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Résumé

Cette étude vise a synthétiser un nouveau bio-adsorbant a partir de la double valorisation
de déchets agricoles et marins (noyaux de dattes et carapaces de crevettes), dans le but de
purifier ’eau contaminée par le cadmium. Le bio-composite est ¢laboré en combinant les
propriétés du chitosane, du charbon actif et des nanoparticules d’oxyde de zinc (CS-AC/ZnO).
Le rapport massique optimal de AC/ZnO a CS est trouvé 1/2 (m/m) pour une efficacité
maximale d’élimination.

Le nouvel adsorbant et ses précurseurs ont été caractérisés par différentes techniques
(FTIR, DRX, MEB-EDS, et BET). Les résultats de caractérisation révelent que les adsorbants
possédent une surface poreuse et rugueuse, et confirment la présence de groupes fonctionnels
susceptibles de capter les ions Cd**. Les billes synthétisées présentent une structure
mésoporeuse, avec une surface spécifique de 20,54 m?/g, et une efficacité d’élimination
atteignant 82 %, supérieure a celle des autres adsorbants testés.

Des études d’adsorption en batch ont été menées pour évaluer 1’effet des parameétres
opératoires, ainsi que la cinétique, les isothermes et la thermodynamique du processus. Les
conditions optimales ont été déterminées, et les adsorbants ont été classés selon leur capacité
d’adsorption comme suit : CS-AC/ZnO > CS > AC > AC/ZnO > ZnO. L’adsorption des ions
Cd** par les précurseurs suit le modéle cinétique du pseudo-premier ordre (PFO) et est bien
décrite par le modele de Langmuir.

En ce qui concerne le composite CS-AC/ZnO, 1’adsorption du Cd** est spontanée et
endothermique. De plus, les expériences ont démontré une €limination préférentielle des ions
Cd** méme en présence d’ions interférents tels que Na*, K* et Mg?**. Une modélisation non
linéaire a été appliquée pour ajuster les isothermes et les mod¢les cinétiques. Les isothermes de
Freundlich et de Redlich—Peterson, ainsi que le mod¢le cinétique du pseudo-second ordre, ont
offert les meilleurs ajustements aux données expérimentales.

La capacité d’adsorption maximale déterminée par le modele de Langmuir est de 18,63

mg g 1l est également remarquable que ’adsorbant ait conservé des performances élevées

durant cinq cycles de régénération, avec une efficacité passant légérement de 83,76 % a 80,18

%.

Mots-clés : Bio-adsorbent, Bio-composites, Billes de Chitosane—Charbon Actif/ZnO,

Cadmium, Respectueux de I’environnement, Rentabilité.




Abstract

Abstract

This study aims to synthesize a new bio-adsorbent through the dual valorization of
agricultural and marine waste (date pits and shrimp shells), with the goal of purifying water
contaminated by cadmium. The bio-composite is developed by combining the properties of
chitosan, activated carbon, and zinc oxide nanoparticles (CS-AC/ZnO). The optimal mass ratio
of AC/ZnO to CS was found to be 1:2 (w/w) for maximum removal efficiency.

The new adsorbent and its precursors were characterized using various techniques
(FTIR, XRD, SEM-EDS, and BET). Characterization results revealed that the adsorbents
possess a porous and rough surface and confirmed the presence of functional groups capable of
capturing Cd** ions. The synthesized beads exhibit a mesoporous structure with a specific
surface area of 20.54 m?/g and a removal efficiency of up to 82%, which is higher than that of
the other tested adsorbents.

Batch adsorption studies were conducted to evaluate the effects of operational
parameters, as well as the kinetics, isotherms, and thermodynamics of the process. Optimal
conditions were determined, and the adsorbents were ranked in terms of their adsorption
capacities as follows: CS-AC/ZnO > CS > AC > AC/ZnO > ZnO. Cd** ion adsorption by the
precursors follows the pseudo-first-order (PFO) kinetic model and is well described by the
Langmuir isotherm model.

Regarding the CS-AC/ZnO composite, Cd*" adsorption was found to be spontaneous
and endothermic. Furthermore, the experiments demonstrated preferential removal of Cd** even
in the presence of interfering ions such as Na*, K*, and Mg?*. Non-linear modeling was applied
to fit the isotherms and kinetic models. The Freundlich and Redlich—Peterson isotherms, as well
as the pseudo-second-order kinetic model, provided the best fit to the experimental data.

The maximum adsorption capacity determined by the Langmuir model was 18.63 mg/g.

Notably, the adsorbent maintained high performance over five regeneration cycles, with only a

slight decrease in efficiency from 83.76% to 80.18%.

Keywords: Biosorption, Bio-composites, Chitosan—Activated Carbon/ZnO Beads, Cadmium,

Environmentally Friendly, Cost-Effectiveness.
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En réponse aux problémes urgents de ce siccle, tels que la pollution a I'échelle mondiale,
la diminution de la qualité de vie pour les générations futures et 1'épuisement des ressources
naturelles, la protection de l'environnement et le développement durable ont pris une place

prépondérante dans la conscience du public a travers le monde [1].

La contamination de I'eau est 1'un des plus grands problémes environnementaux actuels.
La pollution de I'hydrosphere causée par 'homme menace les écosystémes aquatiques et 1'eau
potable. La croissance démographique, industrielle, économique et urbaine aggravent la
contamination de I'eau dans les pays industrialisés et en développement [2]. Selon World
Vision, plus de 770 millions de personnes dans le monde n'ont pas acces a une eau potable et
hygiénique pour la boisson et les usages domestiques [3], cela montre le besoin essentiel de
protection de I'eau et d'approches durables pour préserver cette ressource vitale. Les sources de
pollution comprennent les rejets industriels, les colorants, les produits pharmaceutiques, les
rejets pétroliers, les pesticides et la contamination par les métaux lourds [4]. Les métaux lourds
est devenue un probléme mondial urgent [5], en raison de leur persistance, de leur toxicité, de
leur propension a s'accumuler dans les organismes, et de leur capacité d'amplification de la
chaine alimentaire et de leur non-dégradabilité [6]. Un examen de la base de données Elsevier
a montré que le nombre de travaux de recherche sur 1'élimination du cadmium par adsorption
(872 publications) était nettement inférieur a celui des travaux de recherche sur I'adsorption
d'autres types de métaux lourds (Figure I.1). Le cadmium est considéré comme hautement
toxique, apres le mercure [7]. L'Organisation mondiale de la santé¢ (OMS) a fix¢é une limite
maximale admissible de 0,003 pg/l dans 1'eau potable, soit la plus basse parmi les métaux lourds

[8]. C'est pourquoi le cadmium a été choisi comme polluant cible dans notre étude.

La mise en ceuvre de réglementations strictes visant a empécher le rejet de substances
métalliques nocives dans les masses d'eau a nécessité la mise au point de techniques permettant
d'¢liminer ou de minimiser ces contaminants [9]. L'exploration de plusieurs méthodes de
remédiation, telles que I'échange d'ions [10], I'adsorption [11], I'¢lectrocoagulation [12] et les
membranes a émulsion liquide [13], a été stimulée par le probléme de la pollution par les métaux
lourds dans les eaux usées industrielles. Parmi ces méthodes l'adsorption, qui a fait preuve d'une
efficacité exceptionnelle dans 1'élimination des contaminants, offrant une solution rentable et
facile a gérer. C'est pourquoi l'adsorption est généralement considérée comme la technique la

plus appropriée pour éliminer les métaux lourds des eaux usées industrielles [14].

L'efficacité de la technique d'adsorption est étroitement liée aux propriétés et qualités



INTRODUCTION GENERALE

40000 -
35000 4 -
s - 4 IBaso des données Elsevier .
= 30000+
o= .
= 250004
= 4
= 20000 -
E 15000 ]
5 -
£ 4
—
Z 10000 -
50004

0
Cu Pb Zn Cd Cr Co Ni Hg Fe As Mn

Méteaux Lourds

Figure 1.1 Données collectées dans la base de données Elsevier montrant le nombre de

publications traitant le sujet de I'adsorption pour chaque métal.

inhérentes du substrat adsorbant utilisé [15]. En raison de sa capacité d'adsorption importante
et de sa grande surface spécifique, le charbon actif est I'adsorbant préféré pour le traitement des
eaux usées depuis plusieurs décennies [5]. Cependant, comme le charbon actif commerciale a
un prix ¢éleve, les scientifiques explorent des matériaux alternatifs qui sont peu colteux,

facilement disponibles et accessibles pour produire du charbon actif.

Les déchets agricoles et industriels pourraient constituer des matieres premieres
appropriées pour la production de charbon actif [16]. Les déchets agricoles solides sont présents
dans pratiquement tous les pays et représentent une ressource €économique qui peut étre

transformée en charbon actif aux caractéristiques exceptionnelles [17].

Plusieurs recherches examinent l'utilisation du charbon actif dérivé des déchets
agricoles pour les applications d'adsorption. Ceux-ci comprennent les coquilles de cacahuetes
[18], la coquille de grenade [19], les pierres de date [20], le chardon de riz [17], les fibres de
palme [21], et la coque de noyau d'abricot [22]. Alors que le charbon actif est efficace en
adsorption, il pose des défis en termes de séparation et de réutilisabilité en utilisant des
techniques conventionnelles telles que la filtration et la centrifugation. Par conséquent,
l'utilisation pratique du charbon actif est limitée en raison de la perte d'adsorbants et de

l'apparition de polluants secondaires [15].
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Les adsorbants durables ont récemment attiré beaucoup d'attention, tels que les
alginates, la cellulose, la chitine et le chitosan. Le chitosan est dérivé de la N-désacétylation de
la chitine, qui est un biopolymeére naturel composé de multi-(B-(1-4))-N-acétyle-d-glucosamine,
classé le deuxiéme apres la cellulose en termes d'abandons [18]. Il est communément présent
dans les squelettes des crevettes marines et des insectes. La conversion de ces déchets de fruits
de mer en chitosan non seulement produire un bio-adsorbant efficace, mais il offre également
une solution durable pour la gestion et le recyclage de ces déchets. En conséquence,
l'exploration du potentiel du chitosan en tant que bio-adsorbant pour le traitement des eaux

usées peut avoir des avantages environnementaux et économiques importants [5].

En raison de sa nature biodégradable, le chitosane a été largement utilisé dans diverses
applications. Ce biopolymere contient de nombreux hydroxyles et groupes aminés qui sont tres
actifs dans la formation de liaisons avec les ions métalliques. Il s'agit donc d'une excellente
substance pour éliminer les métaux nocifs de la pollution de I'eau [19]. Bien qu'il posseéde des
caractéristiques souhaitables telles que la biocompatibilité et la biodégradabilité, le chitosane a
des performances chimiques et mécaniques médiocres. Par conséquent, des modifications
physiques et chimiques doivent étre mises en ceuvre pour surmonter ces difficultés [20].
Plusieurs études ont été réalisées dans la littérature sur I'élimination des métaux lourds dans les
masses d'eau a l'aide de chitosane modifié, comme les billes de chitosane/charbon actif
commercial [17], les billes de chitosane-cellulose [21] et I'alginate (Alg) mélangé a du chitosane

fonctionnalisé a la phosphine (CSPPh2) [22].

En effet, de nombreuses études ont exploré l'utilisation d'oxydes métalliques,
notamment ZnO, TiO2, FeO et CuO, pour améliorer 'efficacité des adsorbants. Lorsque ces
oxydes métalliques sont incorporés dans les adsorbants, leur volume de pores et leur surface
sont effectivement améliorés [23]. L'utilisation de nano composites ZnO/charbon actif pour
adsorber les ions Cd** en milieu aqueux a donné des résultats impressionnants [24]. Toutefois,
il convient de noter que 1'utilisation de ce composite dans le traitement réel des eaux usées peut
étre limitée par la perte de I'adsorbant, qui ne peut pas €tre régénéré en raison de la taille fine
de la poudre et du risque de chute de pression. Cependant, une autre étude a été réalisée pour
déterminer I'efficacité des nano composites chitosan-ZnO pour éliminer les ions de plomb de
I'eau contaminée [23]. Contrairement au charbon actif/ZnO, les billes synthétisées sont
biocompatibles, peuvent étre facilement régénérées, évitant ainsi une seconde pollution, et

peuvent €tre appliquées dans le traitement réel des eaux usées.
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Dans cette étude, nous avons synthétisé le chitosan a partir de carapaces de crevettes
(acheté sur un marché local de I’est algérien, Annaba) par le biais de processus chimiques. Le
charbon actif a été synthétisé a partir des noyaux des dattes (dates achetées sur le marché local
de I’est algérien, Guelma) par des procédés chimiques et physiques activé par acide sulfurique,
les biomatériaux ont été utilisés pour synthétiser un nouvel adsorbant a base de chitosane : billes
composites de Chitosane/Charbon actif-ZnO. Tout d'abord, le charbon actif synthétisé a partir
de pierres de date a ét¢ mélangé avec des nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO) par la méthode
sonochimique pour synthétisée le composite charbon actif-ZnO. Ensuite, le chitosan a été
mélangé avec le composite charbon actif-ZnO pour synthétiser le nouveaux bio adsorbant. Ces
matériaux (nouvel adsorbent et ces précurseur) ont été caractérisés par différentes techniques :
spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier (IRTF), diffraction des rayons X (DRX),
microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB), et la spectroscopie a rayons X a dispersion
d'énergie (EDS), et I’analyse de la surface spécifique par (BET). Des expériences d'adsorption
ont été menées sur les ions cadmium Cd?* dans une configuration discontinue afin de déterminer
les conditions d'adsorption les plus favorables. Les données d'équilibre ont été analysées a I'aide
des modeles d’isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson et Dubinin-
Radushkevish. Les constantes cinétiques des données expérimentales ont été déterminées a
'aide de mode¢les de diffusion intra particulaire (Weber-Morris) de pseudo-premier ordre, de
second ordre. Les parametres thermodynamiques ont également été évalués. Une ¢étude de
régénération du nouvel adsorbant a été menée afin d’évaluer sa capacité de réutilisation. En
paralléle, une simulation des conditions réelles a été réalisée en présence d’ions interférents.
Ces investigations visent a évaluer la faisabilité économique et pratique de 1’utilisation de ce

bio-adsorbant dans un contexte réel.
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I. Introduction

Cette section fournit une définition concise des métaux lourds, de leur toxicité, leur
source de pollution et de leurs effets nocifs sur I'environnement et divers organismes, avec un
accent particulier sur le cadmium, qui est le sujet principal de cette étude. En outre, nous
examinerons plusieurs méthodes de remédiation pour ces contaminants toxiques, en nous
focalisant sur la méthode d'adsorption. Nous fournirons une définition de cette technique ainsi
qu'une présentation des différents types d'adsorption existants. Le mécanisme de cette technique

sera détaillé, en abordant les parameétres influengant 1'adsorption.

Par la suite, nous discuterons des biopolymeres et de leur utilisation en tant
qu'adsorbants. Nous avons mené une étude sur le chitosane, en explorant ses sources, sa
procédure d'extraction, ses propriétés physico-chimiques, ainsi que ses avantages et

inconvénients lorsqu'il est utilisé comme adsorbant.

Nous avons également réalisé une étude bibliographique sur le charbon actif, en nous
basant sur sa méthode de synthése a partir de charbon issu de sources naturelles, notamment les
déchets de dattes. Une autre étude bibliographique a ét€¢ menée sur les nanoparticules d'oxyde
de zinc, en se concentrant sur leurs caractéristiques variées et leur utilisation en tant

qu'adsorbants.

Enfin, nous avons effectué¢ une synthese des travaux réalisés concernant la modification
et la formulation du chitosane pour ’application a 1’adsorption, en citant les différentes
techniques de modification du chitosane. Nous avons aussi présenté¢ une synthese des études
sur le développement d'un adsorbant a base de chitosane modifié par du charbon actif et par des

oxydes métalliques.

II. Métaux lourds

II.1 Notions et définitions

Les métaux lourds désignent une catégorie de métaux et de métalloides dont la densité
atomique est supérieure a 4000 kg/m> [1], sont généralement considérés comme des éléments
métalliques a I'état de traces en raison de leur toxicité en quantités extrémement faibles [2],ils
possédent une masse atomique comprise entre 63,5 et 200,6 g/mol [3], 59 éléments du tableau
périodique sont classés comme métaux lourds. 13 éléments, a savoir 1'antimoine, l'arsenic, le
béryllium, le cadmium, le chrome, le cuivre, le plomb, le mercure, le nickel, le sélénium,

l'argent, le thallium et le zinc, sont classés comme polluants a priorité élevée. En outre, 17
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¢léments sont considérés comme extrémement dangereux [4], la figure 1 montre le placement

des métaux lourd dans le tableau périodique.
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Fig. 1: Positionnement des métaux lourds dans le tableau périodique [5]

I1.2 Pollution par métaux lourds

I1.2.1 Sources de pollutions

Les écosystemes aquatiques et terrestres sont fortement menacés par les métaux traces
nocifs [6]. Les métaux dangereux polluent les masses d'eau naturelles, les sédiments et les sols
lorsqu'ils sont libérés a la fois par des sources naturelles et par les activités humaines. Les
métaux lourds, qui sont libérés dans I'atmosphere lors des éruptions volcaniques et des polluants
industriels complexes, ont tendance a retourner a la terre et a contaminer l'eau et le sol. Les
métaux lourds présents dans l'atmosphere ne sont pas réversibles et peuvent donc s'accumuler

dans les organismes vivants ou s'infiltrer dans les eaux souterraines [5].

Les sources environnementales de métaux lourds peuvent résulter de 1'activité naturelle et

humaine [1] :

e Les principales sources d'origine humaine sont :

v L’agriculture

v" L’industrie

v Les mines

v Les transports et la consommation de carburant

v Les matiéres organiques résiduelles et les eaux usées.
e Les principales sources naturelles de métaux lourds sont :

v' La poussiére atmosphérique

v Les particules émises par les volcans



CHAPITRE 1 REVUES BIBLIOGRAPHIQUES

v" Les feux de forét

v' Les plantes et le sel marin

Tableau 1: Les émissions annuelles moyennes de métaux lourds provenant de différentes

sources naturelles et anthropiques [7].

Métal Lourd Valeurs émises (Tonnes/années)
Source Naturelle Source humaine (anthropique)
Chrome (Cr) 44000 3077
Cuivre (Cu) 28000 38189
Nickel (Ni) 30000 55642
Plomb (Pb) 12000 331854
Zinc (Zn) 45000 131866

I1.2.2 Toxicité des métaux lourds

La toxicité des métaux dépend intrinséquement de leur réactivité avec les systémes
biologiques [8]. En quantités de traces, bon nombre de métaux réputés toxiques sont en réalité
essentiels au bon fonctionnement des organismes vivants appelés Oligo-¢léments tell que le
Zinc (Zn), Fer (Fe) et le manganese (Mn) [9]. En revanche, de nombreux métaux sont toxiques
pour les especes vivantes et ont un effet cumulatif important sur ces organismes ( polluants avec
une limite supérieure) comme le cadmium (Cd), le mercure (Hg) et Chrome (Cr) [2]. Par
conséquent, la régulation des émissions de métaux lourds dans 1'environnement doit s'appuyer
sur des critéres de toxicité spécifiques. Les métaux lourds posent un risque significatif pour les
organismes en raison de leur persistance environnementale, leur toxicité a des concentrations
extrémement faibles, et leur capacité a bioaccumuler et a se bio-magnifier a travers les chaines

alimentaires [10].
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Le tableaux 2: Les différentes sources de pollutions entropiques de certains métaux lourds [7].

Métaux Lourds Sources de Pollutions entropiques

Zn Manufactures pharmaceutiques ou de produits ménagers, les canalisations

d'eau, la manufacture de batteries et les procédés de galvanisation

Hg Les médicaments et les produits ménagers, 1’industrie électronique et la

production du chlorure de vinyle

Ni Production d'aciers et d'alliages pour les revétements métalliques par
¢lectrolyse
Cu Production de fils électriques et les conduites d'eau, fabrication de radiateurs

pour véhicules

Pb Les conduites d'alimentation en eau, la fabrication de batteries, la
production de pigments, les additifs pour les carburants et les stabilisateurs

pour le chlorure de polyvinyle

Cr Le tannage, la fabrication d'alliages spécifiques et le traitement des surfaces.

Cd Le secteur du traitement de surface des métaux et de la stabilisation de

plastique, la fabrication de caoutchouc et de teintures

I1.2.3 Introduction des métaux lourds dans les masses d'eau

Les cations métalliques ont la capacité de se combiner avec des ligands présents dans
la phase aqueuse, donnant lieu a la formation de complexes. Les ligands présentent une paire
d'¢lectrons non appariés. Ces éléments, tels que 1'oxygene (O), I'azote (N) et le soufre (S), sont
souvent non métalliques et ont tendance a attirer les €électrons (électronégatifs) et a les donner
(bases de Lewis). Les ligands inorganiques de base présents en solution sont les ions PO4>",
HCO?*, COs*, CI', SO4* et F. Les ions bicarbonate et carbonate sont des ligands trés

importants pour la création de complexes avec les métaux [11].

Les processus de complexation impliquant un ion métallique de valence 2 et un ligand peuvent

étre représentés par la formule suivante :
Me*t + L™ 2 [L + Me*]
()

La mesure de la stabilité du complexe est calculée par la constante de formation Kwmer [9]:

10
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(MeL")
Meb Me* + I M

I1 est crucial de déterminer la spéciation des métaux dans la phase soluble car les especes
complexées qui sont générées peuvent ou non subir des réactions avec les solides [12]. Par
exemple, les hydroxy-complexes métalliques présentent un degré d'adsorption plus élevé que
les ions libres [9]. D'autre part, les complexes formés avec des ions chlorure ont une capacité

d'adsorption inférieure a celle des ions libres [13].

La figure 2 représente le diagramme de spéciation du Cd** en fonction du pH en solution

aqueuse.
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Fig. 2: La spéciation du cadmium dans un systeme aquatique [14].

III. Norme et législation

La majorité des normes nationales et internationales ont surtout abordé la question des
métaux lourds [15], les organisations mondiales ont mis en place des réglementations pour
controler les émissions de métaux lourds en raison de leur nature nocive, ce qui nécessite
I'établissement de limitations, parmi ces organisation : I'Organisation mondiale de la santé
(OMS), le Centre pour le contrdle et la prévention des maladies (CDC), 1'0Organisation
conjointe pour l'alimentation et 1'agriculture (FAO), le Comité mixte d'experts sur les additifs
alimentaires (JECFA) et le Centre international de recherche sur le cancer (CIRC), ont mené

des recherches sur les effets nocifs des métaux lourds [16].

Des recherches menées a la wilaya de Tiaret située a 1'ouest de 1'Algérie et au centre
d'Alger (Oued Smar et oued El Harrach) révelent des quantités €élevées de cadmium dépassant

le niveau admissible, ce qui prouve que les eaux souterraines sont endommageées [17, 18].

11
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Le tableaux 3 montre les concentrations maximales permises des métaux lourds dans les
effluents industriels de traitement de surfaces dans différent pays laideurs en industrie ainsi en

Algérie.

Tableau 3: Les normes de rejet indicatives pour les eaux usées provenant des activités de

traitement de surface dans différents pays industriels [2]

Métaux Lourds Concentration limites en (mg/1)

Etats-Unis Allemagne France Suisse Belgique Algérie

Cadmium (Cd) 1,2 3 0,2 0,2 1 0,2

Mercure (Hg) - - 0,005 0,1 0,1 0,01
Plomb (Pb) 0,6 - 1 1 1 1
Aluminium (Al) - 3 5 10 2 5
Nickel (Ni) 4,1 3 5 2 3 5
Cuivre (Cu) 4,5 1 2 0,1 2 3
Zinc (Zn) 4,2 3 5 2 5 5
Fer (Fe) - 2 5 1 3 5

IV.Le cadmium

Le cadmium est un ¢lément métallique dont I'état d'oxydation est +2. Il présente des
similitudes chimiques avec le zinc et se trouve a I'état naturel avec le zinc et le plomb dans les
minerais sulfurés. Principalement utilis¢é comme agent anticorrosion, il est appliqué par
galvanoplastie sur les surfaces en acier. Le sulfure et le séléniure de cadmium sont fréquemment
utilisés comme colorants dans les matériaux polymeres. Les composés de cadmium trouvent
des applications dans les batteries ¢électriques, les composants €lectroniques et les réacteurs

nucléaires. La Figure 3 présente les diverses sources d'exposition au cadmium chez I'homme.

IV.1 Toxicité du cadmium

Le cadmium (Cd) est un probléme environnemental critique et une menace croissante
pour la vie aquatique en raison de sa persistance a long terme et de son extréme toxicité pour
I'homme, les plantes et les animaux. Ce poison cumulatif se trouve principalement dans la
couche extérieure de la terre. Son ingestion provoque des maladies du foie et des reins et nuit
au génome humain, selon des recherches récentes. Le Cd augmente la production d'especes
réactives de l'oxygene (ROS) dans les cellules, ce qui endommage les processus biologiques

aquatiques. L'exposition au cadmium a été associée a une réponse immunologique, a la

12
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cytotoxicité, au stress oxydatif, a des 1ésions hépatiques et a des anomalies histologiques chez

les poissons [19].

L'Agence américaine pour la protection de l'environnement (US-EPA) considére le
cadmium comme une cible hautement prioritaire car il s'accumule dans la chaine alimentaire
[20]. L'Assemblée mondiale de la santé (AMS) a fixé une limite de 0,003 mg/1 pour les ions de
cadmium (II) afin de prévenir la contamination de 1'eau potable [21]. Le cadmium peut produire
du H>O» dans les cellules vivantes [22]. Les niveaux de peroxyde cellulaire peuvent entrainer
une peroxydation des lipides (stress oxydatif) et un épuisement du glutathion et de I'ascorbate
[23]. Le H2O; désactive également les protéines en sulfonant les groupes thiols de I'ADN
nucléaire [24]. L'eau d'irrigation contenant du Cd peut introduire du Cd dans les cultures. Le
cadmium péneétre également dans l'organisme par la chaine alimentaire [25]. En 1984, le
Programme des Nations Unies pour I'environnement (PNUE) a suggéré une gestion universelle
de 12 substances dangereuses, le Cd figurant en téte de liste. Le Centre international de
recherche sur le cancer (CIRC) et I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) classent le Cd

comme cancérigene (catégorie 1) et contaminant alimentaire (catégorie 2) [26].

