soit suffisante, nous avons préparé une solution

d'EDTA d’une masse molaire M= 372,24 g/mol.
IV.2.5. Les essais d’adsorption

IV.2.5.1.Cinétique d’adsorption de chitosane sur le cuivre

Une quantité de 0,1 g de chitosane a été mélangée avec 100ml de différents volumes (10
mg/l, 30 mg/l, 50 mg/l, 70 mg/l et 90 mg/l) de solution de sulfate de cuivre. L'ensemble est
agité avec un agitateur magnétique a 250 rpm et prélevé dans un tube une petite quantité chaque
Smin et aprés 30min pendant 240minutes pour assure le contact adsorbant-adsorbat.
L'adsorption est réalisée au pH naturel de la solution et a température ambiante (18 + 2 °C).

A la fin d’adsorption, on mit les tubes dans la centrifugation a 3000tr/min pendant10min pour
la filtration. Une série de dilution a effectué pour passer a L’analyse des résultats par

spectrophotométrie UV-Visible apres complication par I'EDTA.
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0,1g de chitosane dans 100ml de
solution de cuivre Cu?

>

Apres agitation, le prélévement de
solution a différenttemps

La centrifugation des tubes puis la dilution
de surnagent de la solution métallique

L'analyse des ions de cuivre a été faite par
spectrophotométrie UV-Visible apres
complication par I'EDTA

Figurell : protocole de cinétique d’adsorption

IV.2.5.2. Plan d'expérience proposé pour la modélisation et 1'optimisation (le plan
composite centré)
Dans le but d’optimisation des conditions opératoires, les expériences d’adsorption de

sulfate de Cuivre sur le chitosane ont été effectuées en mode batch, a différentes valeurs de pH,

Page 35



Chapitre IV Procédure expérimentale

de température, de force ionique, masse de chitosane, le temps et de déférente  concentration
de Cu®" selon le tableau ci —dessous

Tableau 06 : les niveaux des facteurs étudiés

N° | Nom de facteur Niveau
-1 0 +1
1 PH 4 7 10
2 T (°C) 25 35 45
3 Na Cl 0,1 0,3 0,5
4 Concentration 0,5 1,4 1,5
d’adsorbant (g /1)
5 Concentration de 20 70 120
métal (mg /1)
6 t (min) 30 140 250

Le plan expérimental est basé sur un plan factoriel complet, comprenant six facteurs,
trois niveaux de puissance, ce qui nous a donné 46 exécutions pour minimiser l'erreur
expérimentale et finalement déterminer les parameétres optimaux pour l'absorption de cuivre par
chitosane.

Les expériences ont été réalisées au contact de déférente quantités de chitosane (0,5 g ;
1,4 g; 2,5 g) dans une série d'erlenmeyers de 100 ml de sulfate de cuivre. Et les valeurs de pH
incluses sont pH=4, pH=7, pH=10. Les erlenmeyers sont placés sur une plaque d'agitation pour
température ambiante (25 °C) et celle de haute température (35 °C et 45 °C) sur un agitateur a
plaque chauffante, ajuster la plaque pendant 30 min ; 140 min ; 250 min a 200 tr/min. Nous
avons ensuite versé la solution dans des tubes a essai et centrifugé a 30 tr/min pendant 10
minutes a l'aide d'une centrifugeuse standard.

Aprés centrifugation, nous avons effectué¢ une série de dilutions et déterminé
l'absorbance des échantillons a l'aide de la spectroscopie UV-Vis, bien siir la longueur d'onde

UV-Vis a été réglée sur A max = 272,86 nm.

