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Introduction




Introduction Générale

Les ressources en eau, menacées par les activités humaines, industrielles et
agricoles, et par |’évolution climatique, sont devenues un enjeu majeur, auquel le monde
entier, a tout stade de développement qu’il soit, attache aujourd hui une tres grande
importance [1]. La pollution des eaux présente de grave répercussion sur notre environnement
et sur I’équilibre de nos écosystémes. Les problémes posés par la pollution des eaux sont de
plus en plus a I’ordre du jour devient une inquiétude de priorité. Actuellement, |’eau est
devenue un critére stratégique important, une matiere premiere indispensable pour le
développement durable[2].

L’industrie chimique est considérée comme la premiére cause de contamination des
eaux par les polluants de nature organiques et inorganiques. Parmi les grands polluants
organiques, on peut citer les chlorophénoles, ils sont largement utilisés comme matiere
premiere pour produire les pesticides et les insecticides, ils existent donc inévitablement dans

les eaux usées, par accumulation pendant de nombreuses années [3].

Les chlorophénols causent de graves problémes environnementaux, du fait de leurs
hautes toxicités, de leurs non biodégradabilités et de leurs propriétés cancérigénes. Par
conséquent, la recherche de techniques de pré-concentration et de sSéparation des
chlorophénols est indispensable pour empécher leurs reets dans |'environnement [4].
Plusieurs techniques séparatives ont été développés dans ce sens, on peut citer par exemple:
I'extraction par solvant, |I'échange ionique, I'adsorption, la précipitation, la séparation
membranaire ... [5]. Contrairement aux autres techniques de séparation, |'adsorption est
souvent choisie dans le cas des traitements des eaux usées, en raison de sa simplicité,

reproductibilité et de sa grande efficacité vis-vis les polluants de nature organiques [6].



Dans ce travail, nous aborderons |’ adsorption des chlorophénols en solutions agueuses
par des biomatériaux a base du Chitosane et d Alginate, en tenant compte I'influence de
certains parametres opératoires [7]. Le premier chapitre est consacré al’ éude de |I'impact des
chlorophénols sur la santé et I’environnement, nous aborderons ensuite, I’ utilisation des
biomatériaux a base du chitosane et d’alginate dans le secteur de traitement des eaux, apres,
nous présenterons des généralités sur I’ adsorption des chlorophénols sur des phases solides.
Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons la partie expérimentale. Le troisiéme chapitre

est consacre ala présentation des différents résultats obtenus le long de ce travail.



CHAPITRE |




Chapitre 1 (partie A) : L’'impact des chlorophénols sur la santé et
I’ envir onnement

1) Généralité sureles eaux usées

Les eaux usées sont toutes des eaux souillées, chargées de différents éléments du fait
Qu’ elles ont dga éte utilisées dans une activité domestique ou industrielle. On distingue deux

grandes catégories d’ eaux usées, selon leur origine [8].

1.1) L es eaux usées urbaines

Elles comprennent les eaux usées domestiques et les eaux de ruissellement (eaux
Pluviales, eaux d arrosage et de lavage des voies publiques). Les eaux qui ruissellent sur les
Toitures, les cours, lesjardins, les espaces verts, les voies publiques et |les marchés entrainent
Toutes sorte de déchets minéraux et organiques : de la terre, des limons, des boues, des silts
dessables, des déchets végétaux (herbes, pailles, feuilles, graines, etc.) et toutes sortes de
Micropolluants (hydrocarbures, pesticides, détergents,...)[9].
1.2.) L eseaux useesindustrielles

Tous les rgjets résultant d'une utilisation de |'eau autre que domestique sont qualifiés de rejets
industriels. Cette définition concerne les rejets des usines, mais aussi les rgets d'activités
artisanales ou commerciales : blanchisserie, restaurant, laboratoire d'analyses médicales,
etc[10].

2.) pollution chimique del’ eau

Le terme de pollution désigne I’ensemble des reets des composées toxiques que
I’homme libére dans I’ écosystéme, mais aussi les substances qui peuvent étre vraiment
dangereuses

Pour les organismes et exercent une influence perturbatrice sur |’ environnement.

Cetype de pollution est classé en deux catégories :
-la pollution biodégradable.
-la pollution non biodégradable.
Parmi les polluants non biodégradables figurant les substances minérales et certaines
Composées organiques telles que les composes aromati ques.
L es composeées biodégradabl es se composent de substances organiques de composees

Azotées et phosphoriques [11].
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Chapitre 1 (partie A) : L’'impact des chlorophénols sur la santé et
I’ envir onnement

2.1) Lestypes de pollution selon |’ origine

2.1.1) Pollution chimigues d’origine minérale

La pollution minérale des eaux peut provoquer le déreglement de la croissance veégétale ou
trouble physiologique chez les animaux. Le polluant minéral ce sont principalement les

meétaux lourds et les éléments minéraux nutritifs [10].