Diverses somrcesd'exposition au cadminm chez I'homme

m Sources d'exposition au cadmium

wincinération des déchets

w Produits a base de cadmium
Production de métaux non ferreux

& Ciment et autres

= Production de fer et d'acier

m Ressources naturell es

w Combustibles fossiles

Fig. 3: Sources d'exposition au cadmium chez I'homme [27].

V. Procédés d'élimination des métaux lourds

La décontamination des eaux des métaux lourds repose sur une variété de techniques,
chacune présentant des avantages et des inconvénients spécifiques. Les méthodes de traitement
chimique, telle que la précipitation chimique, sont largement utilisées pour convertir les métaux
dissous en particules solides qui peuvent étre ensuite séparées par filtration. Cependant, cette

approche exige un contrdle précis du pH et peut entrainer la formation de boues secondaires

13
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nécessitant un traitement complexe. Les méthodes électrochimiques, telles que
1'¢lectrocoagulation, exploitent des courants €lectriques pour floculer les métaux lourds, mais
elles requierent des équipements spécialisés et une consommation énergétique significative
[28-31].

La technique de filtration membranaire, comprenant des procédés tels que 1'osmose inverse et
la nanofiltration, se révéle hautement efficace dans 1'élimination des métaux lourds en recourant
a des membranes semi-perméables pour la séparation des contaminants. Néanmoins, ces
dispositifs peuvent s'avérer onéreux et nécessitent un entretien régulier afin de prévenir tout
risque de colmatage. En revanche, la bio-sorption, qui emploie des matériaux biologiques tels
que les algues, les bactéries ou les résidus agricoles, constitue une approche respectueuse de
l'environnement et souvent économique, méme si les capacités d'adsorption peuvent varier en
fonction des parameétres de traitement [28—31].

Les différentes techniques mentionnées se divisent en trois catégories majeures : les méthodes
physiques, chimiques et biologiques. La sélection des procédés de purification est déterminée
par les caractéristiques propres des métaux lourds a éradiquer [28]. Chaque solution
technologique comporte des bénéfices et des désavantages spécifiques, lesquels sont détaillés

dans le tableau 4.

Le recours a l'adsorption pour notre €tude est justifi€¢ par ses multiples avantages techniques et
économiques. A I'heure actuelle, cette méthode est reconnue comme étant hautement efficace
dans le traitement des eaux usées contenant des métaux lourds, ce qui se traduit par la
production d'effluents de qualité supérieure. Ce processus, qui repose sur des phénomenes de
transfert de maticre, a pour fonction de déplacer les déchets vers les sites actifs de I'adsorbant
par le biais d'interactions physiques ou chimiques [39]. En comparaison avec les approches
conventionnelles, I'adsorption se démarque par sa rentabilité accrue, sa propension limitée a
l'encrassement et son efficacité sur le plan économique. De plus, les adsorbants peuvent étre
régénérés par désorption, ce qui permet leur réutilisation. Les techniques de régénération telle
que la régénération thermique, la variation de pression et la régénération électrochimique
contribuent a accroitre son aspect écologique. De ce fait, 'adsorption s'est imposée comme une
méthode de premier plan pour le traitement des eaux usées, étant a la fois adaptée, facile a
mettre en ceuvre et ne générant aucun polluant nocif [40].

Différents types d'adsorbants ont ét¢ mis au point. Le choix des adsorbants dépend
principalement de leur rentabilit¢ et de leur compatibilité¢ avec la technologie utilisée [41].

L'efficacité de I'adsorption est affectée par divers paramétres tels que la surface spécifique
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¢levée, la distribution des tailles de pores, la présence de groupes fonctionnels et la polarité de

'adsorbant [42].

Tableau 4: Avantages et inconvénients des méthodes d'élimination des métaux lourds des eaux

usées.
Techniques Avantages Inconvénients
Coagulation Rentable, qualités de Génération de boues, utilisation élevée de
déshydratation produits chimiques [32]
Filtration Elimination élevée des Treés colteuse, encrassement des
membranaire métaux lourds, faible membranes, processus complexe [32]
encombrement
Adsorption Facile a utiliser, production Désorption [33]
réduite de boues, utilisation
d'adsorbants peu coliteux
Traitement Efficace pour I'¢limination des Investissement initial élevé, besoin en
¢lectrochimique 1ons métalliques importants, ¢lectriciteé ¢levée [32]
faible utilisation de produits
chimiques
Electrodialyse ~ Ségrégation élevée des Encrassement et perte d'énergie [34]

Echange d'ions

Photocatalyse

Traitement

biologique

Oxydation

métaux

Transformation élevée des
composants

Elimine simultanément les
ions métalliques et les
polluants organiques
Technologie bénéfique pour
I'élimination des métaux
lourds

Pas besoin d'électricité

N'¢limine que certains ions métalliques,
colt opérationnel élevé [35]
Prend beaucoup de temps pour éliminer

les métaux [36]

Doit étre développée [37]

Oxydation cause de la rouille dans le

systeme [38]
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VI. L’adsorption
VI.1 Notion d’adsorption

L'adsorption représente un processus physico-chimique au cours duquel des molécules
ou des ions (adsorbats) se lient a la surface d'un matériau solide (adsorbant). Ce phénomene
peut étre catégorisé en deux types principaux : la physisorption, caractérisée par la rétention des
molécules via des forces de van der Waals faibles, et la chimisorption, ou des liaisons chimiques
robustes se forment entre 'adsorbat et l'adsorbant [43, 44]. L'adsorption est fréquemment
exploitée dans des domaines tels que la purification de l'eau, la séparation des gaz et le
traitement des effluents industriels [45]. Les modéles d'isothermes, notamment ceux de
Langmuir et de Freundlich, sont régulierement employés pour décrire et prédire le
comportement de l'adsorption en fonction de divers parameétres tels que la concentration de

l'adsorbat, la température et le pH de la solution [46, 47].

La figure 4 présente un schéma illustratif du phénomene d’adsorption.

Adsorbable

e

Phase aqueuse ou gazeuse

Adsorption Désorption
Adsorbat

é6e ® o le @

g
Adsorbant Porosite Phase solide

Fig. 4: Disposition générale de I'adsorbat sur un support poreux [48].

V1.2 Meécanismes de I'adsorption :

VI.2.1 Adsorption physique (Physisorption)

C’est un phénomene réversible découlant des interactions attractives entre les molécules
solides et la substance adsorbée. Parmi les diverses forces intermoléculaires, la force de van der
Waals occupe une place prépondérante. Cette force, de nature tres faible, induit une attraction
entre deux molécules sans nécessiter de transfert d'électrons ou de formation de liaisons
chimiques. Bien que de faible intensité, cette force physique peut étre suffisante pour entrainer
la condensation d'un gaz a la surface d'un solide lorsque l'attraction entre le solide et le gaz

prévaut sur les forces intermoléculaires du gaz. La substance adsorbée demeure en surface sans
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pénétrer le réseau cristallin du solide ni s'y dissoudre. Cependant, en présence d'une multitude
de pores et de capillaires dans le solide, il est possible que le matériau adsorbé ne puisse pas

s'infiltrer dans ces fissures s'il mouille le solide [44, 49].

VI.2.2 Adsorption chimique ou adsorption activée

Le tableau 5 résume les différentes caractéristiques de la physisorption et de la chimisorption.

Tableau 5: Différentes caractéristiques de la physisorption et de la chimisorption.

Caractéristiques Chimiosorption Physisorption

Prés ou en dessous du point de
Plage de température o .
Sans limites condensation du gaz (par

pour l'adsorption
exemple, CO2 <200 K)

_ Dépend de la  masse
Large éventail, dépendant de la

moléculaire et de la polarité,
force de la liaison chimique

Enthalpie d'adsorption mais généralement entre 5 et
(généralement entre 40 et 800

40 kJ/mol (équivalent a la
kJ/mol)

chaleur de liquéfaction)

Souvent dissociative, et peut étre

Nature de l'adsorption ‘ Non dissociative et réversible
irréversible
Capacit¢ ~ maximale L'adsorption en plusieurs
_ Limité a une seule couche )
d’adsorption couches est possible

o . Tres variable, souvent un processus Rapide, car c'est un processus
Cinétique d'adsorption ‘ o o
necessitant une activation sans activation

Découle des interactions chimiques entre le solide et le matériau adsorbé.

La force de la liaison chimique formée varie considérablement en fonction des circonstances,
et son identification chimique est souvent complexe, bien que les forces adhésives soient
généralement plus prépondérantes que dans le cas de l'adsorption physique. Cette liaison
chimique est robuste, avec une énergie d'adsorption d'environ 100 fois supérieure a celle de

l'adsorption physique. La chaleur dégagée lors de la chimisorption est généralement élevée et
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comparable a celle d'une réaction chimique. En régle générale, ce processus est irréversible et
s'accompagne d'une transformation chimique lors de 1'élimination ou de la séparation

principale du matériau adsorbé [44, 50].

VI.2.3 Etapes d'adsorption
Pour que 1’adsorbat s’adsorbe a la surface d’un adsorbant, d’aprés (Weber and Smith) il
doit passer par différente étape [51]:
e Premiére étape : Les molécules adsorbées se déplacent en direction de la surface de
I'adsorbant par diffusion ou par convection.
e Deuxiéme étape : déplacement des molécules adsorbé a la surface de I’adsorbant a
travers la diffusion de film liquide vers la surface extérieur de 1’adsorbant
e Troisiéme étape : La diffusion des molécules adsorbées a I’intérieure des pores de
I’adsorbant grace a I’effet de gradient de concentration
e Quatriéme étape : Les molécules adsorbées sont maintenues a la surface grace a des

forces de physisorption ou de chimisorption.

La figure 5 présente ’illustration des différentes étapes de 1’adsorption.

molécule
d’adsorbat

;
;
.
;
i
<
i
:
i

0

L phase adsorbant .I L phase adsorbat»l
.4

film fluide - la surface externe du particule

Fig. 5: Les différentes phases impliquées dans le processus d'adsorption d'un adsorbat sur

la surface d'un adsorbant [52]

VI.3 Les conditions et les parameétres influencant sur I’adsorption

L'efficacité de I'adsorption dépend de plusieurs parameétres essentiels. Parmi ceux-ci, la
surface spécifique de l'adsorbant et sa porosité sont des ¢léments déterminants, car ils

influencent directement la capacité de rétention des polluants. De plus, la nature chimique de
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l'adsorbant, y compris les groupes fonctionnels présents sur sa surface, peut favoriser ou inhiber
l'interaction avec I’adsorbat. Les conditions opératoires, telles que la concentration initiale en
adsorbat, durée d'exposition, et le pH de la solution...etc, jouent également un réle crucial en
assurant un contact optimal entre l'adsorbant et le polluant en solution [53]. En résumé ces

parametres peuvent étre résumé en : I’adsorbant, 1’adsorbat et le solvant (la solution)

matériau adsorbant :
ADSORBANT

granulometrie affinité
porosite solvatation
surfagsesg(e:t(i:;ﬁque SyEtaie présence d'impuretés

ternaire

polluant : solution aqueuse :
ADSORBAT solubilité SOLVANT
pH
température

Fig. 6: Les propriétés et les parametres d'un systéme ternaire adsorbant/adsorbat/solvant

influengant I'adsorption

V1.4 Facteurs liés a I’adsorbant

V14.1 Nature de I’adsorbant

La nature de l'adsorbant est un facteur crucial qui influence considérablement le
processus d'adsorption. Les caractéristiques intrinséques de l'adsorbant, telles que sa
composition chimique, sa structure poreuse, et la présence de groupes fonctionnels spécifiques
a sa surface, déterminent son affinité pour certain polluant cible. De plus, la nature hydrophile
ou hydrophobe de 1'adsorbant peut également jouer un role en facilitant ou en limitant l'acces
de I’adsorbat a la surface active. Ainsi les caractéristiques mécaniques de l'adsorbant sont
essentielles a son efficacité et a sa longévité dans le processus d'adsorption. Un adsorbant doit
posséder une résistance suffisante pour supporter les conditions physiques du milieu

réactionnel, telles que l'agitation, le pH ou les fluctuations de température.
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V14.2 La polarité de ’adsorbant

L'efficacité de 1'adsorption d'un composé organique est étroitement liée a la polarité de
'adsorbant employé. En ce qui concerne les composés organiques apolaires, il est recommandé
d'utiliser un adsorbant apolaire, car un adsorbant polaire a une affinité élevée pour I'eau, ce qui
limite I'accessibilité des sites d'adsorption. En revanche, les adsorbants hydrophobes tels que le
charbon actif ou les polymeéres poreux favorisent I'adsorption des composés peu solubles en
solution aqueuse. Les adsorbants hydrophiles tels que le gel de silice ou l'alumine se révelent
peu efficaces dans cette situation en raison de leur forte affinité pour le solvant aqueux, ce qui

restreint leur interaction avec les composés organiques [54].

V14.3 Surface spécifique de ’adsorbant

La surface spécifique désigne la quantité totale de surface disponible par unité de masse.
Elle est généralement mesurée en meétres carrés par gramme (m?/g). Cette mesure est dune
importance capitale pour les matériaux adsorbants, car elle correspond a la surface adaptée aux

interactions avec 1’adsorbat [54].

V14.4 Porosité

Elle correspond au rapport du volume des pores (vide), sur le volume total de 1'adsorbant
(solide). Une porosité accrue favorise I'augmentation de la capacité d'adsorption en offrant
davantage d'espace pour les molécules a adsorber. La dimension et la répartition des pores ont
un impact sur la sélectivité et la cinétique d'adsorption, les micropores étant spécifiquement
congus pour les petites molécules, tandis que les mésopores et macropores sont plus adaptés

aux molécules de plus grande taille [54].

V1.5 Facteur liée a ’adsorbat

VILS.1 Taille moléculaire
La taille moléculaire de l'adsorbat influence considérablement le taux d'adsorption.
L'insertion de molécules de petite taille est plus probable, tandis que les molécules les plus

grosse peuvent rencontrer des obstacles limitant leur acces aux sites poreux [55].

VIL.5.2 Nature chimique
La composition chimique de I'adsorbat, notamment ses groupes fonctionnels et sa
réactivité, joue un role déterminant dans la nature et I'intensité de I'adsorption (physique ou

chimique).
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VI1.5.3 Solubilité de I’adsorbat

Plus un adsorbat est insoluble dans le solvant, plus la probabilité¢ de son adsorption par
I'adsorbant augmente. Ce phénomeéne s'explique par la forte affinité de 1'adsorbat qui tend a se

fixer préférentiellement a la surface de 1'adsorbant.

V1.5.4 Concentration de I'adsorbat :

Une concentration plus ¢élevée d'adsorbat augmente son potentiel d’étre adsorbé, en
raison de la présence d'un plus grand nombre de molécules disponibles pour interagir avec

'adsorbant [56].

V1.6 Facteurs liés aux conditions opératoires

VI1.6.1 pH de la solution

Le pH influence fortement I'efficacité de 1'adsorption en modifiant la charge de surface
de I'adsorbant. A faible pH, I'adsorbant devient positivement chargé, favorisant I'adsorption des
anions, tandis qu'a pH élevé, la surface devient négativement chargée, facilitant 'adsorption des
cations. Le pH affecte également la solubilité et la dissociation de 1'adsorbat. L'adsorption est
optimale lorsque le pH de la solution correspond au pH isoélectrique (pHpzc), point ou la

surface de 1'adsorbant devient neutre.

VI1.6.2 Température

La température influence 1'adsorption en fonction des caractéristiques de l'interaction
entre l'adsorbant et 1'adsorbat. Lorsque 1'adsorbat est li¢ a la surface de I'adsorbant par de faibles
interactions de van der Waals, une élévation de la température entraine une réduction de
'adsorption, car les molécules adsorbées regoivent suffisamment d'énergie pour se détacher de
la surface de 1'adsorbant. En revanche, la chimisorption, qui implique la création de liaisons
chimiques, peut initialement bénéficier d'une augmentation de la température en surmontant
I'énergie d'activation nécessaire a l'adsorption. Toutefois, au-dela d'un seuil de chaleur
spécifique, la désorption prédomine, ce qui entraine une diminution de la quantité d'adsorbat

retenue [57].

VII. Classification des adsorbants

Les adsorbants sont des matériaux solides utilisés dans diverses applications industrielles et
de laboratoire, peuvent étre classés en fonction de leur composition chimique et de leur

texture de surface. IIs sont souvent classés en cinq catégories principales :

1. Les matériaux naturels, notamment la sciure de bois, le bois et la bauxite
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2. Les matériaux naturels traités qui ont des propriétés structurelles améliorées, tels que
le charbon actif, le gel de silice et I'alumine activée

3. Les matériaux synthétiques tels que les résines polymeéres, les zéolites et les
aluminosilicates

4. Les sous-produits agricoles et industriels, notamment les noyaux de dattes, les cendres
volantes et les boues rouges

5. Les biosorbants tels que le chitosane, les champignons et la biomasse bactérienne.

Crini (2005, 2006) a proposé une distinction plus simple entre les adsorbants
conventionnels et non conventionnels. Les adsorbants conventionnels comprennent les
charbons actifs commerciaux (CAC), les résines échangeuses d'ions et les substances
inorganiques telles que les zéolithes, le gel de silice et I'alumine activée, tandis que les
adsorbants non conventionnels comprennent des matériaux tels que les charbons actifs dérivés
de déchets, les argiles naturelles, les sous-produits industriels tels que les boues rouges, et les

bio-adsorbants tels que le chitosane et les alginates [58].

Conventional adsorbents
Commercial Inorganic lon-exchange
activated carbons materials resins
- wood - activated alumina - polymeric
- peat - silica gel organic resins
- coconut shells - zeolites - M- HOrous
- coals (anthracite, - molecular sieves resins
bituminous, lignite, ..} - porous
crosslinked
polymers
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- inorganic materials sawdust - fly ash
(clinoptilolite bark - red mud
- siliceous materials (alunite, solid wastes - sludge
perlite, dolomite, glasses...) (date pith, corn - metal
clays (bentonite, kaolinite, cob, wheat straw, hydroxide
diu'iu:_nil:'_. sepiolize orange peel...) sludge
vermiculiite. ..
Natural Agricultural Industrial
materials wastes by-products

AT » e

Non-conventional adsorbents

v v

Activated carbons Biosorbents Miscellaneous
from solid wastes adsorbents
- agricultural solid - biomass (fungi, yeasts, - cotton waste
wastes (fruit stones bacteria. algac) - cucurbituril
bagasse. coir pith, date - peat - calixarenes
pits, maize cob...) - chitin/chitosan - hydrogels

- industrial by-
products (PET bottles,

wasle ures, sewage

- other polysaccharides
and their derivatives
(cellulose, starch,

sludges, waste - :
sludges, waste cyclodextrins, alginates...)

newspapers...)

Fig. 7 : Classification des adsorbants conventionnels et non-conventionnels selon Crini

[58].

VIII. Cinétique d’adsorption

L'é¢tude de la cinétique d'adsorption est essentielle pour comprendre en détail le
mécanisme et les différentes étapes impliquées dans le processus d'adsorption. Chaque étape de
ce processus peut étre décrite par un modele mathématique spécifique qui permet de mieux
interpréter les phénomenes a l'ceuvre et de déterminer quelle étape controle la vitesse globale

du processus. Parmi les mode¢les les plus fréquemment utilisé :

VIII.1 Modéle de Lagergren du pseudo-premier ordre

Ce modele est dérivé de la loi de vitesse du premier ordre d'une réaction chimique, qui dépend
linéairement de la concentration de 1'un des réactifs, et que la réaction est réversible. Cependant,
dans ce modele, la cinétique ne suit pas un véritable premier ordre, d'ou le terme (pseudo). Elle

est représentée par 1'équation ci-dessous :

q; = qe‘<1 -exp (-kl.t)) 2)
Ou: qiet qe (en mg g!) représentent la quantité d'adsorption a un instant donné t (en min) et a
1’équilibre, respectivement, et ki (en min'') est la constante de vitesse du modéle cinétique de

pseudo-premier ordre.
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VIIL.2 Modzéle cinétique du pseudo-deuxiéme ordre (Blanchard)

Le modele pseudo-second ordre de Blanchard décrit la chimisorption. Ce modéle suppose
que l'adsorption est proportionnelle au nombre de sites actifs occupés. L'équation du modele
cinétique du pseudo-second ordre est la suivante [59].

2
kz.qe.t

(&)

g =
Ltk gt

La constante de vitesse d'adsorption du pseudo-second ordre est k» (en g (mg min) ).

VIIL.3 Modé¢le de diffusion intra particulaire de Weber et Morris

Le modéle de diffusion intra particulaire de Weber et Morris, se focalise sur la diffusion de
l'adsorbat a travers les pores de l'adsorbant en tant que facteur de contréle du processus
d'adsorption en utilisant la relation ci-dessous :

qt:(kdxtm)+c @)

Avec C : 1'épaisseur de la couche limite, et kg est la constante de vitesse de diffusion intra-

particulaire (en mg (g min '/2) 1) [60].

IX. Isotherme d’adsorption

Une isotherme d'adsorption définit la corrélation entre la quantité d'un substrat adsorbé
sur une surface et sa concentration (ou pression) dans la phase fluide a une température
constante. La modélisation des isothermes d'adsorption vise a aligner les données réelles sur les
modeles théoriques, ou une forte corrélation suggere que le processus d'adsorption adhére au
mécanisme décrit par le modele, et facilite également I'identification des facteurs critiques qui

délimitent les mécanismes impliqués dans le processus d'adsorption [61].

IX.1 Classification des isothermes d’adsorption
La classification des isothermes d'adsorption en fonction de I'état de phase de 'adsorbat peut
étre divisée en deux catégories principales : 1'adsorption en phase gazeuse et 1'adsorption en

phase liquide.

IX.1.1 Isothermes d’un adsorbat en phase gazeuse :
Dans le cas d’un adsorbat en phase liquide, les isothermes sont classées en différentes

catégories. Cette classification est déterminée en fonction des diverses formes d'isothermes,
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telles que décrites par Brunauer, Deming, Deming et Teller (BDDT), et peut étre subdivisée

en cinq classes principales [62] :

1)

2)

3)

4)

5)

Isotherme de type I: Ce type d'isotherme est caractéristique par une adsorption
monomoléculaire, et présente une forte affinité entre I'adsorbat et I'adsorbant, avec une
saturation rapide. La courbe révele une concavité par rapport a 1'axe des pressions. Il est
généralement observé dans le cas de matériaux microporeux ou de solides ayant une faible
surface spécifique [63].

Isotherme de type II: Cette catégorie d'isotherme correspond & une adsorption
multicouche. L'adsorption progresse de maniere graduelle jusqu'a atteindre un point
d'inflexion qui marque le remplissage de la premiére couche, suivi par une adsorption en
couches multiples. Il est couramment observé dans le cas de matériaux non poreux ou
macroporeux [63].
Isotherme de type III: Ce type d’isotherme est peu commun et caractérisé par une
adsorption initialement difficile en raison des faibles interactions entre l'adsorbant et
l'adsorbat, et I'adsorption s'intensifie par la suite grace a des interactions moléculaires entre
les molécules adsorbées (la formation de poly couche moléculaire des le début de
I’adsorption). La courbe de I’isotherme est convexe par rapport a l'axe des pressions
partielles et ne présente pas de plateau [63].

Isotherme de type IV : Ces isothermes présentent des similitudes avec le type II,
caractérisées par un plateau correspondant a la saturation des couches adsorbées, suivi
d'une adsorption supplémentaire dans les pores. Ces courbes illustrent une hystérésis
caractéristique associée a la condensation capillaire.

Isotherme de type V : Ces isothermes sont analogues aux isothermes de type 11, mais avec

un plateau en fin de courbe, indiquant une condensation capillaire dans les pores du solide

[63].

»
”

Quantité adsorbée (mg/g)

Fig. 8 : Classification des isothermes d'un adsorbat gazeux selon BDDT [64].
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IX.1.2 Isothermes d’un adsorbat en phase liquide :

Dans ce systeme, les isothermes d’adsorption ont été séparées on quatre classes principales,
en fonction de la pente initiale, et chaque classe comportent quatre sous-groupes en fonction
de la forme des plateaux de saturation (parties supérieures des courbes) [65]. Les quatre

classes principales sont présenté dans la figure 9, et peuvent étre notées :

1. Lesisothermes de type L : également connues sous le nom d'isothermes de Langmuir, sont
fréquemment rencontrées dans les processus d'adsorption et se distinguent par une courbe
concave a de faibles concentrations d'adsorbat, ce qui signifie une diminution constante des
sites d'adsorption disponibles. Cela se produit lorsque les interactions entre les molécules
adsorbées sont faibles [63]. Au fur et a mesure que la concentration d'équilibre augmente,
la disponibilité des sites vacants diminue, ce qui entraine de plus grands défis pour
'adsorption supplémentaire jusqu'a ce que la surface atteigne la saturation, indiquée par un
plateau dans l'isotherme. Bien que la saturation totale puisse ne pas étre immédiatement
évidente, la diminution persistante de 1'efficacité de I'adsorption avec I'augmentation de la
concentration illustre ce phénomeéne [66].

2. Les isothermes de types S : Ces isothermes présentes une convexe a faible concentration,
cette convexité en forme de S de la courbe refléte un mécanisme d'adsorption coopérative
ou l'adsorption s'accélere a mesure que de nouveaux sites sont remplis [43]. Ce phénoméne
s'explique souvent par l'interaction entre les molécules adsorbées, qui favorise une
adsorption supplémentaire. Ce type d'isotherme apparait généralement en présence de
mécanismes d'adsorption multiples [67].

3. Isotherme de type C : Les isothermes de type C se distinguent par une répartition constante
du soluté entre la phase solide et la phase liquide (coefficient de partage), ce qui indique
un équilibre ou la pente de la courbe demeure inchangée (lignes droites qui passent par
l'origine). Ce comportement se situe entre les isothermes de type S et de type L, signifiant
que les molécules de soluté, grace a leur flexibilité, peuvent altérer la structure de
l'adsorbant en ouvrant des pores qui n'étaient pas accessibles auparavant, favorisant ainsi
une adsorption continue et efficace[63, 66, 67].

4. Isotherme de type H : Les isothermes de type H ont une pente initiale trés élevée, étant un
cas particulier des isothermes de type L [2]. Ce phénoméne est remarquable car le soluté
peut avoir une affinité si forte pour l'adsorbant que certains cas, la pente initiale semble

presque infinie, sans justification thermodynamique [66].