1V.2.6. Etude thermodynamique :
Pour étudier l'effet de la température sur l'adsorption des ions cuivre, nous avons
mélangé 0,1 g de chitosane avec 50 ml de sulfate de cuivre avec une concentration initiale en

Cu2+ égale a 100 ppm. L'adsorption a été effectuée a différentes températures ; 25 °C, 35 °C,
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45 °C, 55 °C et 65 °C ; avec une vitesse d'agitation d'environ 200 t/min, le temps d'équilibrage

était de 180 minutes. L'adsorption est réalisée au pH naturel de la solution.
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Chapitre V Résultats et Discussion

Dans ce chapitre, les résultats obtenus au cours de cette étude ainsi que leurs discussions
seront exposés .dans un premier temps ,nous présenterons la caractérisation du chitosane puis
I’é¢tude de la cinétique et déterminé I’isotherme d’adsorption ,ensuite ,nous donnerons les
résultats relatifs a 1I’optimisation et la modélisation de quelques parameétres physico-chimique
(PH, temps de contacts, la force ionique ,la masse de 1’adsorbant et la concentration initiale)sur

I’adsorption de sulfate de cuivre comme polluant organique sur le chitosane .
V.1. Résultats de la caractérisation du chitosane
V.1.1. La détermination du DDA, du chitosane par dosage conductimétrie

Le dosage conductimétrie est une méthode faible pour déterminer le DDA, c’est une
méthode simple et peu couteuse comparé aux autres méthodes d’analyse ¢lémentaire et

chromatographique.

1400

-
o
=]
=]

H
N

V1

600

200

Conduvtivite (us/cm)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
-200
NaOH (ml)

—@— Conductivité (us/cm)

Figurel2 : dosage conductimétrie basique de chitosane

Cette figure montre que le chitosane dissous dans l'acide chlorhydrique (HCI) a une
conductivité égale a 814us/cm et apres 1’ajoute de 1'hydroxyde de sodium (NaOH) on a obtenu
cette courbe du dosage de la conductimétrie basique de I’échantillon de chitosane, V1 et V2
représente deux points d’inflexion. La différence de volume de NaOH entre ces deux points
correspond a la quantité de HCI nécessaire pour protoner les groupements amines de notre

¢chantillon [81].

Les droites tracées correspondent aux trois phases suivantes :
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e Phase 1 : la diminution de conductivité jusqu’au un volume de V;qui correspond a la
neutralisation des ions H' de I’acide chlorhydrique par les ions OH-provenant de la solution de
NaOH.

e Phase 2 : Un équilibre jusqu’au point qui correspondant au volume V2 malgré 1’ajout
d’une méme quantit¢ de NaOH, expliqué par la neutralisation des groupements protoné -
NHsdes chitosane vers NHo.

e Phase 3 : une augmentation rapide de la conductivité due a la présence des ions OH-
provenant de la solution de NaH.

D’aprés cette méthode de dosage, le chitosane synthétisé est caractérisé par un degré de

désacétylation de 76,47%.
V.1.2. La viscosité du chitosane
La viscosité dynamique (en mPa. s) est calculée a I'aide de 1'équation suivante [82] :
n =K (pl - p2)*t
Quand:
K = constante de la balle (mPa-s-cm’/g:-s)
p1 = densité de la balle (g/cm’)
p2 = densité de liquide (g/cm’)
t=temps de chute de la balle en seconds.

Dans le cadre de détermination de la viscosité de chitosane, on a préparé une solution
de chitosane solubilisé dans 2% d’acide et avec un viscosimétre, on a mesuré¢ notre solution

préparée et d’apres équation se dessus le chitosane est plus visqueux avec une viscosité qui est :
n =561, 86mPa.s

V.2.Résultats des essais de I’adsorption

V.2.1. Etalonnage de la solution du sulfate de cuivre

. . . . 2+ . , . , 1. .
La quantification de 1’adsorption des ions Cu” sur chitosane, nécessite la réalisation

d’une courbe d’étalonnage qui va nous servir pour le calcul des concentrations.
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Absorbance
_\_C)
=

0 2 4 [ 8 10 12
C (mg/l)
—@— absorhance «wssseeee Lingar (absorbance )

Figurel3 : courbe d’étalonnage de Cu**

L’équation de droite donne I’absorbance en fonction des concentrations pour le sulfate
de cuivre est A = 0.012C, tels que le A est ’absorbance et le C est la concentration, avec un

coefficient de régression R* qui est égal 4 0.9814 pour le métal.