2.1.2) Pollution chimique d’ origine or ganique

C'est les effluents chargés de matieres organiques fermentescibles (biodégradables), fournis
par les industries alimentaires et agroalimentaires (laiteries, abattoirs, sucreries...), et par les
effluents domestique (déjectionshumaines, graisses,...etc.), La premiere conséquence de cette
pollution la consommation d'oxygéne dissous de ces eaux.

Les polluants organiques ce sont principaement les détergents, les pesticides et les
hydrocarbures [10].

2.2) exemplesde guelques polluants chimiques

Les contaminants ou les micropolluants de caractérechimique peuvent étre divisees selon le
schémaiillustré dans la Figure (1).

s Micropolluants 4
Métaux v ¥ Composésor ganique
I
Hydrocarbures Phtalates
g(rj aromatiques v v
Cu Phénols Déter gents
Hg
Ni HAP IV
Pb
Zn . Phénal
Benzéne Benzo(a)pyre Chloro
Toluéne ne v phénols
Chryséne - Nitrop
Fluoranthéne Organochlorés hénals
Fluoréne M éthyl
Naphta]eng phénals
Phénanthrene
pyreéene

]

Produits
PCB

Solvants o
phytosanitaires

Chloroforme
Trichloro-éthyléne

Figure.l: exemples de quelques
polluants chimiques
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Chapitre 1 (partie A) : L’'impact des chlorophénols sur la santé et
I’ envir onnement

3.) Leschlorophénols

Les chlorophénols sont des composés organiques dans lesgquels un ou plusieurs atomes

D’ hydrogene du noyau phénolique (1-hydroxybenzene) sont remplacés par un ou plusieurs

Atomes de chlore. Cette famille comporte dix neuf membres constitués par les mono, di, tri,
Tétra et penta chlorophénolg[12].

3.1.) Propriétés physico-chimiques

Tous les chlorophénols sont solides a la température ambiante (points de fusion alant
de 33 4191°C), sauf le 2-chlorophénol, qui est un liquide dont le point de fusion se
trouve a 9°C. La plupart des chlorophénols et tous leurs sels de sodium sont solubles
dans I'eau. Leur solubilité est faible pour certains, y compris le pentachlorophénol
(solubilité 9,6 mg/L & 20°C). Leurs pressions de vapeur sont faibles dans le cas des
composes apoids moléculaire élevé. Leur coefficient de partage octanol-eau (Koe)
augmente avec le nombre d'atomes de chlore, passant de 2,15 pour |le 2-chlorophénol a
5,0 pour le pentachlorophénol.

Les chlorophénols ne comportant que quelques atomes de chlore servent surtout de
produits intermédiaires pour la syntése des phénols plus chlorés ou de dérivés des

chlorophénols, tels les herbicides a acide chlorophénoxyacétique[13,14].
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Chapitre 1 (partie A) : L’impact des chlorophénols sur la santé et
I’ envir onnement

Tableau.1: Propriétés de quel ques chlorophénol§ 15]

L e compose Apparence Néglmol) pKa Tf Teb Solubilité Précautions
HO
©/CI
liquideincolore 285gI1 xn N
. L 128.55 8,56 98°C | 174°C ' o
d'odeurcaractérist | ¢ (eau, 20 °C) oNS NL N
2-chlor ophénal ique B ey
- /NS

HO
Cl
Solide Sous 4.5gl1%20-
. 163 210 Y
forme de cristaux 21(2:-43 25°C
ou d'aiguilles

Cl
2,4-dichlorophénol

HO
Cl Cl ) ]

cristaux incolores | - o | o | eos 08 gl* a 25| Xn N

- . , , 5 | 240 8 gl a

a jaune, (_Jlodeur 5 o o oC I A

caractéristique. i-7% 1R
W - W
e’

Cl

2,46 trichlor ophénol

-0
CI ) . .
Solideincolore | 266,35 190°c 20 mg/l
cl cl
Cl

ayant une 300°c T+ N

odeur forte.
Pentachlor ophénol Danger
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Chapitre 1 (partie A) : L’'impact des chlorophénols sur la santé et
I’ envir onnement

3.2.) Recommandation

Voici les concentrations maximales acceptables (CMA) dans I'eau potable et les objectifs de
gualité esthétique (OE) pour les quatre chlorophénols suivants:[14]
Tableau.2 :1es concentrations maximales acceptables (CMA) dans |'eau potable

CMA OE

g/l Hg/l
2,4-dichlorophénol 900 <0,3
2,4,6-trichlorophénol 5 <2
2,3,4,6- tétrachlorophénol 100 <1
Pentachlorophenol 60 <30

Tableau.3: seuils de perception olfactive pour certains chlorophénols

Chlorophénols Seuil de perception olfactive (en
Ho/L)
2-chlor ophénol 0,1
3-chlorophénol 0,1
4-chlorophénol 0,1
2,3-dichlorophénol 0,04
2,4-dichlor ophénol 0,3
2,5-dichlorophénol 0,5
2,6-dichlorophénol 0,2
3,4-dichlorophénol 0,3
2,4,5-trichlorophénol 1,0
2,4,6-trichlorophénol 2,0
2,3,4,6- 1,0
tétrachlorophénal
Pentachlor ophenol 30