CHAPITRE 1 REVUES BIBLIOGRAPHIQUES

CLASSE

phase solide
adnoi3-snos

NRRIE
}

Concentration a I'équilibre dans la

Concentration a I'équilibre en
phase aqueuse

Fig. 9 : Les quatre classes principales des isothermes d’adsorption en phase liquide

[43]

IX.2 Modélisation des isothermes d’adsorption

La modélisation des isothermes d'adsorption fait référence a la relation entre les concentrations
d'adsorbat a I'équilibre dans la phase liquide (Ce) et la quantité adsorbée a 1'équilibre sur la
phase solide (ge), a une température donnée. Les données d'adsorption a I'équilibre peuvent
étre représentées par différents modeles afin d'analyser divers aspects de 'adsorption, tels que
les mécanismes d'adsorption, la capacité d'adsorption maximale, et les caractéristiques des
adsorbants [68]. Chaque modele proposé par différents auteurs exprime de maniere distincte

cette relation (qe) = f(Ce) ,dans laquelle :

qe$xv Q)

Avec Coet Ceest la concentration initiale et a 1’équilibre de I’adsorbat respectivement
(mg/L), m est la masse de I’adsorbant en (g), et V est le volume de la solution en (L) [2].

Parmi les différents modéles utilisés :

IX.2.1 Modg¢le de Langmuir

Le modele d'isotherme de Langmuir repose sur plusieurs hypothéses fondamentales qui

décrivent le comportement de 'adsorption :

e Il postule que le processus d'adsorption atteint un équilibre lorsque les taux d'adsorption et

de désorption deviennent égaux.
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e (e mode¢le considére également que 1'adsorption se produit en monocouche, c'est-a-dire
que chaque site sur la surface de l'adsorbant ne peut retenir qu'une seule molécule
d'adsorbat.

e Les sites d'adsorption sont supposés étre répartis de maniére homogéne sur la surface de
l'adsorbant.

e Lemodéle de Langmuir fait I'hypothese que les interactions entre les molécules adsorbées
sont négligeables.

e Ce modele permet de déterminer des parameétres importants tels que la capacité maximale

d'adsorption et le coefficient de séparation [69, 70].

La forme liniére et non-liniére de Langmuir est donné par les équations suivantes :

Forme non-lini¢re : g, = dn L Ce [71] (6)
1+k,.C,
o 1 1 1
Forme liniere : —=—+ [71] @)

D 9n k9,C.
Avec g, est la capacité d'adsorption a I'équilibre (mg g!) et C, est la concentration de I'adsorbat
a lI'équilibre. k, Représente le taux de rapport adsorption/désorption (L mg™') et correspond a la
constante de Langmuir. ¢, est la capacité d'adsorption maximale (mg g'). En outre, un
processus d'adsorption favorable est indiqué par le coefficient de séparation R,, qui varie de 0
a 1. Si R, >1, ’adsorption est défavorable ; lorsque R, =1, I’adsorption est liniére ; et lorsque

R, =0, I’adsorption est irréversible [69].

Le coefficient de séparation est calculé par la relation :

1

1X.2.2 Modgéle de Freundlich :

Le modele de Freundlich est un modéle empirique développé pour expliquer les processus

d'adsorption physique basés sur 1'adsorption multicouche sur des surfaces hétérogeénes [73, 74].

La forme lini¢re et non-liniére du modé¢le de Freundlich est donné par les relations suivantes :

Forme non-liniére : g, =k ,C wm [73] )
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Forme linicre : In(q,) = lln(Ce) +In(k, ) [59] (10)
n A

D’ou:k en (mg g (L mg™)", refléte la capacité globale de 1’adsorbant. Une valeur plus
¢levee de k, indique une grande capacité d'adsorption. 1/n est une constante associce a

I'adsorption. La valeur 1/n, comprise entre 0 et 1, indique la tendance a l'adsorption. La

proximité de 1/n a 0 correspond a une efficacité supérieure de 1'adsorption [70].

IX.2.3 Modéle de Temkin :

L'isotherme de Temkin suppose que 1'énergie d'adsorption diminue linéairement avec
I'augmentation de la couverture d'adsorbat sur la surface. En d'autres termes, il suggére que
l'adsorption est moins favorable lorsque la quantité de molécules adsorbées est plus importante

[75].

La forme lini¢re et non-liniére de Temkin est donné par les relation suivantes :

Forme non-liniére : g, = %.ln(kT.Ce) [70] (11
T
Forme liniére : g, = %.ln(Ce) + %.ln(kr) [76] 12)
T T

D’ou b, est la constante de l'isotherme de Temkin liée a 1'énergie d'adsorption (J/mol), et &, le

facteur fondamental de Temkin (L g™).

1X.2.4 Modéle de Redlich-peterson :
L'isotherme de Redlich-Peterson est une approche intégrée qui combine les modeles de
Langmuir et de Freundlich, ce qui la rend adaptée a 1'étude de 1'adsorption dans les systémes

homogenes et hétérogenes [77].

Le modele de Redlich-peterson est exprimé en forme linicre et non liniére comme suit :

. k.»,.C
Forme non-liniére : g, = —=-—-—170] (13)
1+a,,C*

Forme liniére : C _ kL + g€ [2] (14)

q. RP Kpp

Avec Krp (L g!) et arp (mg L) sont des facteurs empiriques de Redlich-Peterson, et ngp est

I’exposant de Redlich-Peterson.
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IX.2.5 Modé¢le de Dubinin-Radushkevich :

L'isotherme Dubinin-Radushkevich (D-R) est un modéle empirique qui étudie le
mécanisme d'adsorption dans un contexte non idéal. Il est construit sur la base de la théorie de
Polanyi et incorpore une hypothése sur la distribution des pores, qui suit la distribution
gaussienne de I'énergie. Ce modéle est généralement utilis€ pour déterminer la nature de
l'adsorption en calculant 1'énergie libre moyenne (E). Si la valeur calculée de E est inférieure a
8 kJ/mol, il s'agit d'une adsorption physique. Dans la plage de 8 a 16 kJ/mol, 1'échange d'ions
est susceptible d'influencer le processus d'adsorption. Lorsque la valeur de E dépasse 16 kJ/mol,

la chimisorption est indiquée [68].
La forme liniére et non-liniére de Dubinin-Radushkevich est donné comme suit :

—k(R,T.ln<1+i))2
Forme non-liniére : ¢, =¢q,,.e < [70] (15)

Forme liniére : In(q,) =1In(g,, ) —k.(RT In(1+ Ci))2 [70] (16)

e

Avec k est la constante de Dubinin-Radushkevich (mol* kJ?) liée a 1'énergie d'adsorption E,

avec E est calculé comme suit :

E-_L

Jk

e Sila valeur calculée de E est inférieure a 8 kJ/mol, il s'agit d'une adsorption physique.

e Dans la plage de 8 a 16 kJ/mol, I'échange d'ions est susceptible d'influencer le processus
d'adsorption

e Lorsque la valeur de E dépasse 16kJ/mol, on résume une prédominance de la chimisorption

[68].

X. Etude thermodynamique d’adsorption
Les études thermodynamiques impliquent I'examen des interactions entre un adsorbant
et un adsorbat a des températures variables afin de déterminer les voies énergétiques

impliquées, ce qui permet d'établir des parametres thermodynamiques essentiels tels que

l'enthalpie (AH), I'entropie (AS) et 'énergie libre de Gibbs (AG) :

e ['¢énergie libre de Gibbs (AG®) est utilisée pour évaluer la spontanéité de 1'adsorption. Si

AG®<0, l'adsorption est spontanée ; si AG°>0, 1'adsorption est non spontanée et infaisable.
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e ['enthalpie d'adsorption (AH) indique si le processus d'adsorption est exothermique (AH<O0)
ou endothermique (AH>0). Lorsque AH® est inférieur a 20 kJ/mol, cela indique un processus
de physisorption facilité par les forces de van der Waals. Lorsque AH® est compris entre 20
et 80 kJ/mol, des interactions électrostatiques sont présentes, mais des valeurs comprises
entre 80 et 450 kJ/mol indiquent une chimisorption.

e L'entropie (AS) indique le niveau de désordre li¢é au processus d'adsorption. Une
augmentation de AS signifie un désordre accru a la surface de l'adsorbant pendant
l'adsorption, tandis qu'une baisse indique un désordre réduit.

Ces différents parametres peuvent étre calcule par I’application des relations suivantes :

AG® = AH° -T.AS° [70] 17)

AG°=- RTlnk [70] (18)

Ou Ky = Cad/Ce. Cag et Ce sont les concentrations d'adsorbat dans l'adsorbant et la solution

respectivement. Ky est la constante d'équilibre d’adsorption. R est la constante universelle des

gaz et T est la température absolue. [78, 79].

D’apprés 1’équation de Vant’Hoff, nous obtenions la relation entre kq et1/T, en tracant In (Kq)

vs 1/T, en peut calculer AS et AH a partir de I’ordonner a I’origine et de la pente respectivement.

AS° AH®

-2 [79]
R RT

Ink d

XI. Biopolyméres

La demande de ressources fossiles augmente de facon exponentielle en raison des
avancées technologiques et industrielles. Le rejet de matériaux non biodégradables par les
particuliers et les industries a donné lieu a d'importantes problématiques environnementales.
Les chercheurs s'efforcent de remplacer ces substances dangereuses par des alternatives
naturelles, biodégradables, respectueuses de l'environnement et non toxiques. Les biopolymeéres

jouent un role central parmi ces différentes options [80].

Les biopolymeres se définissent comme des polymeéres naturels issus d'organismes
vivants ou dérivés de la transformation de la biomasse. Grace a l'action des micro-organismes,
ils peuvent se décomposer spontanément en molécules plus petites et respectueuses de

I'environnement [81].

XI.1 Classification des biopolyméres
Les biopolymeéres peuvent tre classés en fonction de leur origine et de leur structure

chimique comme suit :
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e Les polysaccharides : dont le chitosane et la chitine

e Les polyhydroxyalcanoates : dont le poly-hydroxybutyrate (PHB)

e Acides nucléiques : dont 'ADN et I'ARN

e Les protéines : telles que la gélatine et la kératine.

e Les biopolymeres synthétiques créés a partir de ressources renouvelables, tels que le

polyéthyléne biosourcé produit a partir de 1'éthanol obtenu a partir de la canne a sucre [54].

XI.2 Polysaccharides

Les polysaccharides, communément appelés polyosides, sont des polymeéres composés d'une
séquence de monosaccharides reliés par des liaisons glycosidiques [54]. Si la série de
monomeéres est constituée d'oses identiques, on parle d'homopolyosides ; s'ils contiennent
différentes sortes d'unités, on parle d'hétéropolyosides [82]. Ils peuvent étre dérivés en trois
catégories distinctes, les sources animales comme la chitine, les sources végétales comme
I'amidon et la cellulose, et les sources bactériennes comme le xanthane et le gellane [83]. En
raison de leurs abondances et leurs caractéristiques physicochimiques, notamment leur
viscosité, solubilité, capacité de gélification et biodégradabilité, les polysaccharides sont tres
appréciés dans les secteurs pharmaceutique et médical, les cosmétiques, les industries du textile

et du papier, I'emballage et le traitement de 1'eau [54].

X1.3 Chitine et chitosane

La chitine a été identifiée par le professeur francais Henri Braconnot en 1811. Il a extrait la
chitine d'une espece spécifique de champignon et a noté qu'elle restait insoluble dans les
solutions acides. La chitine a ensuite été trouvée chez certaines especes d'insectes (coléopteres)
en 1823. En 1859, le professeur C. Rouget a constaté que ce composé pouvait étre dissous dans
des solutions acides apres avoir été traité avec des solutions alcalines. La matiere produite a la
suite d'un traitement alcalin a été initialement désignée sous le nom de chitosane en 1894 par
Hoppe-Seyler [84]. Ces deux polysaccharides ont connu beaucoup d’intérét dans différent
domaine tell que le domaine médicale, esthétique, et le traitement des eaux, en raison de leur

propriétés physiques et chimiques, biocompatibilités, et de leur sources renouvelables [84].
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Fig. 10: Obtention du chitosane a partir de la chitine via un traitement alcalin [85].

XI.4 Chitine

La chitine est principalement constituée de résidus de N-acétylglucosamine, issus de la
glucosamine, ce qui la classe dans la catégorie des polysaccharides naturels. La cellulose est
reconnue comme le biopolymeére le plus répandu dans la nature, suivie de pres par la chitine,
qui est essentielle a l'intégrité structurelle de différentes créatures, notamment les arthropodes

(insectes, crustacés), les champignons et certains mollusques [86, 87].

CHs
O
OH
5 NH
“I'o OHO -----
HO '®)
NH
OH
O
CH4
S —_— N

Fig. 11: Structure chimique développée de la chitine [88].

X1.4.1 Sources de la chitine

La chitine est indispensable pour solidifier I'exosquelette de nombreux invertébrés,
dont les crustacés et les insectes. Elle est présente dans I'exocuticule de tous ces organismes

et, dans une moindre mesure, dans les tendons musculaires et les squelettes internes [86].

La méthode utilisée pour extraire la chitine est étroitement liée aux concentrations de
ce polysaccharide présentes dans la source d'origine. La chitine constitue environ 20 % de la

biomasse des micro-organismes, cependant sa récupération est principalement effectuée a des
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fins de recherche scientifique. Elle représente environ 1 % de la masse totale des insectes, ce
qui en fait une source peu rentable pour la production de chitine. Cependant, elle est présente
dans 44 % du poids des crevettes et 40 % de celui des calmars, ce qui en fait des choix idéaux

pour une exploitation commerciale [86, 89].

Tableau. 6: Les différentes sources possibles de la chitine [90].

Source de Chitine Teneur en chitine (%)
Crabe marbré (Grapsus marmoratus) 10
Crabe rouge (Portunus puber) 10
Le crabe comestible 70
Crabe araignée (Maia squinada) 16
Langouste (Palinurus vulgarisrus) 25
Homard sauterelle (Scyllarus arctus) 32
Crevette (Palaemon fabricius) 44
Seiche (sepia officinalis) 20
Calmar (Loligo vulgaris) 40

XI.5 Chitosane

La structure chimique du chitosane (un polymere cationique linéaire) est trés similaire a celle
de la chitine. Néanmoins, ses groupes N-acétylglucosamine sont totalement ou partiellement
désacétylés et remplacés par des groupes aminés (-NHz). Cette modification confere au
chitosane des caractéristiques particulieres, telles que son pouvoir d’adsorption, ses propriétés

antibactériennes, et sa solubilité en milieu acide [91, 92].

Le chitosane est le seul poly-cation dans la nature, il est constitu¢ d’unités de D-glucosamine
et d’unités de N-acétyle-D-glucosamine reliées entre eux avec des liaisons glycosidiques de
type B (1—4) [58]. Le chitosane est caractérisé par un facteur (en pourcentage %) appeler degré
de désacétylation DD%, correspondant au groupement acétyle éliminé et remplacé par des
groupes amine (-NHb>) lors de la transformation de la chitine en chitosane. Ce parametre peut
aussi étre définie comme un pourcentage de pureté du chitosane. D’autre part, par rapport a la
chitine, il est caractérisé par un facteur nommé degré d’acétylation DA%, qui indique le
pourcentage des groupe acétyle (CH3-CO) présentes dans la structure moléculaire de la chitine.
On dit que la chitine est transformée en chitosane lorsque le DA% est inférieur ou égale a 30%,

ou bien, le DD% est supérieure ou égale a 70% [91].
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r('hitosan

Fig. 12: Structure de (a) chitine, (b) chitosane [88].

XI.6 Propriétés physico-chimiques du chitosane

Le chitosane posséde un ensemble de caractéristiques qui suscitent un vif intérét pour

de multiples applications et domaines de recherche. Parmi ces caractéristiques figurent :

XI.6.1 Poids moléculaire

Le poids moléculaire du chitosane revét une importance significative lors de la
caractérisation de ce polymere, étant directement li¢ aux conditions opératoires de sa synthése
ainsi qu'a son degré de désacétylation. L'importance de ce paramétre réside dans le fait que de
nombreuses propriétés du chitosane telles que sa viscosité, sa solubilité et ses propriétés

antimicrobiennes sont directement liées a son poids moléculaire [80, 93].

La masse moléculaire du chitosane est couramment mesuré en daltons (Da) ou en kilo
daltons (KDa), et il se situe généralement dans un intervalle de 100 a 1500 KDa. Cependant,
le chitosane disponible sur le marché présente souvent des poids moléculaires plus bas,

compris entre 4 et 50 KDa [80, 93].

Un chitosane de poids moléculaire élevé se distingue par sa longue chaine moléculaire
et sa propension a se dissoudre dans des solutions acides organiques [94]. Le poids moléculaire
peut étre déterminé a l'aide de différentes techniques telles que la spectroscopie infrarouge, la

viscosimetre et la chromatographie d'exclusion stérique [95].

X1.6.2 Viscosité

Divers facteurs influencent ce parametre, tels que le DD% et la masse moléculaire du polymeére
[96]. La viscosité croit en fonction de DD% et du poids moléculaire du polymere [93].
L'évaluation de la viscosité¢ du chitosane revét une importance primordiale pour un éventail

d'applications, telles que la fabrication de films et de gels destinés a la libération de
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médicaments, les revétements de surface, ainsi que les applications biomédicales et industrielles

exigeant des solutions visqueuses ou des gels stables [97].

XI1.6.3 Degré de désacétylation DD %

Le DD% peut également étre considéré comme un facteur indiquant la pureté du chitosane[98,
99]. 1l influence de nombreuses autres propriétés du chitosane tell que sa solubilité, son poids
moléculaire et sa viscosité. Il représente le nombre de groupements amine libres présents dans
la chaine du chitosane par rapport au nombre de groupement acétyle encore liés a la chaine du
polymeére [100]. Différentes techniques sont utilisées pour la détermination de ce parameétre
important tell que la spectroscopie infrarouge, 'UV-visible, ainsi que la résonance magnétique

nucléaire (RMN) [101].

XI1.6.4 Solubilité

Sa solubilité est directement liée & son DD% ainsi qu’au pH de la solution. Le pKa du
chitosane d’environ 6,3 ; ainsi, en milieu relativement acide, les groupements amine libres du
chitosane sont protonés, ce qui favorise la solubilité du polymeére. Contrairement aux milieux
acides, dans des solutions basiques (pH > 6,5) [102], les groupements amine du chitosane se
déprotonent, ce qui entraine son insolubilité et sa précipitation [103]. Le chitosane devient
soluble lorsque la majorité de ses groupements amine sont protonés (plus de 50 %). Ainsi, la
solubilité du chitosane peut étre considérée comme un indice de pureté de ce polysaccharide

[104].

Les acides les plus souvent utilisés pour dissoudre le chitosane sont I'acide acétique et

l'acide méthanoique [86].

XII. Extraction de la chitine et du chitosane

Pour la synthése du chitosane a partir de carapaces de crevettes, un protocole en quatre
étapes a €té mis en ceuvre, impliquant la déminéralisation, la déprotéinisassions, la décoloration
et la désacétylation [93, 105], tel que représenté dans la figure 13. Une analyse approfondie de

chaque phase est présentée dans les sections qui suivent :
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Fig. 13 : Protocole d’extraction de la chitine et du chitosane a partir des carapaces de

crevettes.
Déminéralisation :

Cette étape vise a éliminer les minéraux présents dans la carapace des crevettes, notamment le

carbonate de calcium (CaCO:s3) ;
2HCL + CaCOs;  CaCl, + H,O+CO;, (ID)
Déprotéinisation :

L'objectif de cette étape consiste a éliminer les protéines qui sont naturellement liées a la chitine
dans les carapaces de crevettes (chitinoprotéines) [70, 93]. Cette ¢limination des protéines est
réalisée a 1'aide d'un traitement alcalin, tel que des solutions de NaOH, KOH ou Ca(OH)> [93].
La solution de NaOH est la plus fréquemment utilisée [85, 93]. Le protocole le plus courant
implique l'utilisation de solution alcaline de concentration comprise entre 1 et 10 %, avec une

durée variant de 0,5 a 72 heures a des températures €levées allant de 65 a 100 °C [82, 83, 93].

Décoloration :
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Cette étape est effectuée en utilisant des réactifs tels que l'acétone, I'hypochlorite de sodium
(NaOCl) et le peroxyde d’hydrogene [106, 107], qui est le plus couramment utilisé [54]. Cette
étape, bien que facultative, est habituellement réalisée au niveau de la production industrielle

afin d'éliminer les pigments présents naturellement dans les carapaces des crustacés [85].
Désacétylation :

La chitine obtenue est soumise a un traitement alcalin concentré, généralement avec une
solution de NaOH a 50% a haute température. Ce processus entraine l'hydrolyse des
groupements acétyle de la chitine en groupes amine [108]. La transformation est considérée
comme réussie lorsqu'elle est compléte ou partielle, avec un rendement supérieur a 70%,

permettant ainsi d'obtenir du chitosane a partir de la chitine [109].

XIII. Domaines d’applications du chitosane

Le chitosane est largement utilisé en raison de ses propriétés physico-chimiques et biologiques,
telles que sa biodégradabilité et la présence de groupes fonctionnels hydroxyles (-OH) et amines
(-NH:) dans sa structure chimique [54]. Ces propriétés en font un matériau polyvalent largement
employé dans divers secteurs tels que le cosmétique, la médecine, 'industrie pharmaceutique,

l'agroalimentaire, 1'agriculture et le traitement des eaux [110, 111].

Le tableau 7 met en lumicre les diverses applications du chitosane dans ces domaines.
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Tableau. 7: Différents domaines d’utilisation du chitosane [112].

Domaine Exemple d’application

Les gels parodontaux a base de chitosane incorporant
du chlorhydrate de moxifloxacine.

L'utilisation du chitosane et des nanofibrilles de
chitine désacétylées est envisagé pour favoriser la
croissance capillaire.

Gel solaire antibactérien a base d'hydroxyapatite et de

Cosmétiques chitosane pour le traitement dermatologique.

Le chitosane joue un role de stabilisateur et améliore
I'adhérence des formulations de poudres ou de fonds
de teint a la peau.

Chitosane modifi¢ avec des huiles essentielles pour
offrir une protection contre une large gamme de
pathogénes.

Domaines
industriels

Agriculture Chitosane enrichi en acides aminés peut stimuler la
croissance des plantes en favorisant 1'absorption des
nutriments.

Chitosane modifier sous forme des billes et appliqué
comme bio-adsorbant pour I’élimination de différent

Traitement des | type de polluants.

caux Composite a base de chitosane/ nanoparticules de
Ti10, comme photo-catalyseur pour la dégradation des
polluants organiques.

Utilisation des structures de soutien en chitosane
renforcées par des nanoparticules d'argile ou de

o calcium pour favoriser la cicatrisation osseuse post-
Ingenierie fracture.
tissulaire

Des tubes de chitosane avec des facteurs
Domaine neurotrophiques régénerent les nerfs périphériques

médicale et déchirés.

pharmaceutique Des collyres a base de chitosane sont utilisés pour
. l'administration d'antibiotiques dans le cadre du
Systémes traitement des infections oculaires.

d'administration . - ;
de médicaments | Nanoparticules de chitosane pour libérer la

doxorubicine de maniere ciblée et réduire les effets
secondaires.

XIV. Charbon actif

Le charbon actif se définit comme un matériau carboné caractérisé par une porosité élevée et

une grande surface spécifique selon le conseil européen des fédérations de 1’industrie



CHAPITRE 1 REVUES BIBLIOGRAPHIQUES

chimique [113]. Ces propriétés conférent au charbon actif un pouvoir adsorbant remarquable,
lui permettant de retenir divers types de substances, notamment des composé€s gras, grace a la
présence de pores et de différentes fonctions chimiques a sa surface [114]. Ces fonctions

chimiques lui conférent la capacité de réagir avec une variété de substances.

Le charbon actif est largement utilis¢ dans le domaine du traitement des eaux polluées, en
particulier pour 1’élimination de substances telles que les composés organiques, les colorants,

les métaux lourds et les phénols [113].

XIV.1 Provenance du charbon actif

Pendant de longues décennies, le charbon actif a été¢ largement privilégié comme
adsorbant pour le traitement des eaux usées en raison de son potentiel d'adsorption élevé et de
sa surface importante. Etant donné le cotit élevé du charbon actif, les chercheurs étudient
d'autres matériaux abordables, largement disponibles et accessibles en vue de sa production.
Les résidus provenant du secteur agricole et industriel constituent une source économique
pouvant étre convertie en charbon actif possédant des propriétés exceptionnelles. Diverses
recherches se sont penchées sur I'emploi de charbon actif dérivé de résidus agricoles dans le
contexte de I'adsorption, notamment a partir de coques d'arachide [115], d'écorces de grenade
[60], de noyaux de dattes [116], de balle de riz [117], de fibres de palme [118] et de coques de
noyaux d'abricot [119]. Dons cette étude nous avons choisi les noyaux de dattes comme

précurseur pour la synthése de charbon actif.

XIV.2 Méthode de synthese du charbon actif

La qualit¢ du charbon actif est habituellement associée aux caractéristiques du
précurseur employé et aux procédures appliquées durant sa fabrication [114]. La synthese
repose généralement sur deux étapes essentielles, a savoir la pyrolyse (ou carbonisation) et
l'activation (qu'elle soit physique ou chimique) [2].

1) Carbonisation ou pyrolyse
Cette étape consiste a incinérer la matiere premicre généralement organique (précurseur) a une
température comprise entre 400 et 900 °C, dans une atmosphere inerte, afin d'obtenir un

matériau carboné caractérisé par une porosité limitée [120]. Cette porosité peut ensuite tre

augmentée par le biais d'une activation chimique ou physique [114, 120].
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2) Activation chimique

Cette étape peut étre réalisée avant ou apres la carbonisation du précurseur, ces précurseurs sont
imprégnés dans des solutions concentrées d'agents activant. Ces derniers posseédent un grand
pouvoir déshydratant et oxydant tell que 1'acide sulfurique, 1'acide phosphorique, le chlorure de

zingc, etc.
3) Activation physique

Il s'agit de la gazéification partielle du charbon par des gaz oxydants tels que la vapeur d'eau ou
le dioxyde de carbone, a des températures comprises entre 800 et 1100 °C [2, 114]. Au cours
de cette phase, la porosité est développée par une restructuration et oxydation du carbonisat [2,

114].