Ces résultats sont considérés comme un bon ajustement linéaire, ces équations sont

utilisées pour calculer la concentration des solutions données (Ceq en mg/L).

V.2.2. Cinétique d’adsorption

L’objectif principal de cette étude est de déterminer le temps nécessaire pour réaliser
I’équilibre d’adsorption de cuivre sur le chitosane. La figure 14 représente la cinétique

d’adsorption de Cu+2 sur le chitosane pour un pH naturel (pH égale a 6).

A partir des résultats présentés sur la figurel4 , on peut observer que I’adsorption des
premiéres molécules du Cu2+ est trés rapide (au bout de 5 minutes), et le maximum de la
quantité adsorbé et de (7 ,28 ,40 ,56 ,88 mg/g) respectivement pour les concentrations (10, 30,
50, 70, 90 mg/l), jusqu’a I’équilibre d’adsorption qui apparait entre 60 et 150 minutes pour
déférents concentrations .Ceci est di a la présence d’un fort gardien de concentration en soluté

entre la solution et la surface du solide [83].
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Figurel4 : Effet de temps de contact et de la concentration initiale sur I’adsorption du cuivre

par le chitosane : Evolution des rendements d’élimination

Les résultats obtenus montrent que le chitosane a un pouvoir adsorbant trés intéressant
pour les cinq concentrations étudiées ,la figure si dessous permet de constater que 1’allure de la
courbe cinétique du cuivre relativement rapide due a la présence des sites actifs chargés
négativement disponibles a la surface du matériau (chitosane) qui traduit I’augmentation du
rendement d’élimination avec le temps ,cette étape dure presque 5 minutes pour déférents
concentration étudies (10mg/l, 30mg/l, 50mg/l, 70mg/l, 90mg/1), suivi d’'une augmentation
relativement lente jusqu’a atteindre a un taux maximal de (76,91%, 95,36%, 80,88%, 81,10%,
98,17% ), ceci est dii probablement a I’occupation quasi-totale des sites d’adsorption

disponibles [84].
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Figurel$ : Effet de temps de contact et de la concentration initiale sur 1’adsorption du cuivre
par le chitosane : Evolution des rendements d’élimination
En comparant nous résultats sur la quantité maximale adsorber de cuivre par chitosane,
par rapport aux autres études qui utiliser 1’argile ou charbon actif comme un adsorbant de

cuivre on trouve que le chitosane ci celle qui adsorbe une grande quantité de cuivre [85].
V.2.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Pour étudier la cinétique d'adsorption de cuivre dans une solution aqueuse a un intervalle
de temps, deux modeles cinétiques ont été choisis, d’une part pour leurs simplicités et d’une
autre part pour leur application dans le domaine de ’adsorption des composés organiques sur

les différents solides naturels et synthétiques : premier pseudo ordre, second pseudo ordre.

a) le modele pseudo premier ordre

La Constante de vitesse d’adsorption du cuivre sur le chitosane est déterminée a partir

de I’équation de pseudo-ordre dont I’expression est donnée par I’équation suivante :

Dgqt /dt = K1 (qe - q¥)

qe : quantité du cuivre adsorbée a I’équilibre en (mg/g).
qt : quantité adsorbée du cuivre a I’instant t en (mg/g).

K : constante de vitesse de réaction de premier ordre d’adsorption du cuivre sur le chitosane

en (min™).

t: temps de contact en (min).
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L’intégration de 1’équation :
Ln (qe —qt) =In qe ki t

Le tracé de la courbe : In (qe —qt) en fonction de t permet de déterminer la constante kiet la

quantité adsorbée a I’équilibre qe.

6
10 (mg/l)
4 -4 50 (mg/l)
= -+ 70 (mg/l)
32_ * 30 (mg/l)
z + 90 (mg/l)

0 LI B B BB B [
100. 200 300

2 t(nfin)

Figurel6 : Cinétique d’adsorption du cuivre sur chitosane : mod¢le de pseudo-premier ordre

Le tableau 07, récapitule les résultats des constantes de pseudo-premier ordre k; et le coefficient de

régression R” des essais d’adsorption du cuivre par le chitosane.

Tableau07 : parameétres cinétiques de 1’adsorption du cuivre par le chitosane pour le modele

Pseudo-premier ordre

Ci (mg/l) Qe(mg/g) R? Ki
10 7,980846 0,7169 -4,16667E-05
30 29,3772 0,7694 -0,000064375
50 41,511 0,9319 -6,10833E-05
70 63,49206 0,942 -6,21667E-05
90 83,05648 0,3221 -4,06083E-05
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Les constantes du pseudo-premier ordre ont été¢ déterminées par extrapolation du tracé
de In (ge —qt) en fonction du temps, les valeurs des quantités adsorbées ge, les constantes de
pseudo-premier ordre k; et le coefficient de régression R? pour les cing concentrations utilisées
sont donnée sur le tableau. Les valeurs de R? ont été trouvée relativement faibles et comprise
entre 0,3221et 0,9319 et les écarts important entre les quantités adsorbées de cuivre calculés
avec ce modele et celle obtenue expérimentalement, nous ménent a dire que 1’adsorption de
cuivre par le chitosane n’exprime pas un processus de diffusion contrdlée puisqu’il ne suit pas

I’équation du pseudo-premier ordre.
b) Le modele de pseudo-deuxieme ordre
Le modéle pseudo-second-ordre (PSO) est donnée par 1’expression suivant :
Dqt/dt =Kz (qe - qt)°
Kaz: constant de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption du cuivre (Cu™h

L’intégration de cette équation donne :

1
t 1 4

q: Kz2.q? qe

t . ’ . s
La trace de courbe_en fonction de t permet de déterminer la constante ka2 et la quantité

(3
adsorbe a I’équilibre qe
a0
35 o
30 L
9
25 ® 10(mg/l)
= 20 ® 30mg/l
= . mg
15 50mg/l
10 e L 70mg/l
@ @®90mg/l
5
'.l.. . ' ® ®
Ceiseses © o 8
0 50 100 150 200 250

t(min)

Figurel7 : Cinétique d’adsorption du cuivre sur chitosane : modéle de pseudo- second ordre
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Tableau08 : paramétres cinétiques de 1’adsorption du cuivre par le chitosane pour le modele

pseudo-second ordre

Ci (mg/L) Qe (mg/g) k2 R?
10 7,4019245 0,010532031 0,9331
30 28,84338044 0,002936026 0,9847
50 41,51100042 0,001277974 0,9757
70 59,84440455 0,000574181 0,9445
90 85,76329331 0,01082449 0,9923

Le tableau08 donne les valeurs des quantités adsorbées Qe, les constantes de pseudo-
seconde ordre K, et le coefficient de régression R® pour les cinq concentrations utilisées
,2tandis que la figurel7 montre I’application de modé¢le de cinétique de pseudo-seconde ordre
aux résultats obtenus pour 1’adsorption de cuivre par le chitosane.au vu de ces résultats il
apparait que la constante K,diminué et la quantité adsorbée a I’équilibre Qe augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale ,par ailleurs les valeurs de R, sont tres élevés

(0,9331a 0,9923) et dépassent celles obtenus avec le modele du pseudo-premier ordre .

On peut déduire donc que le modele du deuxiéme ordre donne une meilleure description

de la cinétique de la réaction d’adsorption par rapport au modele du premier ordre.