XIV.3 Déchets des palmiers et leur disponibilité en Algérie

En 1734, Linné a attribué le nom de Phoenix dactylifera au palmier dattier [113].
L'origine de 1’appellation "Phoenix" remonterait au nom grec de l'espéce de palmier, le
"Phoenix", que les anciens grecs associaient a l'arbre des phéniciens [121]. La datte est le fruit
du palmier dattier et peut avoir une forme étendue, ovale ou ronde [122]. Elle est constituée de
deux partie, une fraction qui peut étre consommeée avec une dimension de 2 a 8 cm de longueur
et un poids qui varie de 2 jusqu’au 8 grammes, et une fraction non consommable (le noyaux)
qui représente 7 a 30% du poids totale, ces propriétés sont variables selon la variété [113]. La

figure 14 montre la composition de la datte avec ses deux constituants :

mésocarpe . _4raing ou noyau

endocarpe S e 7
S S ___ périanthe

épicarpe_[peay) S ——F COUPE

D'UNE DATTE
NOYAU DE PROFIL

ET DE DOS ) .
sillen___ __ tégument
_ __albumen
embryon
COUPE
DU NOYAU

Fig. 14 : Différents composants de dattes.
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En 2015, 1'Algérie a occupé la 4°™ place mondiale en tant que producteur de dattes
d'apres le président de 1'Association Nationale Des Conditionneurs Et Exportateurs De Dattes
(A.C.E.D), avec un patrimoine phoenicicole dépassant les 19 millions de palmiers, et une
production annuelle de 930.000 tonnes de dattes. La culture du palmier dattier s'étend sur une
superficie de 6000 hectares, allant de la frontiére marocaine a I'Ouest jusqu'a la fronti¢re tuniso-
libyenne a l'est. Dans ce contexte, 1'exploitation des noyaux de dattes dans la fabrication de
charbon actif pourrait offrir plusieurs avantages pour I'Algérie : la valorisation écologique des
résidus agricoles, l'introduction de nouvelles approches innovantes dans la production, ainsi
que I'amélioration du bilan national tout en répondant a la croissance de la demande mondiale

pour des produits respectueux de I'environnement.

XV. Oxyde de zinc

Les oxydes de zinc sont des semi-conducteurs possédant trois formes cristallographiques :
forme cubique, blende et hexagonale compacte, cette derniére est la forme la plus
thermodynamiquement stable [123]. Ces oxydes sont caractérisés par une large énergie de gap

de 3.3 eV, et grande énergie de liaison d’exciton de 60 me V [124, 125].

XV.1 Nanoparticules d’oxyde de zinc

11 s'agit de particules ultrafines composées de zinc et d'oxygene, dont la taille varie entre 1 et
100 nm. Elles présentent des propriétés uniques telles qu'une grande surface, une réactivité
chimique intéressante, ainsi que des propriétés optiques et €lectroniques exceptionnelles. En
raison de leurs propriétés particulieres, les particules ultrafines suscitent un intérét croissant et
sont utilisées dans divers domaines tels que la cosmétique, la médecine, le traitement des eaux,

I'électronique et la catalyse [126].

XV.2 Caractéristiques des nanoparticules de ZnO

XV.2.1 Caractéristiques structurelles

Posseédent une structure hexagonale de Wurtzite caractérisée par un empilement alterné de
couches de zinc (Zn) et d'oxygeéne (O), suivant la séquence -Zn-O-Zn-O. Elle est décrite par
une maille élémentaire qui possede deux parameétres de réseau : a et b, qui sont €égaux et séparés
par un angle f=120°. L'axe ¢ est perpendiculaire au plan formé par a et b, ce qui donne une

structure a symétrie hexagonale [126].
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Fig. 15: La structure cristalline du ZnO de type Wurtzite.

XV.2.2 Caractéristiques morphologiques

Les caractéristiques morphologiques du ZnO a I'échelle nanométrique sont fortement
influencées par les parameétres de fabrication et la méthode de synthése appliquée [127]. Ces
entités se caractérisent par une grande surface spécifique et peuvent présenter diverses formes,
telles que des spheres, des tiges, des pyramides, des cubes, ou des structures plus complexes

comme des nanotubes.

XV.2.3 Caractéristiques optiques

L’oxyde de zinc est un matériau transparent qui possedent un indice de réfraction compris entre
1.9 et 2.2 dans sa forme cristalline [128, 129]. Grace a sa large bande interdite, ce matériau
peut absorber efficacement les rayons UV. Chaque défaut présent dans la structure cristalline
du ZnO (vacances ou exces d’oxygene ou de zinc) peut influencer les propriétés optiques du

ZnO, notamment la photoluminescence visible [130].

XV.24 Caractéristique électrique

Dans la structure cristalline de type Wurtzite du ZnO, chaque atome de zinc (Zn) est entouré
par quatre atomes d'oxygene (O) pour former un tétraédre. Cette géométrie est caractéristique
des liaisons covalentes sp®. Toutefois, il convient de noter que la liaison entre le zinc et
I'oxygene dans le composé ZnO présente un caractére ionique significatif. Cette observation
provient de 1'écart d'électronégativité entre les deux €éléments. Cela attribue a la liaison un
caractere ionique, tout en conservant une composante covalente, contrairement a ce qui serait
observé dans un cristal purement ionique ou covalent [131]. La configuration électronique de

chacun de ces ¢léments est comme suit [130]:
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Zn3%: 1S22S2 2P° 3S2 3P 3D 48?2
03%: 18?2282 2P

Lors de la liaison ionique entre le zinc et 1'oxygene, 1'atome de zinc céde 2 électrons de son
orbitale 4S a un atome d'oxygene afin d'atteindre un orbitale 2p complet contenant 6 électrons.

La réaction de génération du ZnO s'exprime comme suit [130]:

Zn** +2e¢+% 0 —» ZnO (111)

XV.2.5 Caractéristiques catalytiques et antimicrobiennes

Lorsque les nanoparticules de ZnO sont immergées dans 1’eau, elles peuvent jouer un role de
catalyseur photochimique (photocatalyseur), par exemple lors de 1’oxydation de certaines
substances comme de 1’oxygene et de I’ammoniaque en ozone et en nitrate, respectivement
[132]. Ces petites entités possedent également des propriétés antimicrobiennes importantes, ce

qui les rend utiles dans diverses applications cosmétique et médicales.

XV.3 Domaines d’applications des nanoparticules de ZnO

Ces nanoparticules peuvent étre utilisées dans de nombreux domaines grace a leurs multiples
propriétés. Elles sont impliquées notamment la catalyse, la cosmétique, 1'¢lectronique, le
traitement des eaux, l'industrie pharmaceutique, la médecine, l'industrie du caoutchouc, ainsi

que dans les capteurs de gaz (NH3, Ha, COs.... etc.). [130].

XVI. Modification et formulation du chitosane

Le chitosane a suscité un vif intérét, notamment dans le domaine des applications d'adsorption,
en raison de sa biocompatibilité, de sa biodégradabilité et de sa richesse en groupes
fonctionnels -NH: et -OH. Ces groupes jouent un role essentiel dans le processus de fixation
des polluants dans les solutions aqueuses. Néanmoins, la forme non modifiée du chitosane est
souvent confrontée a des limitations telles que la résistance mécanique réduite, la stabilité

thermique médiocre et la solubilité accrue en milieu acide.

Le chitosane présente un potentiel élevé d'interaction avec les ions, les molécules et les
macromolécules en raison des caractéristiques hydrophiles de ses chaines macromoléculaires
constituées d'unités de glucose, ainsi que de leur flexibilit¢ intrinseque [54]. En outre, la
présence des groupes fonctionnels mentionnés précédemment facilite la réalisation de diverses
réactions de modification du chitosane. Ces modifications ont pour objectif de remédier a ses

limitations et d'augmenter sa capacité d'adsorption.
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XVI.1 Modification chimique
XVI.1.1 Réticulation

La réticulation du chitosane vise a renforcer sa résistance mécanique en utilisant des agents de
réticulation. Ces agents agissent en créant des liaisons entre les différentes chaines de
polymeéres, en se liant aux groupes fonctionnels du chitosane. Cependant, bien que la
réticulation améliore efficacement la stabilité de 1'adsorbant, elle réduit souvent sa capacité
d'adsorption. En effet, les agents de réticulation interagissent principalement avec les groupes
hydroxyle (-OH) ou amine (-NH:) du chitosane, qui seraient autrement disponibles pour
l'adsorption des ions métalliques. Il est donc crucial de contrdler attentivement le degré de
réticulation afin de trouver un équilibre optimal entre la capacité d'adsorption et la résistance
mécanique de l'adsorbant. Les agents de réticulation largement utilisés pour modifier le
chitosane comprennent : Glutaraldéhyde (GLA), I’épichlorhydrine (ECH), éthyléne glycol
diglycidyl éther (EGDE) [133].

D'aprés Wan Ngah, les billes de chitosane non modifiées démontrent une capacité
d'adsorption de 80,71 mg/g pour les ions de cuivre, surpassant ainsi celle des billes de chitosane
réticulées avec trois agents distincts : le glutaraldéhyde (GLA), 1'épichlorohydrine (ECH) et
I'éthylene glycol diglycidyl éther (EGDE). Les billes réticulées présentent des capacités
d'adsorption de 59,67 mg/g, 62,47 mg/g et 45,94 mg/g respectivement [133].

Une autre étude portant sur I’adsorption des ions uranyle (UO2?") sur une membrane a base
de chitosane modifier avec la magnétite est réticulé avec le glutaraldéhyde a été réalisée [134].
Les résultats montrent que la résine peut résister a des pH faibles sans dissolution du chitosane

avec une capacité d’adsorption de 1.8 mmol/g a un pH de 4.

Il est vrai que l'utilisation d'agents de réticulation pour modifier le chitosane peut améliorer sa
résistance mécanique, en particulier a faible pH. Cependant, ces agents présentent également
des inconvénients majeurs. D'une part, ils peuvent réduire la capacité d'adsorption du chitosane
en neutralisant ses groupes fonctionnels actifs, essentiels a la fixation des polluants. D'autre

part, ces agents sont souvent trés polluants, ce qui compromet 1'éco-responsabilité du chitosane.

XVI.1.2 Greffage
Le greffage consiste a attacher des chaines latérales a la structure principale (squelette) du
chitosane par des liaisons covalentes, formant ainsi un copolymere ramifié. Cette technique

permet d'introduire de nouvelles fonctions ou propriétés au chitosane, telles que des groupes
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fonctionnels spécifiques, qui peuvent améliorer sa capacité d'adsorption ou d'autres propriétés

pour des applications ciblées.

Une étude a examiné 1’adsorption des ions de cadmium (Cd?**) et de plomb (Pb?*) sur des billes
de chitosane réticulées au glutaraldéhyde (GLA) et greffées avec du polyaniline (PAni) [135].
Les résultats ont montré que I’adsorbant présente une capacité d’adsorption de 145 mg/g pour
les ions Cd*" a un pH de 6, et de 114 mg/g pour les ions Pb*" a un pH de 5, a une température
de 45 °C. L'adsorbant synthétisé a démontré de remarquables propriétés de régénération, et la

capacité d'adsorption maximale est restée inchangée jusqu'au quatriéme cycle.

XVI.2 Modifications physiques
XVI1.2.1 Formation des billes

Cette méthode a pour objectif de restructurer le chitosane sous forme de billes. Le chitosane
dissous dans une solution acide est ajouté goutte a goutte a une solution de coagulation alcaline
(NaOH concentré¢). Au moment ou les gouttes de chitosane entrent en contact avec la solution
alcaline, les groupes ammonium (-NH3") du chitosane dissous perdent un proton, conduisant
ainsi a la création d'un gel solide se présentant sous forme de billes. Ces derniers se distinguent
par leur grande surface spécifique par rapport a la poudre de chitosane, ce qui les rend plus

stables en milieu aqueux ou acide que le chitosane sous forme de poudre.

Diverses recherches ont eu recours a des billes a base de chitosane afin d'effectuer 'adsorption
de différents polluants. Une étude a ét¢ menée sur le traitement des effluents de I'industrie du
caoutchouc (contaminés par des colorants) en utilisant des billes de chitosane. Les résultats de
I'étude ont démontré que les billes de chitosane peuvent éliminer jusqu'a 71,5 % de la couleur
des effluents a une dose de 4,5 g et a un pH de 7 [136]. L'étude de I'adsorption des ions Cu2+
par des billes de chitosane et de bentonite non réticulées et réticulées a 1'Epichlorohydrine a
révélé que les billes non réticulées présentent une capacité d'adsorption de 12,21 mg/g, tandis

que les billes réticulées affichent une capacité de 9,43 mg/g [137].

XVI.2.2 Formation de films

La formation de films de chitosane est une technique couramment utilisée pour créer
des membranes ou des revétements minces a partir de solutions de chitosane. Ces films sont
largement utilisés dans des applications telles que l'emballage alimentaire, la libération
controlée de médicaments, les membranes de filtration, et I'adsorption des polluants dans les

eaux contaminées.
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Le film composite de PVA-Chitosane a été évalué pour son efficacité dans l'adsorption de
l'acide orange 7, un colorant azoique couramment trouvé dans les eaux usées industrielles
provenant de l'industrie textile [ 138]. Les résultats ont mis en évidence que ce film de chitosane

est capable d'éliminer plus de 91 % de colorant a un pH de 2,5.

La décontamination de I'eau contaminée par le diclofénac, un anti-inflammatoire non stéroidien,
a l'aide d'un film de chitosane sans aucune autre modification, a montré que ce dernier pouvait
¢liminer jusqu'a 90% du diclofénac a un pH de 5. De plus, le film de chitosane présente une

capacité d'adsorption de 10 mg/g [139].

XVI.2.3 Formation de composites

La formation de composites est une technique de modification du chitosane qui consiste
a le combiner avec d'autres matériaux pour créer un matériau hybride. Les matériaux qui
peuvent étre combiner avec le chitosane sont soit organique, inorganique ou bien magnétique
tell que I’incorporation de nanoparticules magnétiques. Le matériau obtenu présente a la fois

une capacité d'adsorption et une résistance mécanique supérieures a celles du chitosane brut.

Une étude a été réalisée pour comparer I'adsorption du plomb par la poudre de chitosane
(CP), les billes de chitosane (CB), les billes de chitosane mélangées avec des nanoparticules de
Zn0O (CZB), et les billes de chitosane enrobées de nanoparticules de ZnO. Les résultats ont
démontré que les billes de chitosane modifiées avec le ZnO présentent une capacité d'adsorption

du plomb supérieure a celle des CB et CP [140].

Un matériau composite biosourcé a base de chitosane et de charbon actif, fabriqué a
partir de résidus de bagasse de canne a sucre, a ét¢ employé pour purifier les eaux contaminées
par le cuivre (Cu) et le cadmium (Cd). Ce composite a été fonctionnalis€¢ avec de la
tétraéthylénepentamine. Les résultats indiquent que les capacités maximales d'adsorption se
sont élevées a 3,44 et 2,38 mmol g pour le Cuivre et le Cadmium, respectivement, a une

température de 298 K [141].

XVIIL.Développement d'un adsorbant a base de chitosane modifié par du

charbon actif
Le chitosane a suscité un grand intérét dans le domaine de l'adsorption en raison de ses
caractéristiques de biocompatibilité, d'écoresponsabilité et de sa capacité a capter les polluants
métalliques. Le chitosane présente certains inconvénients tels que sa dissolution dans des

milieux peu acides, sa faible surface spécifique et sa résistance mécanique. Les chercheurs ont
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envisagé de le modifier en utilisant d'autres matériaux afin de pallier a ces inconvénients. Etant

donné qu'il s'agit de I'adsorption, il est évident que le matériau prédominant est le charbon actif.

Tableau. 8: Synthése des travaux sur 1’application des adsorbants a base de chitosane modifié

avec charbon actif.

Adsorbent

Billes de chitosane /

charbon actif

Billes magnétiques de
chitosane / charbon
actif
Billes de CS /AC actif
grefté de
tetracthylenepentamine
Billes de chitosane
/charbon actif
Billes de chitosane
/charbon actif FeO
nano-composite
Billes de chitosane /
Charbon actif
fonctionnalis¢ avec le
fer
Chitosane / charbon
actif
Charbon actif enrobé

de billes de chitosane

Source du SBET
Charbon actif  (m%/g)
Commercial 362.30
Marc de café
105.74
usagé
Bagasse de la
96.5
canne a sucre
Commercial 362.3
Rafles de raisin 419.2
Coquille de noix
90.47
de coco
Sargassum
‘ 2934
horneri (algue)
Commercial 362.30

Polluant

Cd
Cr(VD)

N1

Cu
Cd

Cd

Cd

Cr(VI)

Cr(VI)

Pd
Pt

Capacité

d’adsorption Références

(mg/g)
52.63
[142]
90.9
108.7 [143]
218.44
[141]
267.53
52.63 [144]
344 [145]
64.49 [60]
20.5 [146]
43.48
[147]
52.63

De nombreuses études ont été menées pour évaluer cette association.

plusieurs recherches sur l'adsorption des métaux lourds sur le chitosane modifié¢ avec du

charbon actif.

Le Tableau 8 récapitule
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Ces ¢études montrent que la combinaison du charbon actif et du chitosane est une approche
prometteuse pour ’¢limination des métaux lourds. Cette méthode surpasse les contraintes
rencontrées lors de 1'utilisation du chitosane seul, permettant ainsi de synthétiser un adsorbant

¢coresponsable, biodégradable et respectueux de 1I’environnement.

A la suite d’une étude bibliographique sur la modification du chitosane avec le charbon actif, il
a été déterminé que plusieurs études ont utilisé cette approche en exploitant différentes sources
de charbon actif. Cependant, peu d’études ont employé du charbon actif issu des noyaux de
dattes. Pour cette raison, nous avons choisi d’utiliser les noyaux de dattes pour la synthése du

charbon actif, qui sera ensuite utilisé pour la modification du chitosane.

XVIII. Applications des oxydes métalliques dans la modification du

chitosane
Les nanoparticules d’oxyde métallique sont largement appliquées dans 1’adsorption en raison
de leurs propriétés exceptionnelles, telles qu'une surface spécifique élevée, une réactivité
chimique accrue et la capacité d’étre fonctionnalisées pour cibler des polluants spécifiques.
Cependant, leur toxicité potentielle, leur taille nanométrique et leur manipulation difficile
constituent des inconvénients qui limitent leur application. Pour surmonter ces défis, plusieurs
chercheurs ont intégré ces nanoparticules dans des matrices polymeres, telles que le chitosane,
afin de créer des matériaux hybrides aux performances supérieures. Cette approche permet de
dépasser les limites liées a I’utilisation directe des nanoparticules métalliques tout en exploitant
leurs propriétés uniques. Le tableau 9 présente les travaux réalisés sur l'utilisation des
nanoparticules d'oxyde meétallique pour la modification du chitosane dans le domaine de

l'adsorption.

D’apres la bibliographie, 1’utilisation de ces oxydes métalliques dans la modification du
chitosane a montré son efficacité pour I’adsorption des polluants des eaux contaminées. Les
oxydes de fer sont les plus utilisés pour modifier le chitosane, tandis que les travaux utilisant
des nanoparticules d’oxyde de zinc sont moins répandus par rapport aux autres oxydes
métalliques. Pour cette raison, nous allons synthétiser un nouvel adsorbant a base de chitosane

modifié avec du charbon actif issu des noyaux de dattes, ce dernier étant mélangé a du ZnO.
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Tableau. 9: Synthése des travaux sur ’application des adsorbants a base de chitosane modifié

avec les oxydes métalliques.

Capacité
Oxide SBET
Adsorbant ‘ Polluant  d’adsorption Références
métalliques  (m*/g)
(mg/g)

Billes magnétiques-kaolin
Phosphate 92.05

encapsulées dans du Fe304 2.12 [148]
Nitrate 74.11
chitosane hybride
Billes magnétiques de Strontium
. Fe;04 / 11.58 [149]
chitosane (Sr*)
Billes magnétiques de As(IIT) 73.69
Fe;04 52.48 [150]
chitosane As(V) 79.49
Nanotubes de silicate-TiO>
intégrés dans des billes de TiO; 12.9 Cd 656 [151]
chitosane
' ' Réactive
Billes composites de ZnO-
ZnO / Black 5 189.44 [152]
Chitosane
(RB-5)
Billes magnétiques de
Fe304 105.74 Ni 108.7 [143]
charbon actif / chitosane
Billes de chitosane
ZnO 13.11 Pb 41.38 [140]
mélangées a du ZnO
Billes de chitosane
ZnO 13.54 Pb 47.74 [140]

enrobées de ZnO

XIX. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mené une étude bibliographique approfondie sur les
métaux lourds, leurs caractéristiques et leur toxicité, en accordant une attention particuliere au
cadmium. Nous avons examiné les différentes législations mondiales et régionales mises en
place pour limiter la pollution causée par ces métaux. Par ailleurs, nous avons exploré les
techniques de dépollution des eaux contaminées, en nous focalisant sur l'adsorption, les

parametres influencant cette méthode, ainsi que la classification des adsorbants.
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Nous avons également réalisé une synthese bibliographique sur le charbon actif, ses
différentes sources et les étapes de sa synthese, en nous concentrant sur le charbon issu des
noyaux de dattes et des déchets de palmiers, ainsi que sur leur disponibilité en Algérie. Nous
avons aussi abord¢ les nanoparticules d’oxyde de zinc, leur définition, leurs caractéristiques et

leurs différents domaines d’application.

En conclusion, le chitosane a été défini, ses propriétés ont été¢ exposées et les méthodes
de modification de ce biopolymere ont été présentées. Les études antérieures de la littérature
ont été examinées, mettant en lumicre la préparation d'adsorbants a partir de chitosane modifié
avec du charbon actif et des oxydes métalliques, ainsi que leur utilisation dans I'adsorption de

divers polluants.
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I Introduction

Ce chapitre se focalise sur les protocoles de synthése des matériaux utilisés pour 1’¢laboration
d’un nouvel adsorbant, en présentant d’abord le matériel et les produits utilisés dans cette étude.
Les différentes étapes d’extraction du chitosane a partir des carapaces de crevette, ainsi que les
différentes étapes de synthése du charbon actif a partir des noyaux des dattes sont décrites en
détails. Le charbon actif synthétisé est utilis€¢ pour synthétiser un composite de charbon actif /
nanoparticules d’oxyde de zinc (AC/Zn0O). Ce dernier est mélangé avec une solution hydrogel

du chitosane extrais pour synthétiser un nouvel bio-adsorbant CS-AC/ZnO.

Les adsorbant synthétisés sont caractérisés par différentes techniques dont la: FTIR, DRX,
MEB-EDS, BET pour déterminer les propretés de chaqu’un de ces adsorbants telles que la
surface spécifique, la morphologie de la surface, et la composition de chaqu’un de ces

adsorbants.

La méthode de quantification du cadmium utilisée, a savoir la spectroscopie d'absorption
atomique (SAA), est exposée en détail. Le protocole d'adsorption en batch du cadmium Cd est

minutieusement décrit en prenant en compte les divers parameétres qui influent sur I'adsorption.

IT Produits chimiques utilisés

Les produits chimiques utilisés dans cette étude sont listés dans le Tableau 1 :

Tableau 1: Liste et origine des produits chimiques utilisés.

Produit chimique Fournisseur

Acide sulfurique (H2SO4) Fluka

Acide chlorhydrique (HCI) Fluka

Acide Nitrique (HNO3) Fluka

Peroxyde d'hydrogéne (H20:>) Fluka

Chlorure de Cadmium (CdCl.. 2.5H20) BIOCHEM Chemopharma
Hydroxyde de Sodium PROCHIMA-SIGMA
Nanoparticules d’oxyde de Zinc (ZnO) Sigma-Aldrich

Les crevettes de la variété Parapenaeus longirostris ont été acquises sur le marché local
d'Annaba, en Algérie (Figure 1), tandis que les dattes ont été achetées sur le marché local de

Guelma, également en Algérie.
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Fig. 1 : L’espéce de crevette Parapenaeus longirostris utilisée pour I’extraction du chitosane.

II1 Protocole d’extraction du chitosane

II1.1 Prétraitement des carapaces de crevettes

Les carapaces de crevettes sont soumises a une étape de prétraitement avant de commencer le
processus d'extraction du chitosane. Elles sont soumises a des lavages successifs a 1'eau
bouillante jusqu'a ce que 1'eau de ringage soit claire et ne présente plus de coloration rouge.
Ensuite, les carapaces sont séchées a l'air libre pendant 72 heures broyées en une poudre a
particules fines, qui est ensuite utilisée dans la synthése du chitosane. La Figure 2 illustre les

carapaces de crevette décortiquées avant et apres 1’étape du prétraitement.

Carapace de la Ringage avec Les coquilles
crevette décortiquée de I’eaux apres ringage et
bouillant séchage

Fig. 2 : Les carapaces de crevette aprés ringage.
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I11.2 Déminéralisation

I1 s'agit de I’élimination des minéraux présents dans les carapaces de crevettes, tels que le
carbonate de calcium (CaCQO3), en utilisant de l'acide chlorhydrique (HCI). Cette phase
implique la dispersion de la poudre de carapace dans une solution d'acide chlorhydrique a 4 %
(1/15 p/v). Suite a une période de trempage de 24 heures a température ambiante, le mélange
est soumis a une filtration et est ensuite lavé avec de I'eau distillée jusqu'a ce que son pH atteigne
la neutralité. La poudre est soumise a un processus de séchage dans un four a une température

de 60 °C pendant une durée de 24 heures [1, 2].

II1.3 Déprotéinisation

Cette étape vise a éliminer les protéines de la poudre de carapace de crevette obtenue dans la
phase précédente. Un mélange de solution de NaOH a une concentration de 10 % (1/15 p/v) est
agité avec de la poudre a une température de 70 °C pendant une durée de 2 heures. Apres cette
durée le mélange est filtré et lavé a plusieurs reprises avec de l'eau distillée afin d'atteindre un
pH neutre. La poudre est soumise a un processus de séchage a une température de 70 °C pendant

une durée de 2 heures afin de générer de la chitine [1-3].

I11.4 Décoloration

La décoloration a pour objectif d'éliminer les pigments responsables de la coloration rougeatre
de la chitine. La chitine est immergée dans une solution de peroxyde d'hydrogeéne (H>O2)
chauffée a 40 °C jusqu’au blanchiment. La chitine est d'abord soigneusement rincée a plusieurs

reprises avec de I'eau distillée avant d'étre soumise a un processus de séchage en étuve.