L'analyse des données cinétiques par d'autres chercheurs a également montré que 1’équation de
la vitesse de pseudo-second-ordre permet de simuler avec un bon accord d'adsorption de Cu2"

sur des argiles et sur des charbons actifs.[86,87]
V.2.4. La modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs modeles théoriques d’adsorption ont été développés pour décrire la répartition
de I’adsorbat entre le solvant et la phase solide a I’équilibre. Les modeles de Langmuir

Freundlich, ont été étudiés dans ce travail.
a) Modéle de Langmuir 01

L'isotherme de Langmuir décrit I’adsorption en monocouche sur une surface homogene,
la figure ci-dessus montre la ligne de régression linéaire de Langmuir-1 sur le cuivre en utilisant

du chitosane et 1'équation qe déterminée expérimentalement. 1/Qe = 1/K1.Qm.1/ce + 1/Qm
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Figurel8 : Application du modé¢le de Langmuir 01 a I’adsorption de cuivre

En représentant les résultats expérimentaux, pour le cuivre selon I’équation de Langmuir 1, on
obtient I’isotherme de tableau suivant :
Tableau(9 : Résultats de la modélisation d’isotherme d’adsorption de cuivre parle modele de

Langmuir 01
Langmuir 01 Qm (mg/g) K R?

Cuivre 10,86956522 277173913 1

La modélisation de 1‘isotherme d’adsorption de cuivre sur le chitosane par la forme 01
de régression linéaire du modele de Langmuir a conduit a un coefficient de régression (R?), le
meilleur résultat a été obtenu avec cette forme (Langmuir-01) pour 1I’adsorption de cuivre avec
une valeur de R?>=1. Cette forme est la meilleure pour la modélisation de 1’isotherme

d’adsorption du cuivre sur le chitosane.
b) Le modele de Freundlich
La linéarisation de 1’équation correspondante au modele de Freundlich conduit a :
Log qe=log Kf+1/n log Ce
KF : Capacité de I‘adsorbant (L.g™")
n : facteur d*hétérogénéité (Lg™)

La figurel8 représente le tracé de log (qe) en fonction de log (Ce). Les tracés permettent de

déterminer KF et 1/n (I’ordonnée a 1’origine représente log(Kf) et la pente (1/n)).
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Figure 19: Application du mode¢le de Freundlich pour la modélisation des isothermes

d’adsorption du cuivre

Le résultat expérimental obtenu données dans le TableaulO :

Tableaul0: Résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption du cuivre sur le

chitosane par le mode¢le de Freundlich

Freundlich 1/n KF (mg g-1) R?

cuivre 0,2649 24,15461 0,95

La modélisation des isothermes d'adsorption des ions de cuivre sur le chitosane par le

modele de Freundlich a donné la valeur de coefficient de corrélation significatives (R?=0,95).

Contrairement au mod¢le précédent, une bonne concordance entre les valeurs de
corrélation de régression linéaire qu’ont été obtenue en utilisant le modele de Langmuirl, on

peut conclure alors que ce dernier est le meilleur modele pour modéliser le systéme a I'étude.

Le paramétre d’intensité, 1/n, indique la déviation de I’isotherme d’adsorption de la
linéarité, dans note étude on a trouvé la valeur de 1/n est inférieures a 1 ce qui montre que
I’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et de nouveau sites d’adsorption
apparaissent, démontrant ainsi qu’il s’agit d’isothermes de type L (ou H puisque la valeur de

1/n est la plus faible) [33].

Nos résultats obtenus montrent que le modele le plus représentatif des isothermes
d’adsorptions du cuivre sur le chitosane est le modele de Langmuir qui suppose une adsorption

en monocouche sur des sites actifs d’affinités similaires, confirmant ainsi 1’allure des
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isothermes pour tous les métaux ; pour cela en témoignent ces résultats avec ceux qui ont été

trouvé déja par différentes études réalisées sur charbon actif [88]

V.2.5. Résultats de ’optimisation et la modélisation

On considere l'adsorption des ions cuivreux sur le chitosane comme un phénomene
influencé par les facteurs qui sont les causes de ce dernier, l'effet de ces facteurs apparait comme

des réponses telles que la quantité adsorbé (q) et le taux d'élimination (Te) [89].

La méthodologie de la recherche expérimentale est faite selon les questions a lesquels on

désire répondre :

¢ Quelles sont les facteurs qui ont du poids sur le phénomene ?

¢ Quelle est la forme de la réponse lorsque les facteurs varient ?

Pour atteindre des réponses optimales et des effets plus efficaces, on utilise

'optimisation qui doit étre distinguée de 'amélioration.

Une optimisation consiste a trouver les conditions expérimentales correspondantes a
un optimum de la réponse étudiée. Elle doit permettre d'affirmer avec un risque d'erreur
raisonnable qu'il n'existe pas d'autres conditions a une meilleure valeur de la réponse dans le
domaine. Il est donc naturel de chercher a réaliser un nombre minimal d’expériences

permettant d’obtenir des informations de qualité suffisante pour répondre aux questions

posées.

Dans notre travail nous avons utilisées la méthode de la planification d’expérience et a

I’aide de plan composite centré tous les combinaisons des variables sont présentées.
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Figure 20 : Graphique des valeurs observées (expérimentaux) en fonction des valeurs calculé

par le mod¢le
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La figure précédente, représente un alignement des nuages de points expérimentaux trés

proche de la droite (le modéle) ce qui témoigne de la robustesse du modéle avec un R*= 0.99.
Le deuxieme complément est I’indice significatif (la probabilité p), d’apres [90] :

e SIPestinférieur a 0.05, le facteur est significatif.
e SIPestinférieur a 0.01, le facteur est tres significatif.

e SIPestinférieur a 0.001, le facteur est trés hautement significatif.

Le mode¢le obtenu par notre étude a une valeur de p égale 0.0001, ce qui montre que notre

modele priori est trés hautement significatif.

La valeur de la probabilité sur la figure 20 est inférieure a 0.0001, ce qui montre que notre

mod¢le obtenu est trés hautement significatif.

Le manque d’ajustement est égal 0.98 (tableaull), cette valeur montre que le modele

obtenu est bien ajusté au modele réel.

Tableaull : les tests du modele

Résumé de lI'ajustement

R carré 0992323
R carré ajusté 0,980807
Racine de I'erreur guadratigue moyenne  18,34454
Moyenne de la réponse 105,7257
Cbservations (ou sommes pondérées) 4a

Les techniques d’analyse de la variance permettent de déterminer a partir de quel seuil
un effet peut étre considéré comme significatif et avoir une influence sur la réponse Y. Il suffit

pour cela de comparer la valeur de p (probabilité).

Tableaul2 : Test des effets significatif

Tests des effets

Nombre de Degrés Somme des
Source coefficients de liberté carrés RapportF Prob.> F
pHI4,10) 1 1 528,83 1,5714 0,2260
T(*C)(25,45) 1 1 1.06 0,0031 0,9560
Metal concentration (mg/1)(20,120) 1 1 25212147 7491972  <=0001*
t(min){30,250) 1 1 17,30 0,0514 08232
Adsorbent concentration (g/1)(0,3,2,5) 1 1 32502268 0658284 - 0001°
MaCl (mol/1(0,1,0.5) 1 1 18.62 0.0553 0.8167
pH*T (*C) 1 1 2.24 0.0066 0,9339
pH*Metal concentration (mg/1) 1 1 463,30 1.3767 0.2560
T ("C)*Metal concentration (ma/1) 1 1 4,62 0.,0129 0,9074
pH™t (min) 1 1 18,79 0,0538 0,8139
T (*C)*t (min) 1 1 55,86 0,1660 0,6885
Metal concentration (mg/1)*t (min) 1 1 0.79 0,0023 0,9620
pH*Adsorbent concentration (g/1) 1 1 575,28 1,7095 0,2075
T (" C*Adsorbent concentration (g/1) 1 1 3,03 0,0090 0,9255
Metal concentration (mg/l)“Adsorbent concentration (g/1) 1 1 15298470 4546051 =0001*
t (min)*Adsorbent concentration (g/1) 1 1 15,43 0,0458 10,8329
pH*MaCl (mol/1 1 1 19.47 0.0579 0.8126
T (Cy*MaCl (mol/1 1 1 0.44 0.,00132 0,9715
Metal concentration (mg/1)*NaCl (mcl/| 1 1 16,91 0,002 0,8252
t (min)*MNaCl (mols] 1 1 6,07 00,0180 00,8045
Adscrbent concentration (g/)*MaCl (mol/1 1 1 26,75 0,0795 0, 7812
pH*pH 1 1 2,12 0,0063 0,9377
TEOM (70 1 1 2,59 0,0077 0,9311
Metal concentration (mg/l)*Metal concentration (mg/l) 1 1 0,91 0,0027 0,959
t (min)*t (min) 1 1 1,81 0,0034 0,9423
Adsorbent concentration (g/l)*Adsorbent concentration (g/1) 1 1 14539,68 44,0072 0001
1 1