II1.5 Désacétylation

La désacétylation représente une étape cruciale dans le processus de synthese du chitosane, au
cours de laquelle la chitine est convertie en chitosane par 1'élimination des groupes acétyles.
Cette réaction chimique permet la transformation de la chitine en chitosane. Pour ce faire, la
chitine préalablement séchée est dispersée dans une solution de NaOH a 50 % (rapport
masse/volume de 1/15), puis soumise a une agitation continue a une température de 100 °C
pendant une période de 24 heures. Par la suite, le mélange est filtré a plusieurs reprises et rincé

abondamment a 1'eau distillée jusqu'a I'obtention d'un pH neutre [4].
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La Figure 3 résume toutes les ¢étapes du protocole d'extraction du chitosane.

Lessivage
dans une
solution de

Décortiquer
. les crevettes

Flitration et
séchage

—

N
ogh =
Crevette locale Lavage des coquilles a Poudre de Etape 1 : Déminéralisation gs E H
0 & Yy Y o =" <
I'eau bouillante puis coquillages séchés dans une solutionde HCla4 98¢ §
séchage 4 I'air libre % (1115 piv) 23%
Lessivage

dans une )
solution de \ . Filtration et
NaOH . séchage

Poudre de Etape 4 : désacétylation dans Poudre de Etape 3 : Décoloration dans  Etape 2 : Déprotéinisassions
Chitosane une solution de NaOH & 50 % Chitine une solution de H202235%  dans une solution de NaOH &
(115 wiv) {40 C) 10 % (1115 wiv)

Fig. 3: Présentation du protocole de synthése du chitosane a partir des carapaces de crevettes.

IV Protocole de la synthése du charbon actif issu des noyaux des dattes

Le charbon activé a été synthétisé par activation chimique des noyaux de dattes (Figure 4).
Dans un premier temps, les dattes ont été dénoyautés, lavés, séchés, broyés et tamisés afin
d'obtenir une poudre fine présentant une granulométrie comprise entre 0,2 et 2 mm. L'activation
chimique a ensuite été réalisée afin de modifier la structure des noyaux et d'améliorer leurs

propriétés adsorbantes [1].

A cette fin, 40 grammes de granulés ont été mélangés a 200 ml d'acide sulfurique (40 % en
poids), puis le mélange a été¢ chauffé a 170 °C pendant 2 heures. Apres filtration, la poudre
obtenue a été soumise a un séchage de 24 heures a 105 °C, suivi d'une pyrolyse a 600 °C pendant
3 heures dans un four a moufle. Par la suite, un lavage a 1'acide chlorhydrique (HCI 0,5 M) a
été effectué, suivi d'une neutralisation a 1'aide d'une solution de soude (NaOH 0,1 M). Plusieurs
cycles de lavage ont ensuite été réalisés afin d'éliminer les résidus. Enfin, I'échantillon a été

maintenu a 105 °C pendant 24 heures afin de réduire son taux d'humidité [1, 5].
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Fig. 4: a) Noyaux des dattes apres lavage et séchage, b) Les noyaux aprés activation avec du

H>S04, C) Pyrolyse dans le four a moufle, d) Charbon actif aprés pyrolyse

V Synthése du composite charbon actif/ nanoparticules d’oxyde de zinc
(AC/ZnO)

La synthese du bio-composite AC-ZnO est effectué par la méthode sonochimique, tout d’abord
temps une quantité déterminée de ZnO est combinée avec du charbon actif selon un rapport de
9:1. Suite a l'incorporation de 50 ml d'eau distillée, la solution synthétisée est soumise a une
agitation pendant une durée de 3 heures. Ensuite, la combinaison est soumise a une sonication
pendant une durée de 3 heures en utilisant un bain de sonication (Figure 5). Ensuite, le mélange
obtenu est séparé par centrifugation. De plus, le solide a été soumis a plusieurs lavages avec de
l'eau distillée. Par la suite, le composite est séché dans I’étuve [1, 6]. La Figure 6 présente de

maniere synthétique le protocole utilisé pour la synthése du composite AC/ZnO.

Fig. 5: Bain de sonication utilisé dans la synthése du composite AC/ZnO.
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Charbon actif issu Nanoparticule
des noyaux des datte d’oxyde de zinc ZnO

—

Sonication

(C

Sonication pendant 3h

Centrifugation

Collecte du Composites aprés lavage et séchage

Fig. 6: Les différentes étapes de synthése du composite AC/ZnO.

VI Synthése du nouveaux bio-adsorbant bille de chitosane mélangé avec du

composite AC/ZnO (CS-AC/Zn0)
Afin d'obtenir une solution homogeéne, 2 grammes de chitosane ont été ajoutés a une solution
d'acide acétique a 2 % et soumis a une agitation pendant 4 heures, comme indiqué dans la Figure
8. Ensuite, 1 gramme du composite AC/ZnO a été ajouté, et la solution a été agitée en continu
jusqu'a l'obtention d'un mélange homogene. La combinaison a ensuite été introduite
progressivement, goutte a goutte, dans une solution de NaOH a 10 %. Les spheres formées ont
¢été laissées immergées dans le bain alcalin toute une nuit, puis rincées a plusieurs reprises avec
de l'eau purifiée jusqu'a l'obtention d'un pH neutre. Enfin, le nouveau bio-adsorbant CS-
AC/ZnO a été séché dans une étuve a 60 °C, puis stocké en vue d'une utilisation ultérieure [1,

7, 8].

Fig. 7 : Photo numérique des billes de CS-AC/ZnO.
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24hdans la
solution de
10% NaOH

[ Les Billes de (-

Billes de CS-AC/Zn0

Fig. 8: Présentation du processus de la synthése du nouvel adsorbant « Billes Composite de

CS-AC/ZnO ».

VII Caractérisation des matériaux synthétisés

Il existe de nombreuses techniques de caractérisation physicochimique qui permettent de
déterminer les propriétés de surface des adsorbants et ainsi aider & comprendre le mécanisme
d’adsorption. Pour cette raison, différentes techniques de caractérisation sont appliquées dans
cette étude pour déterminer les propriétés du chitosane extrait, du charbon actif et du composite
AC/ZnO synthétisé, ainsi que pour comprendre le mécanisme d’adsorption des ions de

cadmium sur le nouvel adsorbant CS-AC/ZnO.

VII.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF)

Cette méthode permet de caractériser les groupes fonctionnels contenus dans un
échantillon en analysant l'absorption du rayonnement infrarouge sur une plage de nombres
d'onde allant de 4 000 a 400 cm™. Lorsqu'une molécule absorbe ce rayonnement, ses liaisons
chimiques sont amenées a vibrer selon des modes spécifiques tels que les étirements et les
flexions. Ces vibrations absorbent des fréquences spécifiques, lesquelles sont ensuite mesurées
par l'instrument sous la forme d'un spectre d'absorption. Chaque pic d'absorption observé dans
un spectre infrarouge correspond a une liaison chimique spécifique ou a un groupe fonctionnel

particulier, ce qui facilite l'identification des composés présents [9].
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Le spectrométre Perkin Elmer Spectrum ONE (USA) a été utilisé pour cette analyse, en
employant du bromure de potassium (KBr) en poudre comme support inerte. Une quantité
précise de 1I’échantillon a analyser a ét¢ soigneusement mélangée avec le KBr, puis transformée
en une pastille transparente sous 1’effet d’une pression ¢€levée a 1’aide d’une pastilleuse [10].
Cette pastille a ensuite €t¢é soumise a I’analyse pour obtenir le spectre infrarouge des

¢échantillons.

r
 —
_

~_—y —

Fig. 9: Spectrometre Perkin Elmer Spectrum ONE.

VII.2 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique largement utilisée pour analyser la
structure cristalline des matériaux. Cette méthode repose sur I’interaction d’un faisceau de
rayons X avec un échantillon cristallisé, permettant ainsi d’identifier les phases présentes et de

distinguer les matériaux amorphes des matériaux cristallins [11, 12].

Lorsqu’un échantillon est soumis a un rayonnement X monochromatique, les atomes qui le
composent réémettent ces ondes dans plusieurs directions. Certaines de ces ondes interferent
de maniere constructive en fonction de la disposition des atomes dans le réseau cristallin. La
position des pics de diffraction obtenus est directement liée aux distances inter réticulaires et

permet d’identifier les structures présentes grace a des bases de données de référence.

Le principe fondamental de cette technique repose sur la loi de Bragg, qui établit une relation
entre I’angle de diffraction 6, la distance inter-planaire d, la longueur d’onde du rayonnement

A, et ordre de diffraction n selon 1’équation suivante [13, 14]:

2d.Sin0 =nA 6}
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[~

Fig. 10: Photographie numérique du diffractométre ADVACE BRUKER DS utilisé pour la

caractérisation du composite a étudier.

VIIL.3 Microscope électronique a balayage (MEB)

La caractérisation par microscope ¢électronique a balayage (MEB) est une technique permettant
d’observer la surface des échantillons a I'échelle micro et nanométrique avec une trés grande
précision. Elle est donc cruciale dans I'analyse des adsorbants, en fournissant des informations
sur la rugosité et la porosité de leur surface. Le principe de cette technique repose sur le
balayage de la surface de I'échantillon a analyser avec un faisceau d’électrons focalisé. Ces
¢lectrons interagissent avec les atomes du matériau, générant divers signaux (électrons
secondaires, électrons rétrodiffusés, rayons X caractéristiques) qui sont détectés et transformés

en images détaillées [15, 16].

Les MEB modernes sont généralement équipés d'un détecteur d'énergie des rayons X émis par
les atomes de 1'échantillon lorsqu'ils sont exposés a un bombardement électronique. Chaque
¢lément chimique émet des rayons X a des énergies spécifiques, ce qui permet leur
identification grace a un détecteur de spectroscopie a dispersion d'énergie des rayons X (EDS)

[3, 17].

Fig. 11 : Photographie numérique d’un MEB-FEG Quattro S utilisé pour analyser la

topographie des adsorbants synthétisés dans le cadre de cette étude.
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VIL.4 Caractérisation par BET

La caractérisation des adsorbant repose en grande partie sur I’étude de leur structure poreuse,
qui influence leurs interactions avec les polluants. La méthode BET (Brunauer-Emmett-Teller)
est I’'une des techniques les plus couramment utilisées pour déterminer la surface spécifique.
Elle repose sur le phénoméne d’adsorption-désorption physique d’un gaz, généralement 1’azote,

a une température proche de son point d’ébullition (77 k) [18].

Avant d’effectuer cette analyse, il est essentiel de soumettre 1’échantillon & un dégazage
préalable afin d’éliminer toute trace d’humidité ou de contaminants adsorbés a sa surface [18].
Une fois le matériau préparé, une isotherme d’adsorption est enregistrée en mesurant la quantité
de gaz adsorbée (V) en fonction du rapport de la pression d’équilibre (P) a la pression de vapeur
saturante (Po). L’isotherme obtenue permet de déterminer la quantité¢ de gaz nécessaire pour
former une monocouche sur la surface du matériau, ce qui sert de base au calcul de la surface

spécifique [18, 19].

Fig. 12: Photographie numérique d'un instrument d'analyse de surface spécifique

QUANTACHROME AUTOSORB IQ3 utilisée dans le cadre de cette étude.

VIII Protocol d’adsorption en batch

Les expériences ont été réalisées en mode batch. Le CdCl; a été dissous dans de I'eau distillée
pour créer une solution mére de Cd** de concentration 1000 mg L. Cette solution a été diluée
dans une fiole jaugée de 250 ml pour obtenir une solution de travail.

Différentes quantités de billes de CS-AC/ZnO (comprises entre 0,05 et 0,2 g) ont été introduites
dans 25 mL de solutions aqueuses contenant des concentrations de cadmium variant entre 30 et
300 mg-L". Les solutions ont ensuite été agitées a 150 rpm pendant 24 heures. Des solutions

de NaOH et de HC1 4 0,1 M ont ét¢ utilisées pour ajuster le pH.
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L’effet de la température a été étudi¢ a différentes valeurs : 298, 308, 318 et 333 K. La
concentration en Cd?*" a été déterminée par spectroscopie d’absorption atomique (SAA). Toutes
les données présentant un écart-type relatif (RSD) inférieur a 5 % sont considérées comme
statistiquement significatives.

L’efficacit¢ d’¢limination du cadmium (R%) et la capacit¢ d’adsorption (Q) des billes

développées ont été calculées a I’aide des équations suivantes :

C -C
R%=—"%x100 ?2)

0=—"—Cxy 3)

La concentration initiale de cadmium avant le processus d'adsorption est notée Ci, tandis que
la concentration aprés adsorption est désignée par Ce (mg L!). La masse de billes CS-AC/ZnO

est indiquée par la variable m (g), tandis que V (L) correspond au volume de la solution [20].

VIII.1 Effet de ’ajout du AC/ZnO au chitosane

Différentes quantités du composite AC/ZnO (variant de 0 a 2 g) ont été ajoutées a une solution
d'hydrogel de chitosane (2 g) afin d'optimiser la composition des nouvelles billes de CS-
AC/ZnO. Une masse de 0,15 g de ces billes a été¢ mise en contact avec 25 ml d'une solution de
cadmium a une concentration de 50 ppm, sous agitation a 150 rpm et pendant un temps de
contact de 24 heures. La combinaison ayant donn¢ le meilleur rendement a été sélectionnée

pour la suite de 1'étude d'adsorption.

VIII.2 Effet du pH de la solution

La capacité d’adsorption est influencée par plusieurs parametres, dont le pH de la solution, qui
agit directement sur 1’état de I’adsorbat ainsi que sur les sites actifs de 1’adsorbant. Lorsque le
pH est inférieur a 8, le cadmium est présent sous forme ionique Cd?*', tandis qu’a un pH
supérieur a 8, il précipite majoritairement sous forme de Cd(OH)., qui peut étre éliminé par

simple filtration [21].

Afin d’évaluer l’effet du pH sur I’efficacité¢ des billes de CS-AC/ZnO, tout en évitant la
précipitation du cadmium, le pH des solutions a été ajusté entre 3 et 7,55. Les expériences ont
été menées avec 0,15 g d’adsorbant dans une solution contenant 50 mg-L™' d’ions Cd*". Le

systéme a ensuite été agité a 150 tr/min pendant 24 heures.
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VIIL.3 Effet de l1a masse d’adsorbant et la cinétique d’adsorption

Cette expérience vise a déterminer l'impact de différentes quantités de billes de CS-
AC/ZnO sur l'efficacité de I'adsorption et de déterminé la cinétique d’adsorption des ions de
Cd?** sur le nouveaux adsorbant synthétisé. A un pH de 7 et a 25 = 2 C°, une masse de 0,05 a
0,2 g d'adsorbant a été mélangé a 25 ml de solution de Cd** de concentration de 50 mg L™! et
agité a 150 tr/min a des intervalles de temps de 5 a 1440 min. I’application de déférents modéeles

cinétiques nous a permis de déterminer 1’étape limitante qui contrdle la cinétique d’adsorption.

VIIl4 Effet de la température et détermination des parametres

thermodynamiques de I’adsorption
L'effet de la température sur l'adsorption des ions Cd** par les billes de CS-AC/ZnO a été
¢tudié en faisant varier la température de 25 a 60 °C (soit de 298 a 333 K), pour différentes
concentrations initiales de Cd** allant de 30 a 300 mg-L™'. Une masse d’adsorbant de 0,15 g a

¢été utilisée, et les expériences ont été menées sous agitation a 150 tr/min pendant 24 heures.

Les données expérimentales obtenues ont été utilisées pour le calcul des paramétres

thermodynamiques de I’adsorption.

VIIL.5 Effet de la concentration initiale en cadmium et étude de

I'isotherme d’adsorption
Pour déterminer I’effet de la concentration initiale en ions cadmium, 0,15 g de billes de CS-
AC/ZnO ont été mises en contact avec des solutions de concentrations variées en cadmium,
allant de 30 ppm a 300 ppm. Les solutions ont été agitées a une vitesse de 150 tr/min, a une
température de 25 + 2 °C, pendant une durée allant de 0 a 1440 minutes. Les résultats obtenus
ont été appliqués a plusieurs modeles d’isothermes afin de mieux comprendre et décrire le

mécanisme d’adsorption des ions Cd** sur les billes de CS-AC/ZnO.

VIIIL.6 Effet de la présence des ions interférant

Afin de simuler le processus d’adsorption dans des conditions réelles, ou le polluant cible
coexiste avec d’autres ions en solution, des cations supplémentaires tels que Na*, K* et Mg?*
ont été introduits dans le systeme d’adsorption. Chaque cation a été ajouté individuellement a
différentes concentrations de 0,01, 0,1 et 1 mol L™!. La concentration en ions Cd?" a été
maintenue a 50 mg L', avec un volume de solution de 25 mL et une quantité d’adsorbant de

0,15 g. Les sels métalliques utilisés dans I’expérience contenaient le méme type d’anion (CI").
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VIIL.7 Etude de régénération des billes de CS-AC/ZnO

Pour évaluer la réutilisation des billes de CS-AC/ZnO, 0,15 g de cet adsorbant, apres avoir
¢té en contact avec une solution de 50 ppm de Cd**, ont ét¢ immergés dans une solution de
HNO3 a une concentration de 0,5 M aprés chaque essai d’adsorption, pendant 24 heures. Les
billes ont ensuite été lavées plusieurs fois a 1’eau distillée, puis séchées a 60 °C pendant 12
heures. Enfin, elles ont été réutilisées en les plagant dans une solution de Cd** a 50 mg L. Ce

processus a été répété cinq fois.

IX Dosage de la concentration d'ions de cadmium dans 1'eau

La spectroscopie d’absorption atomique (SAA) repose sur le principe que les atomes
possédent des niveaux d’énergie quantifiés, définissant les états dans lesquels ils peuvent se
trouver. A température ambiante, la majorité des atomes sont dans leur état fondamental,
correspondant a leur plus bas niveau d’énergie. Lorsqu’un atome absorbe un photon dont
I’énergie correspond exactement a la différence entre deux niveaux d’énergie, il passe a un état
excité. Ce phénomene est exploit¢ en SAA pour mesurer la concentration d’éléments

spécifiques dans un échantillon.

Pour que I’absorption se produise, les atomes doivent étre sous forme gazeuse et a 1’état
fondamental. Ainsi, I’échantillon est vaporisé a I’aide d’un atomiseur, généralement une
flamme ou un four en graphite, afin de libérer les atomes individuels. Une source lumineuse,
telle qu’une lampe a cathode creuse, émet un rayonnement a la longueur d’onde caractéristique
de I’¢lément analysé. Les atomes en phase gazeuse absorbent alors une partie de cette lumicre,

et ’intensité du rayonnement apres absorption est mesurée par un détecteur.

L’absorption de la lumiere est quantifiée a ’aide de la loi de Beer-Lambert, qui établit une
relation linéaire entre 1’absorbance et la concentration de I’élément dans 1’échantillon. La

formule est la suivante :
A =Log(Io/I)=¢eL.C 4

Ou A est I’absorbance, Ip I’intensité initiale de la lumiére incidente, I ’intensité de la lumiére
transmise, € le coefficient d’absorption molaire spécifique a I’élément et a la longueur d’onde

utilisée, L la longueur du trajet optique et C la concentration de I’élément dans 1’échantillon.

Une courbe d’étalonnage a été utilisée pour déterminer la concentration des échantillons. Pour
cela, I’absorbance d’une série de solutions de concentration connue a ¢été mesurée. En tracant

la courbe d’étalonnage A=f(C), ou A représenté I’absorbance et C la concentration, une relation
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linéaire entre ces deux grandeurs est établie. Ensuite, 1’absorbance des échantillons inconnus
est mesurée, et cette valeur est reportée sur la courbe d’étalonnage pour déterminer la

concentration correspondante.

La Spectrométrie d'Absorption Atomique se caractérise par sa spécificité, puisque chaque
composant absorbe exclusivement les photons associés a ses transitions énergétiques, ce qui
autorise une analyse sélective méme en présence d'autres ¢léments. Elle est également
renommeée pour sa sensibilité élevée, lui permettant de détecter des concentrations extrémement

faibles, de I'ordre du ppm (partie par million) ou du ppb (partie par milliard).

Dans cette étude un spectrometre atomique a absorption Perkin Elmer Analyst 400 a été utilisé

pour quantifier les concentrations d'ions de cadmium dans les solutions aqueuses.

Fig. 13: Photographie numérique de la SAA utilisé pour déterminer la concentration en

cadmium.

IX.1 Construction de la courbe d’étalonnage

Une série de solutions standards de cadmium, de concentrations 0,04, 0,08, 0,4, 0,8, 1,2
et 2 ppm, a été utilisée pour la construction de la courbe d’étalonnage. Avant 1’analyse, une
faible quantité de HNOs (2 a 3 %) a été ajoutée a chaque solution pour garantir la stabilité des
ions métalliques et améliorer la nébulisation ainsi que 1’atomisation lors de I’analyse. L analyse
a été répétée trois fois pour chaque solution, et la valeur moyenne détectée a été utilisée pour
¢tablir la courbe d’étalonnage. Le tableau 2 présente les résultats de 1’absorbance mesurée pour
chaque solution, et la figure 14 illustre la courbe d’étalonnage utilisée dans cette étude pour la

quantification des ions cadmium.
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Tableau 2: Les absorbances des solutions standard mesurées par la SAA.

Concentration de la
solution standard 0.04 0.08 0.4 0.8 1.2 2
(ppm)
Absorbance (A) 0.015 0.028 0.076 0.137 0.206 0.326
0 385
030 -
025 =
<
o 020+
-
®
2 0,15
e ) Equation y=a- b
.E 010 Plot Absorbance (A)
e R by Weight No Weighting
Intercept 0,00916 = 0,002
0,05 = Slope 0,16016 = 0,003
J Residual Sum of Squa  1,62057E-4
A Pearson’s r 0,99905
feq @ R-Square (COD) 0.99811
Adj. R-Square 09773
-0.05

0.0 05 1.0 L5 20

Concentration (ppm)
Fig. 14 : La courbe d’étalonnage du cadmium utilisé dans cette étude.

D’apres la figure de la courbe d’étalonnage, le coefficient de corrélation est égal a

R?=10,998, ce qui indique que cette courbe d’étalonnage peut étre utilisée pour la quantification

précise de la concentration en cadmium.

X Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté ’ensemble du matériel et des méthodes utilisés pour
l'extraction, la synthése et la caractérisation des matériaux employés dans cette étude. Nous
avons également décrit le protocole d'adsorption des ions Cd** suivi dans ce travail, en détaillant
les différents parametres appliqués lors de cette étude. Enfin, nous avons expliqué la méthode

de dosage du cadmium utilisée, y compris I’établissement de la courbe d’étalonnage.
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CHAPITRE IIl CARACTERISATION DES ADSORBANTS ETUDIES

I. Introduction

Ce chapitre expose l'ensemble des résultats de caractérisation des matériaux précurseurs
examings : le chitosane extrait (CS), le charbon actif dérivé des noyaux de dattes (AC), les
nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO), le composite AC/ZnO synthétisé, ainsi que les nouvelles
billes composites CS-AC/ZnO0, a travers diverses techniques telles que la DRX, FTIR, le MEB-
EDS, et la technique de BET. Ainsi nous avons examiné le point isoélectrique de chaque

matériau.

II. Caractérisation des matériaux utilisés dans cette étude

II.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Cette analyse est réalisée au sien de notre laboratoire d’analyses industrielles et génie des
matériaux LAIGM de I’université de 8 Mai 1945 de Guelma, en utilisant un spectrometre Perkin

Elmer Spectrum ONE (USA)

Les échantillons sont soigneusement broyés, puis 1 mg de la poudre fine des échantillons
est mélangé avec 100 mg de poudre de KBr. Le mélange est soumis a un processus de séchage
dans une étuve a une température de 100 C° afin d'éliminer 'humidité adsorbée. La poudre du
mélange est comprimée sous une pression de 10 tonnes pour former des pastilles qui sont
ensuite passées analysées. La figure 1 présente les spectres infrarouges obtenus lors de 1’analyse

des matériaux utilisés dans notre étude.

CS-AC/ZnO

s AC/ZnO
70O
e AC
-CH m— CS
_OH -NH -C=0.-NH, CH. -C-0-C*¢_0.ON_-ZnO
Amide IIT -C-O
e

-CH C-O

-COOH

-OH

Transmitance (a.u)

-OH -OH  -OH

-CHjy -CH3

- - -C
OH -CH -NHj ~ Amide III'Y-C-0O-C

v T v T v T v T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Fig. 1 : Spectres infrarouge des matériaux utilisés dans cette étude.
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Le spectre infrarouge du chitosane (CS) présente une large bande située entre 3116 et 3442
cm™, attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons O—H et N—H des groupes hydroxyle et
amine libres [1,2]. Le pic observé autour de 2868 cm™ correspond aux vibrations des groupes

CH, CH: et CHs présents dans la structure du chitosane [3].

Le pic 4 1646 cm™ est associé a la vibration de la liaison C=0O dans le groupe amide I (-CONH-
), tandis que le pic & 1551cm™ est dfi aux modes d'étirement C-N et de flexion N-H des groupes

amides II (bande -NH>) [4].

En outre, le pic & 1426 cm™ est attribué a la liaison -OH et -CH de la chaine de chitosane, tandis
que le pic a 1376 cm! est attribué 1'amide III, qui résulte de 1'étirement C-N de l'unité N-
acétylglucosamine. Le pic a 1155 cm™ correspond a 1'étirement C-O-C asymétrique. Alors que
les pics a 1062 et 1023 cm! sont liés a I'étirement C-O [5]. Le pic observé a 894 cm™' correspond
a I'étirement du cycle glucopyranose dans la structure du chitosane [1]. Les résultats obtenus

sont en accord avec ceux obtenus antérieurement [5, 6].

Ils existent plusieurs méthodes pour la détermination du degré d’acétylation ou DD% du
chitosane, dans notre étude le DD% est calculé en appliquant 1'équation de la courbe standard

trouvée par Sabnis et Block [7], qui donne une valeur de 89% :

DD% = 97.67 — [26.486x (A5 / Ayyso)] 0

Ou (Aiess/ Asaso) : représente le rapport d'absorbance entre la bande de I'amide a 1655 cm™! et

la bande de I'hydroxyde a 3450 cm™ [1].

Les pics a 3738 et 3608 cm ™! dans le spectre du charbon actif indiquent des vibrations
d'étirement O-H. Un pic a 2896 cm™! est attribué aux vibrations d'étirement C-H, ce qui suggere
la présence d'hydrocarbures aliphatiques ; les groupes -CH» et -CHs. Un pic a 2300 cm™! est

I est

associ¢ aux vibrations C=C, indiquant ainsi la présence d'alcynes. Le pic a 1448 cm”
caractéristique des groupes -CHo, tandis que celui a 1383 cm™ correspond a une flexion
symétrique des groupes -CH3 [1]. Enfin, le pic important a 1105 cm™ est dli aux vibrations
d'étirement C-O, suggérant la présence de groupes fonctionnels tels que les alcools, les éthers,

les esters ou les acides carboxyliques dans le charbon actif synthétisé [8].