MaCl {mol/T*NaCl (mol/] 052 00024 09611
1
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Les résultats obtenus sur ce tableau illustre que la concentration du métal et la masse de
I’adsorbant sont trés hautement significatifs (p<0.0001), avec une interaction significative entre

Cux.

Le pH, la température, le temps de contact et la concentration de NaCl n’ont pas un effet

sur notre phénomene.
V.3. Paramétres thermodynamiques de I’adsorption

Des paramétres thermodynamiques ont été calculés en utilisant I’équation de Van't Hoff
pour pouvoir qualifier le phénomene d’adsorption des métaux lourds sur le chitosane étudié :

AH AS
InKc = — +

RT R

AG° = —RTInKc

AH, AS, AG et T sont respectivement ’enthalpie, ’entropie, 1’énergie de Gibbs et la

température.

L’effet de température sur le phénoméne d’adsorption de cuivre Par le chitosane est

illustré par la figure suivante :

3.5 Y = 2709%% - 5 {97

| |
= b ] b 1 P
-:::.‘51" c:.‘ib ta“rb c:F'rb -:5‘55' o5
o oy o oy o oy
15T

Figure 21 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de cuivre par le chitosane
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Tableau 13: Les paramétres thermodynamiques d’adsorption de cuivre sur le chitosane.

Température (K) Kl AGo (KJ/mol) AHo(KJ/mol) ASo (KJ/mol)
298  27,98550725  -8,254493874
308 24,44303797 -8,184920099

318 16,6945245 -7,44265698 -22,5226 -0,047323288
328 13,25629291  -7,047835494
338 9,868824532 -6,433462109

Ce tableau montre Les valeurs de I’énergie libre (AG) obtenues pour le cuivre est
respectivement -8,25 KJ/mol, -8,18 KJ/mol et -7,44 KJ/mol, -7,05 KJ/mol, -6,43 KJ/mol pour
les cinq températures 298K, 308K, 318K ,328K et 338K. Notons aussi que la variation de
I’énergie libre AG® est inversement proportionnelle a la variation de la constante de vitesse de
fixation Kl. Les valeurs de Kl obtenues diminuent avec I’augmentation de la température ce qui

confirme la difficulté de I’adsorption des ions de cuivre avec 1’augmentation de température.

La valeur de (AH") est un indicateur important. En effet, 1’enthalpie (AH) de la
chimisorption est beaucoup plus importante que celle de la physisorption. Donc elle peut nous
renseigner sur le type d’adsorption (chimique ou physique) [91]. Une adsorption physique est
caractérisée par des valeurs de (AH") <40KJ/mol, et une adsorption chimique est caractérisée
par des valeurs de (AH")>40KJ/mol. Les valeurs de AH® trouvées dans notre étude sont

<40Kj/mol, ce qui détermine une adsorption physique de cuivre sur chitosane.