Le spectre infrarouge des nanoparticules de ZnO présente une large bande a 3436 cm™!,
attribuée a la liaison -OH, ainsi qu'une oscillation du pont Zn-O autour de 461 cm™ [9]. Pour le

AC/ZnO, les pics situés autour de 1740 cm™! correspondent a la fonction -COOH, celui a 1365
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cm’! est attribué a la liaison -CH, tandis que le pic a 1213 cm™! indique une interaction C-O.

Enfin, le signal a 420 cm™! est associé a la présence des nanoparticules de ZnO [10].

Le spectre d'analyse des billes de CS-AC/ZnO présente des pics identiques a ceux
obsevé pour le CS. Cependant, l'intensité du pic de flexion du groupement -NH> diminue.
L'apparition d'un pic autour de 1740 cm™ correspond a la présence de la fonction -COOH dans
I'AC. De plus, une bande importante apparait entre 392 et 446 cm™', associée a la complexation
entre le chitosane et les groupes -OH présents dans les nanoparticules de ZnO. Ce phénomene
résulte d'un mécanisme de substitution de ligand, ou les groupes fonctionnels -NH et -OH du
chitosane remplacent les molécules d'eau coordonnées a la surface du zinc, formant ainsi des

liaisons -NH-Zn-O et -OH-Zn-O [11, 12].

II.2 Caractérisation par I’analyse de la diffraction des rayon X (DRX)

Cette analyse est effectuée dans la plateforme technologique de I’école national polytechnique
de Constantine ENPC. Le profil de diffraction des rayons X (DRX) a été généré a l'aide d'un
diffractomeétre a rayons X Bruker D8 advance, qui utilise une source de rayons X en cuivre (Cu)
(1,54 A, 40 kv, 30 mA). Les résultats de diffraction obtenues sont enregistrés dans I’intervalle

8°<20< 80°.

D'apres la figure 2, le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) du chitosane
présente un pic important a 20,09°, indiquant des réflexions cristallines. Inversement, un pic
moins intense a 9,24° suggere un chitosane semi-cristallin. Ces résultats sont en accord avec

des études précédentes trouvées dans la littérature [10, 11, 13].

L'AC synthétisé présente un pic bien défini a 20 = 23,6°, correspondant au plan (002).
Un pic relativement faible est également été observé a 20 = 42,3°, associé au plan (100). Ces
résultats suggerent que I'AC dérivé des noyaux de dattes possede une structure majoritairement
amorphe, mais avec la présence de certains composants présentant un ordre structural partiel.
Ces résultats sont en accord avec d’autres études portant sur la synthése du charbon actif issu

des noyaux des dattes [14].

Lors de I'analyse des échantillons de ZnO et du composite AC/ZnO, le diagramme de
diffraction des rayons X présentait des pics intenses et nets, observés a des angles de diffraction
de 31,75°, 34,38°, 36,22°, 47,58°, 56,53°, 62,84°, 66,4°, 67,96°, 69,1°, 72,84° et 76,96° (les
données standard JCPDS 00-036-1451 pour la structure hexagonale de Wurtzite sont en accord
avec ces résultats). Sauf pour AC/ZnO, trois nouveaux pics de faible intensité apparaissent a

environ 7,76°,9° et 12,16°. Ces pics ne sont pas présents dans les diagrammes DRX individuels
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de I'AC ou du ZnO, ce qui indique leur association unique avec le matériau composite et suggere
la présence de caractéristiques structurelles uniques spécifiques au matériau composite,
résultant de l'interaction entre le ZnO et I'AC, confirmant la synthése réussie du composite

AC/ZnO.

Lorsque les billes CS-AC/ZnO ont été analysées, les résultats ont révélé la présence de
pics qui étaient également présents dans le diagramme XRD du ZnO et du CS. Cependant,
I'amplitude et la netteté des pics dans les billes de CS-AC/ZnO ont diminué. Ainsi, les propriétés
cristallines du CS-AC/ZnO ont été affectées par l'interaction entre le composite AC/ZnO et le
CS, ce qui a été attribué a la réaction de complexation entre le groupe -NH2 dans le CS avec la
fonction -OH a travers l'interface du ZnO, et le groupe -COOH dans 1'AC. Ces résultats
suggerent que la modification du chitosane avec le composite AC/ZnO peut avoir un impact

significatif sur les propriétés du matériau composite résultant.
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2 N —— cs
~_A23.60 Ac
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31.750 34.389 36.22° Zn0O
_ o 62.84°  67.96°
= P 66.4°5 69.15284 o
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Fig. 2: Diagramme de diffraction DRX du chitosane (CS) extrait, de I'AC, de la
poudre de ZnO, du composite AC/ZnO et des billes bio-composites CS-AC/ZnO.

I1.3 Analyse par MEB-EDS

L’analyse de la morphologie est effectuée par un MEB de type MEB-FEG Quattro S réalisé¢ au
sien de la plateforme technologique de 1’école national polytechnique de Constantine, équipé
d’un détecteur d'énergie des rayons X qui permet de déterminer ’analyse élémentaire des

¢chantillons a analyser.
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La figure.3 présente les images MEB de la surface du chitosane extrait, observée a
différentes magnifications. Le chitosane montre une structure en couches floconneuses, avec
une texture dense et homogéne, et ne révélant pas de porosité apparente. A un grossissement

plus élevé, la surface apparait relativement lisse, bien que marquée par quelques fissures.

Figure 3 : Image MEB du chitosane extrait dans cette étude.

L’analyse du CS par EDS est montrée dans le spectre en figure 4, il présente un pic
intense du carbon C, un faible pique correspondant aux atomes de 1’azote N, et un pic
relativement intense caractérise la présence des atomes de I’oxygene O. Le chitosane présente
une composition élémentaire de 52,51 % de carbone, 2,07 % d’azote et 45,42 % d’oxygene. La
présence de ces trois éléments confirme le succes de la synthése ainsi que la désacétylation de

la chitine en chitosane. Ces résultats sont en accord avec des études précédentes [6].

L’analyse MEB du charbon actif (AC), illustrée dans la figure 5, révéle une surface
poreuse bien développée, caractérisée par des pores de tailles variées. Cette texture irréguliére
témoigne d’un bon développement de la structure carbonée, résultat du processus d’activation
chimique employé lors de la synthese. Ces observations suggerent que I’AC obtenu a partir des

noyaux de dattes présente des propriétés texturales favorables a des applications d’adsorption.
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Fig. 4 : Analyse EDS du chitosane synthétisé.

Fig. 5 : Micrographies MEB du AC a différentes magnifications.

L’analyse EDS du AC met en évidence la composition ¢lémentaire du matériau (Figure
I11.6). Le spectre montre des pics dominants correspondant au carbone (C) et a I’oxygene (O),
confirmant la nature carbonée du charbon actif et la présence de groupes oxygénés fonctionnels
pouvant améliorer ses propriétés d’adsorption. La présence de soufre (S) avec un pic intense
autour de 2,3 keV indique une activation réussie du AC par I’acide sulfurique, ce qui pourrait
contribuer a la formation de groupes sulfonés favorisant I’adsorption. De plus, des traces de

potassium (K) et de sodium (Na) sont détectées et issues de la matiére premiére utilisée pour la
synthése de AC [15].
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Fig. 6 : Spectre EDS du AC synthétisé.
L’analyse MEB du composite AC/ZnO (Figure 7) révele une structure hétérogeéne avec
une dispersion homogéne des nanoparticules de ZnO sur la surface du charbon actif. La surface

est de texture rugueuse avec une bonne distribution de particules de ZnO sur la surface du AC

indiquant la réussite de la syntheése du composite AC/ZnO.

La Figure 8 montre le spectre EDS du composite AC/ZnO qui montre la présence de
plusieurs éléments caractéristiques. Le carbone (C) et I’oxygene (O) sont majoritairement issus
de la matrice du charbon actif. La présence de zinc (Zn) avec des pics intenses confirme
I’incorporation efficace des nanoparticules de ZnO dans le matériau composite. On observe
¢galement des traces de potassium (K), de sodium (Na) et d’aluminium (Al), qui peuvent

provenir du précurseur utilisé pour la synthése du AC.

Fig. 7: Micrographies du composite AC/ZnO.
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Fig. 8 : Spectre EDS du composite AC/ZnO.

Les images obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) de la figure 9 illustrent la
distribution des billes (a-b) ainsi que les propriétés de la surface avant (c-¢) et apres l'adsorption
(d-f). La taille moyenne des billes varie entre 1,4 mm et 2 mm. Avant I'adsorption, les billes de
CS-AC/ZnO présentaient une surface irréguliere et poreuse, offrant ainsi de multiples sites
réactifs. En revanche, aprés 1'adsorption, la surface est plus uniforme et présente moins de pores

clairs, ce qui indique que les billes ont effectivement adsorbé les ions de cadmium.
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Fig. 9 : Analyse MEB des billes CS-AC/Zn0O avec différents grossissements : (a-b)

distribution des billes, (c-e) surface avant et (d-f) aprés I'adsorption de Cd*".

La répartition des ¢éléments en surface et le spectre d'analyse élémentaire des billes de
CS-AC/ZnO avant l'adsorption du Cd*" sont illustrés dans la figure 10. Les billes étaient
composées de 37,59 % d'oxygene, 41 % de carbone, 6,76 % d'azote et 14,65 % de zinc en
termes de pourcentage pondéral. L'étude cartographique des billes a mis en évidence une
répartition homogene des composants a la surface sphérique des billes synthétisées, avec une
proportion de 48,95 % de carbone, 39,24 % d'oxygéne, 8,06 % d'azote et 3,75 % de zinc. Cette

répartition uniforme offre une surface efficace pour le contact avec le polluant lors du processus
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d'adsorption. De plus, l'analyse confirme le succes et la cohérence de la combinaison de
chitosane avec AC/ZnO [1].
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Fig. 10 : (a) Images de cartographie ¢lémentaire et (b) spectre EDS de la surface des billes
synthétisées avant I'adsorption des ions Cd>".

Cependant, la figure 11 montre la cartographie ¢lémentaire et les spectres d'analyse des
billes apres 'adsorption des ions Cd**. Les résultats révelent des pics distincts a environ 0,32,
3,14 et 3,3 keV, qui n'étaient pas présents dans le spectre avant l'adsorption. Ces pics sont

attribués a la présence de Cd a la surface des billes. L'image de cartographie illustre la méme
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disposition spatiale des ¢léments a la surface des billes avant I'adsorption, ainsi que la nouvelle
distribution du Cd a la surface du composite. Cela confirme I'adsorption réussie du Cd sur les

billes composites.
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Fig. 11 : (a) Images de cartographie élémentaire et (b) spectre EDS de la surface des

billes synthétisées aprés adsorption des ions Cd*".
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I1.4 Caractérisation par BET

La surface spécifique du nouveaux adsorbant est déterminé en appliquant le mode¢le de
BET (Brunauer-Emmett-Teller) sur I’isotherme d’adsorption et de désorption du gaz d’azote
N2 sur 0,1 g des billes de CS-AC/ZnO a 77 K. P’analyse est effectué¢ dans la plateforme
technologique de 1’école national polytechnique de Constantine (ENPC) en utilisant une

QUANTACHROME AUTOSORB IQ3.

La figure 12 montre les résultats de I'analyse BET de 1'isotherme d'adsorption-désorption
d'azote des billes CS-AC/ZnO avec la distribution de la taille des pores. L'isotherme
d'adsorption-désorption correspond au type V selon la classification IUPAC, qui se caractérise
par une faible adsorption a de faibles pressions relatives (p/p0 < 0,4) et une augmentation du
N> adsorbé avec I'augmentation de la pression relative, la présence d'hystérésis étant due a la
condensation capillaire lorsque les pores se remplissent de N> [16]. L'adsorption maximale
d'azote gazeux s'est produite a une pression proche de la saturation, ce qui suggere une

adsorption multicouche.

Le tableau 1 montre les résultats obtenus a partir de 1'analyse BET des billes CS-AC/ZnO.
Les nouvelles billes synthétisées (CS-AC/ZnO) ont une surface spécifique de 20,54 m> g!, et
le modele de BJH a révélé que les billes possédent un rayon de pore de 6,2086 nm, et un volume

de pore de 0,985 cm?® g!. Ces résultats indiquent la nature mésoporeuse du matériau CS-

AC/ZnO.
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Fig. 12 : (a) Isotherme d'adsorption-désorption, (b) Variation de la taille des pores dans

les billes synthétisées.

Tableau 1 : Les résultats obtenus a partir de 1'analyse BET.

Adsorbant Surface spécifique =~ Volume des pores Rayon des pores
(m* g™ (cm’ g (nm)
CS-AC/ZnO 20,54 0,985 6,2086

IL.S Détermination du pH du point de charge nulle des billes de CS-
AC/ZnO

La méthode de dérivé du pH a été utilisée pour déterminer le point de charge nulle (pHpzc) de
I'adsorbant synthétisé [17]. Les valeurs initiales de pH d’une série de solutions de 25 ml
contenant 0,01 M de NaCl ont été systématiquement ajustées entre 2 et 9. Ensuite, des solutions
de HCl et NaOH a 0,1 M ont été ajoutées pour modifier le pH. Par la suite, 25 mg d’adsorbant
ont été incorporés et la solution a été agitée pendant 24 heures. Apres cette période, la solution
a été filtrée et le pH final a été enregistré. Une approche graphique a été utilisée pour identifier
le pHpzc des billes CS-AC/ZnO (Figure 13) en tracant pHf et ApH (pHf — pHi) en fonction de
pHi, ou pHi représente le pH initial et pHf le pH final. Le point d’intersection de la courbe ApH
en fonction de pHi avec I’axe des abscisses correspond au point isoélectrique (pHpzc) du

matériau CS-AC/Zn0O, qui a ét¢ déterminé a 6,86 [1].
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Fig. 13: Le pH de point de charge nulle (pHpzc) des billes composites de CS-AC/ZnO a été

déterminé par la méthode de dérivée du pH

I11. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons examiné les propriétés physico-chimiques des matériaux

utilisés dans cette étude a travers leur caractérisation par différentes techniques.

Les différentes techniques FTIR, DRX, MEB et EDS ont confirmé la réussite de la synthese
du composite AC/ZnO ainsi que celle des billes de CS-AC/ZnO.

L’analyse infrarouge a démontré la réussite de 1’extraction du chitosane a partir des

carapaces de crevettes, avec un degré de désacétylation (DD%) calculé a 89 %.

L’analyse DRX a mis en évidence la présence des pics caractéristiques du ZnO dans le
composite AC/ZnO ainsi que dans les billes de CS-AC/ZnO, confirmant ainsi la réussite de leur

synthese.

L’analyse MEB a révélé que les billes de CS-AC/ZnO présentent une surface rugueuse
avec une porosité notable, suggérant que ces nouvelles billes synthétisées peuvent €tre utilisées
pour la dépollution des eaux. L’analyse EDS a montré une bonne répartition des particules de
ZnO a la surface des billes de CS-AC/ZnO, indiquant la réussite de leur syntheése. Apres contact
avec le cadmium, ’analyse a mis en évidence la présence d’ions Cd** a la surface des billes,

prouvant ainsi leur capacité a dépolluer les eaux contaminées par ce métal lourd.

Les nouvelles billes composites présentent une surface spécifique de 20,54 m?%g, un

volume des pores de 0,985 cm?/g et des micropores de rayon de 6,2 nm.
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CHAPITRE IV Adsorption du Cd** sur Les billes de CS, AC, ZnO, et le AC/ZnO

I. Introduction
Pour bien comprendre et déterminer la capacit¢é du nouvel adsorbant CS-AC/ZnO a
adsorber les ions de cadmium, il est important d'examiner la contribution individuelle de ses

composants ainsi que leur synergie dans le processus d'adsorption.

Ce chapitre se focalise sur 1'adsorption du cadmium sur des billes de chitosane (CS), du
charbon actif synthétisé a partir des noyaux des dattes (AC), des nanoparticules d'oxyde de zinc
(ZnO) et le composite AC/ZnO. Dans cette perspective, divers paramétres influengant
l'adsorption seront examings, tels que la variation de pH, la masse de 1’adsorbant, le temps de
contact et la concentration initiale en cadmium. De plus, une analyse approfondie des
isothermes et de la cinétique d'adsorption sera effectuée afin de bien comprendre les

mécanismes d'interaction entre le cadmium et les surfaces examinées.

I1. Effet des différents parametres opératoires influencant ’adsorption des
ions Cd?** sur les différents adsorbants précurseurs étudiés
I1.1 Effet de variation de pH

L'adsorption est influencée par plusieurs facteurs, tels que le pH. L'adsorbat ainsi que
les sites actifs de l'adsorbant sont directement influencés par le pH. Le cadmium est présent
sous forme d'ions Cd*" lorsque le pH est inférieur a 8. A un pH supérieur 4 8, les ions cadmium
réagissent avec les ions hydroxyde (OH") pour former du Cd (OH),, qui précipite et peut étre
sépar¢ par filtration [1]. Par conséquent, 1'adsorption ne se produit pas a ce niveau de pH. Le
pH de la solution a été ajusté entre 3 et 7,22 pour étudier l'impact du pH sur les adsorbant
précurseurs tout en empéchant la précipitation des sels métalliques en utilisant 0,15 g

d'adsorbant avec 50 mg L' d'ions Cd**. Le systéme a été agité a 150 tr/min pendant 24 heures.

La Figure 1 présente la variation du taux d’élimination (R%) du cadmium par différents

adsorbants précurseurs en fonction du pH de la solution variant entre 3 et 7.22.

En général, on observe une augmentation de l'adsorption des ions Cd*" avec 1'élévation
du pH de la solution pour tous les adsorbants. Cependant, une augmentation rapide de 3 a 4 est
observée pour le CS, I'AC, le ZnO, et de 3 a 5 pour le composite AC/ZnO. En outre, cette

augmentation ralentit au-dela de ces niveaux jusqu'au pH neutre.

A un pH de 3, on observe généralement un faible taux d'élimination du cadmium (R%)
pour tous les adsorbants, avec des valeurs qui sont en dessous de 20 %. Cette performance

limitée est expliquée par la compétition entre les ions H' et les ions Cd** sur les sites actifs des
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adsorbants, ainsi que par la protonation des groupes fonctionnels (comme les groupes amine du
chitosane), ce qui diminue leur capacité a capté les ion Cd**. Lorsque le pH augmente, on
observe une augmentation significative du taux de retrait, qui atteint un maximum a un pH de
6.86. A ce stade, il convient de noter que le chitosane (CS) présente le rendement le plus élevé,
atteignant un taux d’¢élimination d'environ 70 %. Ensuite, on observe le charbon actif (AC) avec
un taux de 50 %, le composite AC/ZnO avec environ 42 %, et enfin les nanoparticules d'oxyde
de zinc (ZnO) avec un taux d’¢limination de 35 %. Cette augmentation peut étre expliquée par
la déprotonation des groupes fonctionnels des adsorbants, qui deviennent plus disponibles pour
interagir avec les ions Cd**. Les résultats obtenus sont en accord avec les recherches

précédentes portant sur I'adsorption des ions Cd**[2, 3].

80
7 —0—CS
1 —9—AC
60 - —2—7Zn0O
—2— AC/ZnO

[2]]
o
L

Taux d'élimination (R%)
g 38
L L

o

3 4 5 6 7 8
pH

Fig. 1: Effet du pH de la solution sur I’adsorption des ions de Cd*" par les différente adsorbant
(CS, AC, ZnO, AC/ZnO).

I1.2 Effet de la masse d’adsorbants

Cette étude vise a déterminer I'impact de différentes quantités d’adsorbants notamment :
les billes de CS, AC, les nanoparticules de ZnO, le composite AC/ZnO sur l'efficacité de
l'adsorption (R%) (Figure IV.2). A un pH de 6.86 et a 25 + 2 C°, une masse de 0,052 0,2 g
d'adsorbant a été mélangé a 25 ml de solution de Cd** (50 mg L) et agité a 150 tr/min pendant
24 h. La figure 2 montre une augmentation générale du retrait du cadmium avec 1’augmentation

de la masse pour tous les adsorbants étudiés.
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Pour le chitosane, nous remarquons que I'efficacité d'élimination est augmentée de 60.4
% a 69 % lorsque la masse des billes est augmentée de 0.05 g a 0.15 g. Cette augmentation est
due a I'augmentation des sites actifs existants pour l'interaction entre le chitosane et les ions de
cadmium (-NH: et -OH). Au-dela de la masse de 0.15 g, le taux d'élimination atteint un plateau
et ’amélioration devient marginale, probablement en raison de la I’insaturation des sites
d’adsorption. Ces résultats sont en accord avec des résultats trouvé dons la littérature explorant

I’adsorption du cadmium sur le chitosane [4, 5].

Une augmentation significative de 28 % a 47 % a été constatée pour le charbon actif
(AC) lorsqu'on est passé d'une masse de 0.05 g a 0.1 g. Cette augmentation de la masse entraine
une disponibilité accrue de sites actifs vacants pour réagir avec les ions Cd*", ce qui se traduit
par une augmentation significative du taux d'élimination. Au-dela de la valeur de 0.1 g,
'augmentation du taux d'adsorption a montré une tendance a ralentir, avec une augmentation

minime. Ces résultats concordent avec des études identifiées dans la littérature. [6, 7].

On observe une augmentation de 1'efficacité de I'élimination des ions Cd2+ de 25% a
32% lorsqu'on augmente la masse de ZnO de 0,05 ga 0,1 g. Au-dela de cette valeur, on observe
une diminution négligeable de 0,15 g, puis cette diminution devient plus importante a 0,2 g, ce
qui correspond a 21%. Cette diminution est probablement attribuable a 1'agglomération des
particules de ZnO, qui se produit lorsque la masse devient excessive, réduisant ainsi la surface
effective. Ces résultats sont comparable a d’autre recherche examinant 1’adsorption du Cd*" sur

les nanoparticule d’oxyde de Zinc [8, 9].

En ce qui concerne le composite AC/ZnO, on observe une augmentation du taux
d'élimination des ions Cd*" proportionnellement a l'augmentation de la masse du composite.
Cette progression est attribuable a I'augmentation des sites actifs captant les ions Cd*". Il est a
noter qu'aucun plateau n'est observé dans l'intervalle de masse examiné en raison de la
disponibilité des sites actifs vacants capables de capturer plus d'ions Cd** (I'équilibre n'a pas

encore €té atteint). Ces résultats concorde avec des résultats trouvé dans la littérature [10].

Le chitosane (CS) a démontré étre 1'adsorbant le plus efficace, avec un taux d'élimination
d'environ 69 %. Cette haute efficacité peut étre expliquée par la densité significative de groupes
fonctionnels, en particulier les groupes amine (-NH3), qui favorisent la chélation des ions Cd*".
Le charbon actif (AC) a démontré une performance significative, atteignant un taux
d'élimination d'environ 51 %, ce qui suggére vraisemblablement une surface spécifique élevée

et la présence de groupes fonctionnels oxygénés dans sa structure. En contraste, les particules
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nanométriques d'oxyde de zinc (ZnO) ont montré une chute notable, d'environ 31 %, en raison
d'une moindre affinité chimique avec le cadmium et d'une surface spécifique plus restreinte. Le
matériau composite AC/ZnO, qui fusionne les caractéristiques des deux matériaux, a montré un
retrait intermédiaire d'environ 40 %, ce qui suggere une interaction synergique entre les sites
de surface du charbon actif et les propriétés chimiques du ZnO. Cependant, malgré cela, son

efficacité demeure inférieure a celle des matériaux CS et AC.

La masse de 0,15 g a été déterminée comme étant la masse optimale a utiliser pour tous

les adsorbants dans le cadre de cette étude.

4 -@-cs
70 —@-AC
ZnO
-@- AC/iZnO

Taux d'élimination (R%)

] ] ] ]
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
Masse de I'adsorbant (g)

Fig. 2 : Effet de la masse pour les différents adsorbants précurseurs notamment le CS, AC,

7ZnO et le AC/ZnO sur le taux d’élimination des ions de Cd*".

I1.3 Effet du temps de contact sur I’adsorption des ions Cd**

L'influence du temps sur le processus d'adsorption des ions Cd** par différents adsorbants
tels que les billes de CS, le charbon actif dérivé des noyaux de dattes AC, les nanoparticules de
ZnO et le composite AC/ZnO a été étudiée sur une période s'é¢tendant de 0 a 260 minutes. La
quantité d'adsorbant utilisée est de 0,15 g, avec une concentration en Cd*" de 50 mg/l, a une
température ambiante et un pH de 6,86. Les résultats sont présentés graphiquement dans la

figure 3, illustrant I'évolution du taux d'élimination du cadmium en fonction du temps.

La courbe du CS montre une adsorption rapide au cours des 40 premiéres minutes, due a

I’abondance de sites actifs vacants préts a capter les ions Cd**. Par la suite, I’adsorption devient
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plus lente en raison de la saturation progressive des sites actifs, jusqu’a atteindre un état
d’équilibre a 140 minutes, marqué par un plateau correspondant a un taux d’élimination de 69

%, indiquant la saturation de la majorité des sites actifs.

L'effet du temps sur l'adsorption des ions de Cd** par ' AC montre une adsorption rapide
au cours des 60 premiéres minutes, due a la disponibilité élevée des sites actifs en surface. Au-
dela de cette période, un plateau apparait immédiatement, indiquant I’atteinte rapide de

I’équilibre avec un taux d’¢élimination de 46 %.

L'effet du temps sur I'adsorption du Cd*" par les nanoparticules de ZnO montre une
adsorption rapide au cours des 60 premiéres minutes, attribuée a la disponibilité des sites actifs
en surface permettant l'interactions entre les ions Cd** et le ZnO. Au-dela de cette période, un
plateau apparait immédiatement, indiquant 1’atteinte rapide de 1’équilibre avec un taux

d’¢élimination de 30 %.

Concernant I'influence du temps sur le processus d'adsorption du Cd*" par le matériau
composite AC/ZnO montre une tendance comparable a celle observée pour I'AC et le ZnO, se
manifestant par une augmentation initiale rapide de l'adsorption suivie par 'atteinte rapide d'un
plateau. Cependant, la vitesse d'adsorption sur le matériau composite est supérieure a celle
observée pour chacun de ses composants individuels, conduisant a l'atteinte de 1'équilibre en
seulement 30 min avec un taux d'élimination de 35 %. Cette augmentation de la vitesse
d'adsorption peut étre expliquée par une synergie entre le AC et les nanoparticules de ZnO, ce
qui permet une meilleure accessibilité des sites actifs et favorise une interaction plus efficace

avec les ions Cd>".

Ces résultats seront exploités ultérieurement pour réaliser I’étude cinétique de chaque
adsorbant, afin de mieux comprendre le mécanisme d’adsorption des ions Cd** sur ces

matériaux.

98



CHAPITRE IV Adsorption du Cd** sur Les billes de CS, AC, ZnO, et le AC/ZnO

70 4
60
<
& 5
c
2
= 40 -
£
E 30 4
:0
T
X 20 4 —9—CS
lt_u —9— AC
10 4 —9—2Zn0O
—9— AC/ZnO
0+
T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temps (min)

Fig. 3: Effet du temps de contact sur I’adsorption des ions Cd?" par les adsorbant précurseur
CS, AC, ZnO, AC/ZnO.

11.4 Effet de la concentration initiale du Cd**

L’effet de la concentration initiale du polluant est un facteur primordial dans toute étude
d'adsorption. Pour cela, nous avons examiné I'effet de la concentration initiale en Cd*" sur son
adsorption par les billes de CS, AC, ZnO et AC/ZnO. Les résultats obtenus sont présentés dans
la figure 4, qui illustre la capacité d'adsorption (q) ainsi que le taux d'élimination (R%) en

fonction de la concentration initiale en Cd*".

L'étude a été réalisée en faisant varier la concentration initiale en cadmium de 30 a 338
mg/L, avec une masse fixe de 0,15 g pour chaque adsorbant ¢tudié. Le temps de contact a été
fixé a 140 minutes afin de garantir que tous les adsorbants atteignent I'équilibre. Les expériences

ont été menées a température ambiante et a un pH de 6,86.

La figure 4.a montre que le taux d'élimination (R%) diminue progressivement avec
l'augmentation de la concentration initiale en ions Cd*" pour tous les adsorbants étudiés. Cette
diminution s’explique par la saturation progressive des sites actifs, réduisant ainsi la
disponibilité des sites d’adsorption et, par conséquent, le taux d’élimination. En revanche, la
figure 4.b indique que la capacité d'adsorption (q) augmente avec I’élévation de la concentration
initiale en Cd*". Cette tendance peut étre attribuée a la présence de sites actifs inaccessibles a
faibles concentrations [11], qui deviennent progressivement occupés a des concentrations plus

¢levées. De plus, I’augmentation de la concentration initiale accroit le gradient de concentration
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entre la solution et la surface de 1’adsorbant, favorisant ainsi la diffusion des ions Cd*" vers les

sites d’adsorption disponibles. Ces résultats sont en accord avec les travaux existants dans la

littérature [12-14].

Les billes de chitosane (CS) montrent la meilleure performance avec une capacité
d'adsorption de g=8.93 mg/g. Elles sont suivies par I’AC avec 7.73 mg/g, le composite AC/ZnO

avec 6.98 mg/g et enfin les nanoparticules de ZnO qui présentent une capacité de 6.1 mg/g.

q (mg/g)

Removal (R %)

Fig. 4: Effet de la concentration initiale de Cd*" en fonction de la capacité d’adsorption (a), et

Adsorption du Cd** sur Les billes de CS, AC, ZnO, et le AC/ZnO
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du taux d’¢limination (b).
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II1. Etude cinétique de I’adsorption de Cd*" sur les adsorbants précurseurs
Afin de mieux comprendre le mécanisme d'adsorption des ions Cd*" par les adsorbants
¢tudiés préalablement, une analyse cinétique a été réalisée en utilisant les modeles cinétiques
de premier ordre, de second ordre, ainsi que le mode¢le de diffusion intraparticulaire, appliqués
aux données expérimentales recueillies au cours de I'étude de l'effet du temps. La figure 5
présente 1’application des modeles non liniére du premier ordre et du second ordre, tandis que

la figure 6 présente 1’application du mod¢le de la diffusion intraparticulaire.

D’apres la figure.5, la régression non linéaire des deux modeles, basée sur les résultats
expérimentaux, ne permet pas de déterminer graphiquement le modéle le plus approprié, car les
deux modeles présentent une bonne régression. Pour identifier le modéle adéquat, il est essentiel
de comparer les parameétres obtenus pour chaque modele. Les données relatives a chaque

modele sont exposées dans le tableau 1.

Pour tous les adsorbants, les modéles du pseudo-premier ordre (PFO) et du pseudo-second
ordre (PSO) présentent des coefficients de corrélation élevés (R*>0,93), bien que le modeéle du
pseudo-premier ordre offre un meilleur ajustement, en particulier pour I’AC et le ZnO, ou le R?
atteint respectivement 0,99 et 0,992. De plus, la capacité d'adsorption prédite par ce modele est
trés proche de la valeur expérimentale, contrairement au modele du pseudo-second ordre, qui a
tendance a surestimer la capacité d’adsorption, notamment pour le CS et le ZnO. Ainsi, le
modele du pseudo-premier ordre apparait comme le plus appropri€ pour décrire I’adsorption du
Cd*" sur ces adsorbants, suggérant un mécanisme dominé par des interactions physiques
(physisorption), ou la diffusion en surface est un facteur dominant [15]. Toutefois, la
contribution de la chimisorption ne peut étre totalement exclue, notamment pour ’AC, ou
I’ajustement au modéle du pseudo-second ordre est également significatif (R*> = 0,986). Ces

résultats sont conformes a plusieurs études antérieures [16, 17].

D’apres la figure 5 représentant le modele de diffusion intraparticulaire de Weber et
Morris, I’adsorption des ions Cd** suit deux étapes distinctes, premiére étape souvent
représentée par une pente élevée sur le graphique de q; vs de t'2. Cette phase est attribuée a la
diffusion externe des ions Cd?" a travers la couche limite. Elle peut également inclure une
diffusion rapide dans les macropores, qui sont facilement accessibles avec une résistance au
transfert négligeable. La deuxiéme étape est caractérisée par une pente plus douce,
correspondant a la diffusion des ions Cd** a D’intérieur des mésopores et micropores pour

atteindre les sites actifs de 1’adsorbant [11].
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Pour tous les adsorbants, la premiere étape est bien décrite par le modéele de diffusion
intraparticulaire, avec un coefficient de corrélation élevé (R2>0.924), suggérant un bon
ajustement aux données expérimentales. De plus, la constante de diffusion K; relativement
¢levée indique une diffusion de surface rapide et efficace, confirmant 1’hypothése d’une
adsorption initialement dominée par des interactions physiques, en accord avec le modele du

pseudo-premier ordre (PFO).

Concernant la seconde étape, le CS présente un ajustement relativement bon (R?=0,935) et
une constante de diffusion k» inférieure mais comparable a K, ce qui indique que cette étape
est bien associée a la diffusion intraparticulaire. L’ordonnée a 1’origine C étant différente de 0,
cela montre que la diffusion intraparticulaire n'est pas 1'étape limitante et que d'autres facteurs,
comme 1’épaisseur de la couche limite et la porosité¢ de 1’adsorbant, influencent la cinétique

d’adsorption.

Concernant les autres adsorbants, les faibles valeurs de R? pour la seconde étape suggérent
une adéquation insuffisante du modele de diffusion intraparticulaire. De plus, K> est nettement
inférieur a ki, voire proche de 0, et la valeur de C est presque égale a ge, ce qui se traduit
graphiquement par une droite quasi horizontale. Cela suggére que cette étape correspond a

I’équilibre, ou la majorité des sites actifs sont saturés et I’adsorption est pratiquement terminée.
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Fig. 4: Etude cinétique en appliquant le mod¢le non-linéaire du premier et du second ordre.
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Tableau 1: Les paramétres obtenues lors de 1’application des modéles cinétiques sur
I’adsorption des ions de Cd>" par les différents adsorbants étudiés.

(e
(exp) Pseudo premier Pseudo second o o
Adsorbant ( q q Diffusion intraparticulaire
mg ordre ordre
g"
Premicére étape Seconde étape
(e (model) (e (model) K1 K>
N 5,83 N 7,58 B B
(mg g™) (mg g™) (mgg” | 0,506 [ (mgg™ | 0,357
CS 5,35 min"'?) min™'"?)
K1 K>
(min) 0,023 (min) 0,003 Ci 0,257 C 1,696
min’ min’
R? 0,973 R? 0,96 R? 0,951 R? 0,935
K1 K>
(e (model) (e (model)
3,79 435 | (mgg!' | 0,642 | (mgg! | 0,052
(mgg) (mgg™)
min-l/2) min-l/Z)
AC 3,83
K1 K>
(min-1) 0,08 (min) 0,023 Ci 0,005 C 3,31
min- min’
R? 0,99 R? 0,986 R? 0,985 R? 0,543
K K>
(e (model) (e (model)
3,34 5,2 (mgg! | 0378 | (mgg! | 0,005
(mgg) (mgg")
min-l/Z) min—l/Z)
Zn0O 2,58
Ki K>
(min) 0,02 (min) 0,002 Ci 0,588 C 2,513
min” min”
R? 0,992 R? 0,98 R? 0,985 R? 0,315
K Ks
(e (model) (e (model)
2,86 3,03 (mgg! | 0,484 | (mgg!' | 0,002
(mgg™) (mgg)
min!?) min'?)
AC/ZnO | 2,89
Ki K>
(min) 0,091 (min) 0,051 Ci 0,125 C 2,829
min” min”
R? 0,95 R? 0,936 R? 0,924 R? 0,03
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Fig. 5: Application du modele de la diffusion intraparticulaire.

IV. Application des modeles des isothermes d’adsorption

Afin de mieux assimiler le phénoméne d'adsorption des ions Cd*" sur les divers adsorbants
examinés, une analyse des isothermes d'adsorption a été réalisée a des concentrations de Cd*"
allant de 30 a 300 mg/L, a pH neutre et a température ambiante. Cette étude fournit des
informations pertinentes telles que le type d'adsorption impliqué (physisorption ou
chimisorption), I'homogénéité des sites de la surface de 1'adsorbant, le type d'empilement en

monocouche ou multicouche, etc.

Les résultats de l'analyse de I'impact de la concentration initiale sont exploités afin de
représenter graphiquement la courbe isotherme (Ce vs ge) pour les divers adsorbants (Figure
IV.6). Chaque adsorbant présente une concavité a de faibles concentrations, conformément aux
isothermes de type L (de Langmuir), qui postulent que l'interaction entre les molécules
d'adsorbat est négligeable [18]. Les valeurs des capacités d'adsorption maximale a I'équilibre
(qexp) ont été mesurées a 8.93 mg/g pour le CS, 7.83 mg/g pour I'AC, 6.108 mg/g pour le ZnO
et 6.983 mg/g pour le composite AC/ZnO. Ces résultats démontrent que le CS présente la plus
grande capacité d'adsorption, suivi par I'AC, puis 'AC/Zn0O, tandis que le ZnO affiche la

capacité la plus faible.
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Fig. 6: Isothermes d’adsorption des ion Cd** sur les différents adsorbants précurseurs

étudiés.

Divers mode¢les isothermes ont été ¢laborés afin de décrire le processus d'adsorption. Parmi
ces modeles : le modéle de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson et Dubinin-
Radushkevich ont été appliqué pour modéliser 1'adsorption des ions Cd** sur les adsorbants
examinés. La mise en correspondance de ces modeles avec les données expérimentales est
représentée graphiquement dans la figure 7. Selon cette illustration, on peut observer que tous
les modéles appliqués démontrent une bonne concordance avec les données expérimentales.
Les constantes d'adsorption obtenues pour chaque modé¢le sont consignées dans le tableau 2. Le
coefficient de corrélation R? et le paramétre statistique Chi? réduit (y*) ont été employés comme

criteres pour déterminer le modele isotherme le plus adapté pour chaque adsorbant.

D’apres le tableau.2, pour le CS, les modeles de Dubinin-Radushkevich, Langmuir et
Redlich-Peterson présentent des coefficients de corrélation R? élevés, indiquant un bon
ajustement aux données expérimentales. Toutefois, le modele de Redlich-Peterson se distingue
par la plus faible valeur de %>, suggérant qu’il décrit le mieux I’adsorption du Cd*" sur le CS du
point de vue statistique. Bien que le modéle de Langmuir montre une bonne corrélation avec
les résultats expérimentaux, sa capacité d’adsorption maximale estimée (qm =10,22 mg/g) est
surestimée par rapport a la valeur expérimentale (qe (exp) =8,93 mg/g). En revanche, le modele
de Dubinin-Radushkevich prédit une capacité d’adsorption (qm=8,875 mg/g) tres proche de la

valeur expérimentale, ce qui favorise son adoption pour décrire le processus d’adsorption.
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Adsorption du Cd** sur Les billes de CS, AC, ZnO, et le AC/ZnO

D’aprés ces résultats, on peut conclure que 1’adsorption des ions Cd*" sur le CS est

principalement décrite par le Dubinin-Radushkevich. L’énergie d’adsorption (E=0,039 kJ/mol)

¢tant strictement inférieure a 8 kJ/mol, cela suggére une adsorption de nature physique

(physisorption) [19]. De plus, I’adéquation des modéeles de Langmuir et Redlich-Peterson

indiquent que I’adsorption s’effectue sur une surface majoritairement homogene, avec une

légere hétérogénéité et se déroule en monocouche [19, 20].
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Fig. 7 : Régression non-linéaire des différents modeles d’isothermes sur les différents

adsorbants précurseurs.

Pour les adsorbants AC, ZnO et AC/ZnO, les isothermes de Redlich-Peterson et de

Langmuir présentent les meilleurs ajustements, en basent sur leurs coefficients de corrélation

R? élevés et leurs faibles valeurs de y%. Cela suggére que 1’adsorption des ions Cd** sur ces

matériaux se déroule principalement sur une surface majoritairement homogene, avec une

légere hétérogénéité [20], et suit un mécanisme d’adsorption en monocouche [19]. Le modele

de Temkin présente également des valeurs de R? et de ¥’ significatives pour ces
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Tableau 2: Les paramétre d’adsorption obtenues par I’application de chaque mode¢le.

Modele CS AC ZnO AC/ZnO
Qexp 8,93 7,83 6,108 6,983
Langmuir

gm (mg g1) 10,22 8,622 7,585 8,631
Ky (L mg™) 0,041 0,059 0,017 0,014
Ro 0,327 0,253 0,540 0,588
reduced y* 1,04 0,29 0,106 0,079
R? 0,926 0,971 0,982 0,988
Freundlich

Kr(mg. g!) (L mghH)'"™ 2,332 2,638 0,811 0,859
n 3,942 4,85 2,710 2,703
reduced y? 2,032 0,884 0,371 0,307
R? 0,855 0,912 0,939 0,957
Temkin

Kr (L g 0,544 1,436 0,161 0,1214
br (kJ mol™!) 1,953 1,412 1,691 1,970
reduced y? 1,564 0,646 0,170 0,129
R? 0,888 0,935 0,972 0,982
Redlich—Peterson

Krp (L g1 0,26 0,327 0,09 0,089
arp (mg L) 0,004 0,129 0,001 0,002
nrp 1,330 1,195 1,378 1,286
reduced y? 0,824 0,198 0,050 0,045
R? 0,953 0,984 0,993 0,994
Dubinin-

Radushkevich

qm (mg g1) 8,875 7,392 5,715 6,493
K (mol*kJ?) 313,059 148,266 807,671 1380,924
E (kJ mol™) 0,039 0,058 0,025 0,019
reduced y? 3,118 0,679 0,490 0,280
R? 0,972 0,932 0,919 0,961

adsorbants, indiquant qu’il peut étre adopté pour décrire le processus d’adsorption. Ce mod¢le
suggere que I’énergie d’adsorption diminue progressivement au fur et & mesure que la surface
de I’adsorbant se remplit [21], ce qui peut étre attribué aux interactions adsorbant-adsorbat.
Enfin, I’énergie libre (E) calculée a partir du modele de Dubinin-Radushkevich est inférieure a

8 kJ mol! pour tous ces adsorbants, confirmant que 1’adsorption des ions Cd*" est de type
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physisorption [19]. Ce mécanisme implique des interactions de faible intensité, telles que les

forces de Van der Waals, plutot qu’une liaison chimique forte avec la surface des adsorbants.

D’aprés les capacités d’adsorption maximales (qmax) des ions Cd*" déterminées par
I’isotherme de Langmuir, les adsorbants étudiés peuvent étre classés dans 1’ordre suivant : CS

(10.22 mg/g) > AC (8.62 mg/g) > AC/ZnO (8.63 mg/g) > ZnO (7.58 mg/g).

V. Conclusion

Les adsorbants précurseurs utilisés dans la synthése du nouvel adsorbant (CS-AC/ZnO)
ont été étudiés individuellement pour 1'adsorption des ions Cd?". Les paramétres optimaux pour
ces adsorbants sont : un pH de 6,86, une masse d’adsorbant de 0,15 g, un temps de contact de
140 min pour le CS, 60 min pour I’AC et le ZnO, et 30 min pour ’AC/Zn0O. Ces adsorbants

sont plus efficaces lorsque la concentration en polluant est plus faible.

L’¢étude isotherme montre que 'adsorption des ions Cd?* sur ces adsorbants précurseurs
s’effectue en monocouche et est de type physisorption. L’étude cinétique a révélé que le modele

du pseudo-premier ordre décrit adéquatement les données d’adsorption.

Ces adsorbants peuvent étre classés en fonction de leur performance comme suit : CS > AC >

AC/ZnO > ZnO.
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CHAPITREV  ADSORPTION DU Cd** SUR LE NOUVEL ADSORBANT CS-AC/Zn0O

I. Introduction
Ce chapitre est consacré a I’étude du nouveau bio-adsorbant synthétisé a partir des

adsorbants précurseurs analysés dans le chapitre précédent. Les billes CS-AC/ZnO ont été
utilisées pour I'adsorption des ions Cd*" en solution aqueuse en mode batch. Pour ce faire, la
composition de chaque constituant de I’adsorbant a d’abord été optimisée en déterminant la
proportion idéale de AC/ZnO par rapport a la quantité de CS. Cette formulation optimale a
ensuite servi a la synthése des billes CS-AC/ZnO, utilisées pour étudier I’adsorption de Cd>*

sur ce nouvel adsorbant.

Pour évaluer D’efficacit¢ de ce nouvel adsorbant, nous avons étudié les parametres
influencant 1’adsorption, notamment le pH de la solution, la masse de l’adsorbant, la
concentration initiale en Cd*" et la température. Afin de simuler ses performances dans des
conditions environnementales réelles, des co-ions tels que Na®, K™ et Mg?", a différentes
concentrations, ont été ajoutés a la solution de Cd*" pour analyser le comportement des billes
CS-AC/ZnO dans ces conditions. Une étude de régénération a également été menée pour

évaluer la réutilisabilité de I’adsorbant.

Par ailleurs, des analyses isothermes, thermodynamiques et cinétiques ont été réalisées pour
élucider le mécanisme d’adsorption des ions Cd** sur ces billes. Enfin, une étude comparative
a été effectuée entre ce nouvel adsorbant CS-AC/ZnO, ses précurseurs (CS, AC, ZnO, AC/ZnO)

et d’autres adsorbants issus de la littérature.

II. Optimisation de la composition des billes de CS-AC/ZnO

Le rapport masse de AC/ZnO sur la masse de CS a été optimisé pour maximiser l'efficacité de
l'adsorption des ions de Cd*". Plusieurs adsorbants a base de billes de CS-AC/ZnO ont été
synthétisés en faisant varier le rapport (AC/ZnO) sur CS de 0 a 2. La quantité d'ions de Cd*"
adsorbés par les billes de CS-AC/ZnO était supérieure a celle des billes de chitosane (figure
V.1). L'ajout d'AC/ZnO au CS de 0,1 a 0,5 était positivement corrélé avec I'augmentation de
l'efficacité d'adsorption, principalement associée a la présence des fonction -COOH et de Zn-O
dans le composite I'AC/ZnO [1]. Cependant, l'efficacité de l'adsorption diminue lorsque le
rapport AC/ZnO ajouté passe de 0,6 a 2. Cette diminution est attribuée a une moindre
disponibilité des fonctions -NH; et -OH dans la chaine polymeére du CS, qui sont responsables
de I'adsorption des ions Cd?". Lorsque le rapport est supérieur a 0,5, la dispersion de 'AC/ZnO
dans la solution d'hydrogel de chitosane est complexe en raison de l'agrégation de I'AC/ZnO
dans la solution d'hydrogel. Un rapport de 0,5 a été sélectionné pour réaliser I'adsorption future

du cadmium sur les billes de CS-AC/ZnO.
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Fig. 1: Effet de la variation du rapport (AC/ZnO) :CS dans la synthése de billes composites de
CS-AC/ZnO.

II1. Effet des différents parametres opératoires influencant ’adsorption des
ions Cd** sur le nouvel adsorbant CS-AC/ZnO

I11.1 Effet de la variation de l1a masse de I'adsorbant

Cette étude vise a évaluer 'impact de différentes quantités de billes CS-AC/ZnO sur
Iefficacité d’adsorption (R %), comme illustré dans la Figure V.2. A un pH de 7 et une
température de 25 + 2 °C, des doses de 0,05 a 0,2 g d’adsorbant ont ét¢ mélangées a 25 mL
d’une solution de Cd** (50 mg L), puis agitées a 150 tr/min pendant 24 h. L’efficacité
d’adsorption est passée de 53,29 % pour 0,05 g d’adsorbant a 80,46 % pour 0,15 g. Cette
augmentation est attribuée a la présence de groupes fonctionnels -NHz, -OH, -COOH et de ZnO,
qui accroissent les sites de fixation des ions Cd** sur les billes CS-AC/ZnO [2]. Au-dessus de
0,15 g, Iefficacité n’a pas progressé, car I’augmentation des sites actifs réduit la concentration
d’adsorbat disponible autour des pores, conduisant a un équilibre. Sur la base de ces résultats,
une dose de 0,15 g a été retenue pour étudier d’autres parameétres influengant I’adsorption. Les

résultats obtenus dans cette étude serviront a analyser la cinétique d’adsorption.
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Fig. 2: Effet de la variation de la dose d'adsorbant (0,05-0,2 g) sur le taux d'élimination

des ions de Cd>*.

I11.2 Effet du pH de la solution

L'efficacité de I'adsorption a augmenté de 56.36 % a 82.48 % lorsque le pH variait entre
3.02 et 6.86, comme le montre la figure 3, ce qui peut étre attribué a la diminution des ions H.
La compétition entre les ions H et Cd*" entraine une protonation moindre de la surface, ce qui
favorise 1'adsorption des ions Cd**. Cependant, lorsque le pH est supérieur a la valeur neutre
(6.86), l'efficacité de 1'adsorption diminue a nouveau en raison du rétrécissement des chaines
de polymeres, résultant de la déprotonation des groupes aminés du chitosane [3]. Le pH
approprié pour I'adsorption des ions Cd** sur CS-AC/ZnO a été déterminé comme étant de 6,86.

Les résultats sont conformes aux études antérieures sur I'adsorption des ions Cd** [4-6].
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Fig. 3 : Effet du pH de la solution sur le taux d’élimination des ions de Cd*" .

I11.3 Effet de la concentration des ions de Cd*"

La Figure 4 met en évidence ’effet de la concentration des ions Cd*" sur I’efficacité
d’adsorption (R %). L expérience a été réalisée avec 0,15 g de billes CS-AC/ZnO, agitées a une
vitesse de 150 tr/min a 25 + 2 °C, sur une durée de 0 a 1440 min. L’adsorption se déroule en
trois étapes selon les concentrations initiales de Cd**. Dans la premiére phase (0-120 min),
I’efficacité augmente rapidement, passant de 0 2 69.9 % pour 50 mg L! et atteint 83.83 % pour
30 mg L', grace a la disponibilité initiale de sites actifs libres. Alors que dans la deuxiéme
phase (120-360 min), le taux d’adsorption ralentit, les sites actifs étant progressivement occupés
par les ions adsorbés, réduisant ainsi les sites disponibles. Apreés 360 min, 1’efficacité reste
constante, signe d’un équilibre atteint. Ces résultats révelent une meilleure performance des
billes CS-AC/ZnO a faible concentration des ions Cd** : a 30 mg LI, elles éliminent 89,5 %
des ions, contre plus de 50 % a 50-100 mg L™}, et seulement 35 % a 200-300 mg L™!. La capacité

d’adsorption maximale observée dans ces conditions est de 11,91 mg g™'.
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Fig. 4 : Effet de la concentration initial des ions de Cd*" en fonction du taux

d’élimination (R%).

I11.4 Effet de la température

En ajustant la température de 298 a 333 K pour différentes concentrations d’ions Cd** (30 a
300 mg L), I’effet de la température sur I’adsorption de ces ions par les billes CS-AC/ZnO a
¢été étudié. Une masse d’adsorbant de 0,15 g a été utilisée et agitée a 150 tr/min pendant 24 h.
La capacité d’adsorption augmente avec la température, ce qui suggere un meécanisme
endothermique (Figure 5). Cette augmentation de la température accroit la diffusion des ions
Cd*" a travers la couche limite extérieure et facilite leur mobilité et leur pénétration dans les
micropores. Ainsi, les interactions entre les ions Cd*" et les sites actifs deviennent plus efficaces,

entrainant une meilleure ¢limination de ces ions [7, 8].
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Fig. 5 : Effet de la température sur I’adsorption des ions Cd2+ sur les billes CS-AC/ZnO.

II1.5 Impact des ions interférents

Afin de simuler le processus d'adsorption dans des conditions réelles, ou le polluant cible
coexiste avec d'autres ions dans la solution, des cations supplémentaires tels que Na®, K™ et
Mg?* sont introduits dans le systéme d'adsorption. Chaque cation est fourni individuellement a
différents dosages de 0,01, 0,1 et 1 mol L. L'ion Cd** a été maintenu a 50 mg L', et le volume
de la solution était de 25 ml, avec 0,15 g d'adsorbant. Les sels métalliques utilisés dans

l'expérience contenaient le méme type d'anion (CI).