L’analyse de ces parametres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption
du cuivre sur chitosane, est réalisé d’une fagon spontanée et favorable (AG < 0). Les valeurs de
AH® de systéme étudié sont négatives, ce qui confirme la nature exothermique du processus

d’adsorption. [92]

L'analyse des parameétres thermodynamique par d'autres chercheurs a également indique
que le processus d’adsorption et un processus exothermique pour Adsorption du Cu sur argile

et adsorption de (zinc plomb et cadmium) sur charbon actif [33].
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Conclusion

Le chitosane utilisé dans la dépollution des eaux usée a été préparé dans notre laboratoire
a partir des carapaces des crevettes grise, sa viscosité égale 561,86mPa et sa caractérisation par
conductimétrie montre un degré de désacétylation de 76,47%.

Notre matériau a été valorisé dans la déminéralisation des eaux contaminée par les ions
cuivreux dés les premiéres minutes de contacte du chitosane avec les eaux contienne Cu'? dans
les conditions normales, nous avons constaté une forte ¢limination des ions cuivré par le
chitosane atteint une quantité adsorbé égale a 90mg /g et un taux d’élimination proche de 100%
pour la concentration de métal égale 90mg/I .et ¢a dans un intervalle de temps de 30min.

La cinétique d’adsorption des ions Cu' par le chitosane suit le modéle cinétique du pseudo-

second ordre, la modélisation des isothermes d’adsorptions obtenues, concorde bien avec les
modeéles de Langmuir (R*=1) par contre la modélisation par Freundlich montre un (R*=0,95).
L’analyse des paramétres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption du cuivre
sur chitosane, est réalisé¢ d’une fagon spontanée et favorable (AG < 0). Les valeurs de AH’ de
systéme étudié sont négatives, ce qui confirme la nature exothermique du processus

d’adsorption.

La planification des plans d’expérience a été réalisée par le plan composite centré qui
contient tous les facteurs influencant sur 1’adsorption des ions cuivreux par chitosane, et pour
modéliser notre phénomeéne nous avons traité nos résultats expérimentaux par le logiciel JMP
(13).

Les quantités adsorbées calculés par le modele sont bien ajustés aux résultats
expérimentaux avec Ry=0,99. L analyse des résultats indique que la concentration du métal et
la masse de I’adsorbant sont trés hautement significatifs (p<0.0001) tandis que le pH, la
température, le temps de contact et la concentration de NaCl n’ont pas un effet sur notre

phénomene.
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Résumé

Ce travail porte sur une étude expérimentale d’adsorption des ions Cu*? sur chitosane
préparé a partir des carapaces des crevettes, il s’agit alors de valoriser ses ressources naturelles
afin de ’exploiter dans la dépollution des eaux usees. Le chitosane préparé est caractérisés par
une viscosité de 561,86mPa.s et un degré de desacétylation égale a 76,47%.

Une étude d’élimination des ions cuivreux par adsorption sur chitosane preparé a été
réalisée. La modélisation et I’optimisation des proceédes d’adsorption ont été effectuées par le

plan composite centré afin de trouver les facteurs influengant sur 1’adsorption de métal.

Nos essais ont montré que les rendements d’élimination des ions du cuivre sont trés
important (98,17%), La cinétique d'adsorption peut étre décrite de fagon plus appropriée par le
modele cinétique de pseudo-second ordre, et la modélisation des isotherme en utilisant le

modéles de Langmuir avec (R?=1) qui décrit mieux le processus d’adsorption.

Les résultats obtenus indique que les facteurs correspondes a un optimum de la réponse sont
la concentration du métal et la masse de I’adsorbant (p<0.0001).
Le modeéle postulé est valide et représente bien le phénomeéne étudié dans le domaine

expérimentale, avec un Rsq=0.999.

Mots clés : Chitosane, Adsorption, ions de cuivre, modélisation, planification
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