La figure V.6 montre que l'existence de ces ions diminue la capacité d'adsorption en entrant en
compétition avec les ions Cd**. A des concentrations plus faibles de 0,01 mol L', les ions K*
et Na* inhibent 1égérement 1'adsorption du polluant, alors que les ions Mg?" provoquent une
inhibition plus importante. Lorsque les concentrations d'ions interférents augmentent jusqu'a
0,1 mol L™, une diminution significative de la capacité d'adsorption est observée avec les ions
Na* et K*. Cependant, une diminution mineure a été observée avec les ions Mg?*. Une légére
diminution de la capacité d'adsorption a été observée pour chaque interférent lorsque la
concentration a été augmentée a 1 mol L. Cela suggére que méme a des concentrations élevées
de ces interférents, CS-AC/ZnO présente une bonne sélectivité pour I'absorption des ions Cd*".
Ces ions peuvent étre classés en fonction de leur effet inhibiteur comme suit : Mg?>* > Na* >

K"
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Fig. 6 : L'impact des ions interférents K, Na* et Mg?" sur 1'adsorption du Cd** par les billes
CS-AC/ZnO.

IV.Etude de la cinétique d’adsorption du Cd** sur les billes CS-AC/ZnO

Les résultats de I'é¢tude précédente analysant l'influence du dosage de I'adsorbant ont été
utilisés pour analyser la cinétique d'adsorption et déterminant la phase limitante pendant
'adsorption. Les mémes modeles cinétiques utilisé dans le chapitre précédant sont utilisé aussi

dans 1’étude des billes de CS-AC/ZnO :

» Lagergren pseudo premier ordre (PFO)
» Blanchard pseudo second ordre (PSO)
» Modgéle de diffusion intraparticulaire (Weber et Morris)

Le modele cinétique présentant le coefficient de détermination R? le plus élevé a été
sélectionné comme le plus approprié, car il correspond le mieux aux données expérimentales et

prédit une capacité d’adsorption cohérente avec les valeurs obtenues expérimentalement.

La figure 7 présente une visualisation des données empiriques et des courbes d'ajustement
établies a I'aide des modéles cinétiques précédents. Le tableau 1 fournit les parametres associés,
qui comprennent le coefficient de détermination R? et la capacité d'adsorption a I'équilibre
prédite par chaque modele a différentes doses d'adsorbant. Les modeles PFO et PSO peuvent
décrire de maniere adéquate le processus d'adsorption. Les deux modeles présentent un
coefficient de détermination élevé R?, ce qui indique une forte adéquation avec les données
expérimentales. D'autre part, le modéle PSO donne des valeurs R? supérieures a 0,94 pour
chaque dose d'adsorbant examinée. Cela suggere une forte association avec les résultats

expérimentaux. La capacité d'adsorption a I'équilibre prédite a 1'aide du modele PSO s'aligne
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plus étroitement sur la capacité d'adsorption obtenue expérimentalement que les prédictions du
modele PFO. Par conséquent, le modele PSO est le modele cinétique approprié, indiquant le
processus d'adsorption chimique [9]. Ces résultats suggérent que la vitesse d'adsorption du Cd**
est contrdlée par les sites d'adsorption du CS-AC/ZnO. En outre, les valeurs de la constante de
vitesse d'adsorption initiale (h) pour I'adsorption du Cd** pour toutes les doses d'adsorbant se
sont avérées supérieures aux valeurs K, ce qui suggere que la vitesse d'adsorption diminue

progressivement a mesure que la durée d'adsorption augmente [10].
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Fig. 7 : Ajustement non-linéaire des mod¢les cinétiques : (a) modele cinétique PFO et

PSO et (b) modele de diffusion intraparticulaire de Weber et Morris.

Le traceé des données ajustées utilisant le modéle de Weber et Morris montre que I'adsorption
des ions Cd*" par les billes de CS-AC/ZnO peut étre classée en trois phases pour toutes les
doses d'adsorbant appliquées allant de (0-60 min), (120-360 min), (420-1440 min)
respectivement. Dans la premiére phase, il y a une adsorption rapide avec une constante de
vitesse ¢levée et une couche limite mince. Cette étape implique la diffusion moléculaire de
I'adsorbat de la solution vers la surface de l'adsorbant. En outre, I'augmentation de la dose
d'adsorbant entraine une réduction de la constante de vitesse et une couche limite plus épaisse
en raison d'une diminution du gradient de concentration de cadmium autour des pores de
l'adsorbant. Cependant, la deuxieme étape implique un taux d'adsorption plus lent,
correspondant aux transferts d'adsorbat a travers les pores des billes CS-AC/ZnO. La troisiéme
étape, qui présente un taux d'adsorption plus lent correspondant a 1'équilibre, décrit la saturation
des pores et des sites actifs. La ligne droite représentant q; en fonction de t'? pour tous les
intervalles de temps indique que la diffusion intraparticulaire correspond aux étapes

déterminant la vitesse. Cependant, lorsque cette droite ne passe pas par 0 (€paisseur de la couche
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limite C>0), cela suggeére que d'autres variables, telles que le type de pore mésoporeux et la

surface spécifique, influencent également l'adsorption [11], et cette déviation de 1'origine peut

¢galement indiquer la différence des taux de transfert de masse entre la premiére et la dernicre

¢tape de l'adsorption [10].

Tableau 1: Paramétres cinétiques de l'adsorption des ions de Cd*" sur les billes de CS-

AC/ZnO.
y Dose de PFO PSO Modéle de diffusion intraparticulaire qe(ex"_)l
I’adsorbant mg g
Qe(cal) = 13,2908
1274736 (mg g™ t=0-60 min t=120-360 min t=420-1440
e(cal) = 5
((l . N ko= 0,00861 ks=1,40886 ks=0,32535 min
mgg
0,05¢ (g (mg min)™") mg (g min'?)’! mg (gmin'?)!  ks=-0,00752
ki=0,06666 min! 13.645
R 0.91007 h=1,521 C=1,76653 C=17,4874 mg (g min'?)’!
’ (mg (mg min)™!) R?>=0,85725 R?=0,92736 C=13,67422
R?=0,96812 R?=0,11444
e(cal :8,61988
Aetcad ) ) t=420-1440
(mg g™ t = 0-60 min t = 120-360 min
Qe(cay=8,27047 min
K>=0,01247 ke=0,8482 ke=0,1487
(mg g) N C1/2y-1 1721 kq=-0,00682
0,1g . (g (mg min)™) mg (g min'’%) mg (g min'’*) i 8.905
ki=0,06105 min mg (g min'’*)
h=0,926 C=1,30027 C=5,73565
R?=0,85898 C=9,03936
(mg (mg min)™") R?=0,80455 R?=0,89042 R |
R2=0,9426
e(ca= 6,84703
ety t = 420-1440
(mg g™ t = 0-60 min t = 120-360 min
qe(cal):6,5701 1 min
ko=10,01309 ks=0,702 kq=0,14007
(mg g”) )1 i 172)-1 i 1/2y-1 ke=-0.01041
0,15¢g N (g (mg min)™) mg (g min'’%) mg (g min"’?) i 6.85
ki=0,0512 mn mg (g min'’%)
R h=0,613 C=0,74804 C=4,3406
R*=0,92132 . " . C=17,11492
(mg (mg min)™) R*=0,89949 R*=10,98531 R 1
R?=0,97753
e(cay= 5,08966
Aeteab £ = 420-1440
(mg g™ t = 0-60 min t = 120-360 min
Qe(caly= 4,91582 min
ko= 0,03453 ks=0,56913 ks=0,05934
02 ¢ Emgminy)  mgmin®!  mgEminay oo
’ k;=0,0947 mn! mg (g min'?)’! 5.166
h= 0,894 C=0,82391 C=13,97096
R?=0,95069 C=5.13355
(mg (mg min)™) R?=0,76294 R?=0,99221
R?=-0,2283

R?=0,98545
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V. Etude d’isotherme d’adsorption du Cd?* sur le nouvel adsorbant CS-
AC/ZnO

Divers mode¢les isothermes, tels que Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin, et
Dubinin-Radushkevich, ont été appliqués a différentes températures et concentrations en
polluent afin de mieux comprendre le mécanisme d'adsorption. La forme non linéaire de ces
modeles a été utilisée pour ajuster avec précision les données expérimentales (qe) Vs (Ce)
(Figure 8). Il convient de noter que la forme linéarisée peut conduire a des estimations faussées

et inexactes des parameétres isothermes [12].

gy L
B

& 308K
] w— Languisdt Fifted e | gmgranir Fitted

w—renndiich Frned e K renndiich Tirtedd

— T e Nin Fred
Reslich-Fetorson Filted A -
=+ Dubints Radeshicevich Vetted 2 Rediich Peterson Firted
o Dubtnls Sadwshboeyich Futed

v v v v *
o 0 100 1% 200 s

CotmgL ) Cumgl™h

-
»
@ Ak E 104
w— L am gy Tieted =
v Fremilineh Fitied
— Trmkin Fitted
Redlich -Prterson Fitted
v Dabinin- Radwshkevich Fitved

Geivg g h

9 oK
— 1 gty Firted
e I reumdch Firred
— e Kin Y itted
Redlich - Feterson Filted
w=  Dubints Radmshicrvich Fitted

+- T .l T + r T T T
0 = 10 1= 0 o “ 100 1580 200

)
ComgL ™Yy Cemg .y

Fig. 8 : Application des différents mod¢les d'isothermes a 298 K (a), 308 K (b), 318 K (¢)
et 333 K (d).

Les constantes de chaque mode¢le sont indiquées dans le tableau 2. Le coefficient de
détermination R? seul est insuffisant pour déterminer le modéle isotherme le plus approprié, car
les valeurs R? des cinq modéles isothermes sont comparables. Par conséquent, un parameétre
statistique supplémentaire est nécessaire pour évaluer la régression. Le > réduit, associé au
coefficient de détermination R?, a été adopté comme méthode d'évaluation pour identifier
l'isotherme approprié. Sur la base de ces résultats, les isothermes de Redlich-Peterson et de
Freundlich offrent les modeles les plus performants pour décrire l'adsorption des ions Cd** par
les billes de CS-AC/ZnO. Cela suggere donc la présence d'un mécanisme d'adsorption mixte
impliquant a la fois des processus de physisorption et de chimisorption. Les valeurs R? pour les

isothermes de Freundlich et de Redlich-Peterson vont de 0,986 a 0,998 et de 0,998 a 0,999, et
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les valeurs ¥ réduites vont de 0,064 a 0,254 et de 0,006 a 0,079 respectivement. Ces résultats

indiquent une correspondance considérable entre ces modeles et les données expérimentales.

L'intensité d'adsorption, représentée par la valeur n dans l'isotherme de Freundlich, varie de

3.225 a4 4.827 a toutes les températures (1<n<10), ce qui suggere un processus d'adsorption

favorable [13]. De méme, 1'exposant de Redlich-Peterson, qui varie de 0,703 a 0,866, est

relativement proche de 'unité (1). Cela implique que le modele de Langmuir peut étre utilisé

efficacement pour expliquer le mécanisme d'adsorption. Par conséquent, la surface de

I'adsorbant CS-AC/ZnO comprend des sites d'adsorption homogenes et hétérogenes [12].

Tableau. 2: Paramétres obtenus par ’application de différents modéles d’isothermes.

Modele 298 K 308 K 318 K 333K
Jexp 12,41 13,94 16,39 18,63
Langmuir

qm (mg g™ 12,047 13,684 15,990 18,392
Ki (L mg™) 0,133 0,105 0,078 0,064
Rp 0,130 0,16 0,204 0,238
reduced ¥? 0,50 0,721 1,647 2,446
R? 0,972 0,969 0,947 0,939
Freundlich

K¢(mg. gh) (LmgH!"™ 4,156 4,054 3,783 3,653
n 4,827 4,251 3,605 3,225
reduced ¥? 0,254 0,226 0,064 0,072
R? 0,986 0,990 0,997 0,998
Temkin

Kr(Lgh 3,921 2,454 1,584 1,224
br (kJ mol™) 1,344 1,153 0,971 0,863
reduced ¥? 0,033 0,013 0,303 0,832
R? 0,998 0,999 0,990 0,979
Redlich—Peterson

Krp (L g1 3,846 3,373 8,985 21,550
arp (mg L) 0,629 0,531 2,012 5,500
nRp 0,866 0,849 0,753 0,703
reduced y? 0,027 0,006 0,020 0,079
R? 0,998 0,998 0,999 0,998
Dubinin-Radushkevich

qm (mg g™ 10,096 12,029 13,347 14,658
K (mol*kJ?) 13,094 58,968 61,229 59,449
E (kJ mol™!) 0,195 0,130 0,127 0,129
reduced ¥? 3,118 5,880 8,690 11,718
R? 0,830 0,748 0,721 0,708
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Les modeles de Temkin et de Langmuir présentent des valeurs R? élevées allant de 0,979 a
0,999 et de 0,939 a 0,972, respectivement. En outre, ils affichent de faibles valeurs réduites de
* allant de 0,033 20,832 et de 0,5 a 2,446, respectivement. Ces résultats suggérent que 1'énergie
d'adsorption des ions Cd** par les billes de CS-AC/ZnO diminue linéairement & mesure que la
couverture de la surface augmente. En outre, I'isotherme de Langmuir suggére une adsorption
en monocouche. Les valeurs de capacité maximale calculées correspondent étroitement aux
résultats expérimentaux. La valeur la plus élevée était de 18,392 a 333 K. De plus, un processus
d'adsorption favorable est indiqué par le coefficient de séparation calculé Ry, compris entre 0

et 1[14].

En comparaison avec les autres modeles isothermes examinés dans cette étude, 1'isotherme
de Dubinin-Radushkevich se distingue par des valeurs de R? relativement plus faibles, variant
entre 0,708 et 0,830, ainsi que par des valeurs de y* réduites plus élevées, comprises entre 3,118
et 11,718. De plus, la capacité d'adsorption maximale prédite par ce modele ne correspond pas
aux observations expérimentales. De plus, 1'énergie libre E calculée demeure inférieure a 8 kJ
mol™! pour toutes les températures examinées, suggérant ainsi que le phénomeéne d'adsorption

est principalement di a la physisorption.

VI. Etude thermodynamique

Pour comprendre le mécanisme d'adsorption des ions cadmium sur les billes CS-AC/ZnO,
une étude thermodynamique a été réalisée en utilisant les données de I'é¢tude de 1'effet de la
température. Un tracé de In (Kq) en fonction de (1/T) a été établis (Figure 9), avec les valeurs

résultantes illustrées dans le Tableau 3.

Tableau 3: Parameétres thermodynamiques obtenues 1’ors de I’application de 1’équation de

Van't Hoff.

Temperature (K) ka(Lg!)  AG° (kJmol') AH® (kJ mol!) AS°(J (mol K))

298 0,685 -7,51 8,486 25,254
308 0,740 -1,77
318 0,854 -8,02
333 0,971 -84

L'analyse du tableau révele que les valeurs de AG® sont négatives a toutes les températures,
ce qui indique la nature spontanée du processus d'adsorption. En outre, a mesure que la

température augmente, les valeurs de AG® deviennent de plus en plus négatives, ce qui suggere
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une meilleure faisabilité et une plus grande spontanéité du processus d'adsorption. La variation
de I'enthalpie (AH°) est positive, indiquant que 1'adsorption de Cd* sur CS-AC/ZnO est un

processus endothermique.

Lorsque AH® est inférieur a 20 kJ/mol, cela suggere un processus de physisorption médié
par les forces de van der Waals. Lorsque AH® se situe entre 20 et 80 kJ/mol, il s'agit
d'interactions ¢€lectrostatiques, tandis que les valeurs comprises entre 80 et 450 kJ/mol suggérent
une chimisorption [2]. La valeur de AH® a été déterminée comme étant de 8.486 kJ/mol, ce qui

indique que l'adsorption de Cd*? sur les billes de CS-AC/ZnO se produit par physisorption.

Une valeur de 25.254 kJ.mol!' de AS® suggére une augmentation du caractére aléatoire a

l'interface adsorbant/adsorbat pendant I'adsorption.

Les résultats de cette étude sont cohérents avec les recherches précédentes évaluant

l'adsorption du cadmium sur différents adsorbants a base de chitosane modifié [14—16].
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Fig. 9: Courbe d'ajustement thermodynamique (équation de Van't Hoff) de 'adsorption de
Cd*? sur CS-AC/ZnO.

VII. Etude de régénération des billes de CS-AC/ZnO

La régénération est primordiale pour réduire le cotlt de I'adsorption en recyclant 1'adsorbant
et en ¢évitant une contamination supplémentaire, et en minimisant la reproduction de

I’adsorbants [48].
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Pour évaluer la réutilisation des billes de CS-AC/Zn0O, 0,15 g de cet adsorbant a été
incorporé dans une solution d’acide nitrique (HNO3) a une concentration de 0,5 M aprés chaque
cycle pendant 24 h. Les billes ont ensuite été lavées a plusieurs reprises avec de 1'eau distillée
et séchées a 60°C pendant 12 h. Ensuite, I’adsorbant est ensuite placé dans une solution de Cd**

de 50 mg L™! pour étre réutilisé.

La régénération des billes de CS-AC/ZnO a été étudié de maniere approfondie a travers cing
tests répétés. Les résultats sont présentés visuellement dans la figure V.10. Apres 5 cycles, le
taux d’¢limination a été légerement réduite de 83,76% a 80,18%, ce qui démontre
l'impressionnante recyclabilité de 1'adsorbant. Sa capacité a étre recyclé 5 fois sans diminution
substantielle du taux d'élimination et son rapport cout-efficacité en font un adsorbant

prometteur pour les applications pratiques.
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Fig. 10 : Taux d’élimination du Cd** par les billes de CS-AC/ZnO aprés chaque cycle de

régénération.

VIII. Analyse comparative
Dans le cadre de notre étude comparative, les performances de CS-AC/ZnO et de ses

précurseurs (CS, AC, ZnO, AC/ZnO) ont été évaluées en termes d'adsorption des ions Cd**. Les
résultats de I'é¢tude, en comparaison avec les informations disponibles dans la littérature (voir
tableau 4), mettent en évidence une capacité d'adsorption compétitive du CS-AC/ZnO, qui
surpasse celle de ses composants pris individuellement. Ce composite innovant se caractérise

aussi par son efficacité économique, sa compatibilité biologique et sa capacité de régénération,
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comme le démontrent les essais de réutilisation. En raison de ces caractéristiques, le CS-
AC/ZnO apparait comme une option polyvalente et durable pour le traitement du cadmium dans

les rejets industriels ou les milieux aquatiques.

Tableau 4: Comparaison de la capacité d'adsorption des ions Cd?* par les adsorbants
synthétisés dans cette étude avec d'autres adsorbants mentionnés dans la littérature.

Adsorbant qm (mg g1) Reference
Polymeére magnétique & empreintes ioniques 26,1 [17]
Ccd*
Téte de tournesol traitée au HNO3 16,28 [6]
MgO-biochar enrobé de chitosane 28,96 [18]
Chitosane (Cs) 10 [19]
Charbon de bamboo 12,08 [20]
Fe304@Si02-SH-non protégé 7,8 [21]
Fe,0s / billes d'argile-AC 41,3 [22]
Cadre covalent a base de triazine (CTF-1) 29,26 [23]
Laterite traitée 3,7 [24]
Marc de café 15,65 [25]
Nanoparticules de ZnO synthétisées a partir de 15,32 [26]
Feuille de palétuvier
Composites de nano-feuillets de carbone dopé a 8,762 [27]
N/ZnO
Chitosane synthétisé a partir de carapaces de 10,22 Etude actuelle
crevettes (CS) ,
Charbon actif issu des noyaux des dattes (AC) 8,62 Etude actuelle
Nanoparticules d’oxyde de Zinc commerciale 7,58 Etude actuelle
(Zn0O) ,
Composite (AC/Zn0O) 8,63 Etude actuelle
Billes composites de CS-AC/ZnO 18,39 Etude actuelle

IX. Conclusion

L’étude d’adsorption des ions Cd>" a partir de solutions aqueuses a été réalisée en utilisant

le nouvel adsorbant CS-AC/ZnO développé dans ce travail. Les paramétres expérimentaux
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optimaux pour 1’adsorption du cadmium sur ces billes composites ont ét¢ déterminés comme
suit : pH = 6,86, dose d’adsorbant = 0,15 g, temps de contact égale a 360 min et une température
de 60 °C. Les résultats indiquent que ces billes composites présentent une efficacité accrue pour

des concentrations faibles en Cd>".

Les données d’isothermes d’équilibre s’ajustent bien aux modeles de Freundlich et de
Redlich-Peterson. L’étude cinétique a révélé que le modéle de pseudo-second ordre décrit
efficacement I’adsorption du cadmium, bien que la diffusion intraparticulaire joue un role sans
étre I'unique étape limitante. L’analyse thermodynamique a montré que I’adsorption des ions
Cd?* sur le composite CS-AC/ZnO est spontanée et endothermique, et que ce processus est
favorisé par une augmentation de la température. Ces résultats suggerent que I’adsorption des
ions Cd*" par le composite CS-AC/ZnO implique a la fois une physisorption et une

chimisorption, reflétant la complexité des mécanismes mis en jeu.

La comparaison des résultats obtenus par 1’utilisation des billes CS-AC/ZnO avec ceux de
ses précurseurs isolés (CS, AC, ZnO) et des adsorbants issus de la littérature a montré que la
combinaison de ces matériaux confére des performances supérieures a celles de chaque
composant individuel, avec des capacités compétitives par rapport aux matériaux décrits dans
la littérature, notamment en termes d’élimination efficace des ions Cd**, de simplicité de
synthese, de facilité de manipulation et de séparation de la phase aqueuse, de biocompatibilité
et biodégradabilité, de capacité de réutilisation apres régénération, et de sélectivité en présence
des ions interférents, ces propriétés synergétiques faisant du CS-AC/ZnO un candidat

prometteur pour le traitement des eaux contaminées par le cadmium.
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L’objectif principal de ce travail est de développer un bio-adsorbant a base de chitosane
pour le traitement des eaux contaminées par des métaux lourds. Le chitosane, extrait des
carapaces de crevettes, a ét¢ modifié¢ par 1’ajout d’un composite synthétisé a partir d’une
combinaison de charbon actif (issu des noyaux de dattes) et de nanoparticules d’oxyde de zinc
(AC/ZnO). Le cadmium a été choisi comme polluant mode¢le, en se basant sur la base des
données de Elsevier qui soulignent que ce métal lourd est I’'un des moins étudiés, malgré sa

toxicité et sa présence fréquente dans les effluents industriels.

Les résultats de la caractérisation des matériaux précurseurs utilisés pour la synthése du
nouvel adsorbant ont confirmé la réussite de 1’extraction du chitosane, avec un degré de
désacétylation (DD%) de 89 %. Le charbon actif (AC), issu des noyaux de dattes, a présenté
une structure poreuse et la présence de groupes fonctionnels tels que -COOH et -CH, indiquant
un potentiel élevé pour I’adsorption des ions Cd** en solution aqueuse. Les analyses EDS,
FTIR, DRX ont mis en évidence la présence de liaisons Zn-O dans le composite AC/ZnO et les
billes CS-AC/ZnO, confirmant la synthése réussie du matériau. Les billes de CS-AC/ZnO
fraichement synthétisées affichent une surface rugueuse avec des pores distincts, tandis
qu’apres adsorption, leur surface devient moins irréguliére. L’analyse EDS post-adsorption a
révélé la fixation des ions Cd*" a la surface de I’adsorbant, validant 1’efficacité du processus.
Par ailleurs, les billes CS-AC/ZnO présentent une surface mésoporeuse avec une surface

spécifique de 20.54 m? g!, et leur pH au point de charge nulle (pHpzc) a été déterminé a 6.86.

L’étude de I’adsorption en batch des ions Cd?" sur les adsorbants précurseurs (CS, AC,
Zn0, AC/Zn0O) a montré que les parametres expérimentaux optimis€s sont les suivants : pH de
6.86, masse d’adsorbant de 0.15 g, et un temps de contact de 140 min pour le CS, 60 min pour
I’AC et le ZnO, et 30 min pour le composite AC/ZnO. L’analyse cinétique a révélé que le
modele de pseudo-premier ordre (PFO) décrit adéquatement les données expérimentales pour
tous les adsorbants, suggérant que la cinétique d’adsorption est contrdlée par la diffusion de
I’adsorbat a travers la couche limite externe. Pour le CS, bien qu’une diffusion intraparticulaire
ait été observée, celle-ci ne constitue pas 1’étape limitante du processus. Par ailleurs,
I’adsorption des ions Cd*" sur les billes de CS est bien décrite par les modéles d’isothermes de
Dubinin-Radushkevich, Langmuir et Redlich-Peterson. Ces résultats indiquent un mécanisme
majoritairement physique (physisorption), une adsorption sur une surface principalement
homogene, avec une légeére hétérogénéité, et que le processus d’adsorption se déroulant en
monocouche. L’adsorption des ions Cd*" sur I’AC, le ZnO et le composite AC/ZnO est décrite

par les mode¢les de Langmuir, Redlich-Peterson et Temkin, ce qui indique une hétérogénéité de
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leurs surfaces. Ces résultats suggérent que, lorsque la surface se sature, 1’énergie d’adsorption
diminue en raison des interactions adsorbant-adsorbat. Par ailleurs, la physisorption reste le

mécanisme dominant pour ces matériaux.

Les billes composites CS-AC/ZnO ont été synthétisées avec un rapport massique de 1:2
(AC/ZnO : CS), optimal pour atteindre une efficacité maximale d’élimination des ions Cd*".
Les conditions d’adsorption optimisées sont un pH de 6,86, une température de 60 °C et un
temps de contact de 360 min. Les billes présentent une surface spécifique de 20,54 m? g! et
une porosité mésoporeuse, favorisant 1’acces des ions métalliques aux sites actifs. L’adsorption
des ions de Cd*" sur les billes de CS-AC/ZnO combine & la fois une physisorption et une
chimisorption, avec un mécanisme mixte monocouche-multicouche. La capacité¢ maximale
d’adsorption, calculée via le modele de Langmuir, s’¢éléve a 18,39 mg- g™, une valeur supérieure
a celles des précurseurs utilisés individuellement (10.22 pour le CS, 8.62 pour le AC, 7.58 pour
le ZnO et 8.63 mg g pour le AC/ZnO). Par ailleurs, les billes CS-AC/ZnO affichent une
sélectivité élevée pour les ions Cd**, méme en présence d’ions compétiteurs (Na*, K, Mg?"),
et conservent 95 % de leur efficacité apres 5 cycles de régénération. Ces performances, couplées
a leur biocompatibilité et leur facilité de séparation, en font une solution prometteuse pour la

dépollution des eaux pollué¢ en métaux lourds.
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