3.3.) Méhodes d’'analyse et techniques de traitement

On fait I’ analyse quantitative des chlorophénols contaminant I’ eau potable par la formation de
leurs dérivés, suivie d’'une chromatographie en phase gazeuse, avec spectrométrie de masse

ou détection par capture d éectrons. Le seuil pratique de détection des chlorophénols (fondé
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Chapitre 1 (partie A) : L’'impact des chlorophénols sur la santé et
I’ envir onnement

sur la capacité des laboratoires a les doser avec une précision suffisante) est de 0,002 20,008 p
g/L selon les divers chlorophénols. Les données disponibles indiquent que les concentrations
de 2,4,6-trichlorophénol et d autres chlorophénols ne sont pas réduites notablement par les
techniques habituelles de traitement de |’ eau potabl e[ 16].

Malgré la rareté des données pertinentes, il parait vraisemblable gu’on puisse réduire ces
concentrations en dessous de 1 pg/L par passage de I’eau en tour d’aération garnie ou

adsorption sur granules de charbon actif [17].

4) effets sur la santé

Le chlorophénol pénétre dans le corps humain par inhalation de ses aérosols, par
ingestion et méme atravers lapeau [18].
Par voie orae, le chlorophénol est trés rapidement absorbé par |e tractus gastro-intestinal, du
fait de sa forte solubilité lipidique et sa faible ionisation au pH physiologique. Une fois
absorbé il s'accumule principalement au niveau du foie et des reins. 80% a 90% du 2,4-
dichlorophénol peut étre éliminés sous forme de glucuronates ou de sulfates par les urines. Par
ailleurs il a été montré que le caractére lipophile du chlorophénol lui permet de se lier de

maniere réversible al’ abumine sérique humaine [19].

4.1) L’intoxication aiqué par le 2.4-Dichlorophénol se caractérise par les

symptOmes suivants

Une solution de 2,4-DCP est aisément absorbée par la peau et le contact avec de grandes
concentrations peut ére mortel. Les symptdmes les plus fréquents a I’exposition aigue,
accidentelle ou volontaire, au 2,4-DCP sont des convulsions, une ataxie, une diminution de la
température corporelle et des maux de téte [19]. Par inhalation, la sensation de brilure
s accompagne d’'une toux avec irritation de la gorge. Lors de I'ingestion du 2,4-DCP des
douleurs abdominales intenses sont aussi fréquemment ressenties [20].

5.) L'impact sur I’ environnement

5.1.) Lemilieu aguatiqgue

Dans le milieu aguatique, les chlorophénols peuvent se dissoudre en substances libres
ou complexes, ou peuvent étre absorbés sur des matieres en suspension. Leur édimination

sopere principaement par voie de biodégradation, celle-ci pouvant étre rapide en présence de
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Chapitre 1 (partie A) : L’'impact des chlorophénols sur la santé et
I’ envir onnement

micro-organismes adaptés. Toutefois, la biodégradation du PCP est nettement plus difficile
gue celle d'autres chlorophénols. Les chlorophénols sont également diminés de I'eau par
photodécomposition et volatilisation. Enfin, I'adsorption de chlorophénol sur des matieres en
suspension influe sur les quantités de chlorophénols se trouvant dans I'eau: aors que les
chlorophénols légers sont difficilement fixés, le PCP a une capacité de fixation trés
importante [21, 22].

5.2.) L’atmosphére

Du fait de sa volatilité, le PCP migre dans l'aamosphére. La volatilité saccroit
considérablement lorsque la température augmente mais dépend également d'additifs
éventuels et, par exemple, de la nature du bois traité. Le bois de feu traité au PCP libére des

dibenzodioxines et dibenzofurannespolychlorés.

5.3) LeXol

La persistance des chlorophénols dans les sols dépend de leur propriété d'adsorption et de
désorption. Seule |'adsorption de PCP afait I'objet d'études plus approfondies. Le PCP est tres
fortement fixé sur les particules de sol et n'est pas facilement lessivé par la pluie. Outre cette
adsorption et désorption, les voies dinfiltration rapide peuvent jouer un réle important dansle
transport de PCP dans les sols. 1l est peu probable que le PCP soit dégradé lorsqu'il atteint la
nappe phréatique. Depuis 1984, il est, en Allemagne, interdit de stocker |es déchets provenant
de lafabrication de PCP sur des décharges ouvertes, ceci afin d'éviter l'infiltration d'eau

contaminée par des PCP [21, 22]
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Chapitre 1 (partie B) : Matériaux adsorbant a base du chitosane et
d’alginate

1.1.) Alginates

Les alginates d'algues sont des polysaccharides structuraux fortement concentrés dans
divers types d'agues brunes (Phaeophycées des genres Laminaria, Fucus, Macrocystis,
etc....), qui, en raison de leurs propriétés gdifiantes, suscitent un intéré commercial
considérable [23].

L'acide alginique est un biopolymere constitué d'une succession de blocs formés de deux
unités monosaccharidiques : I'acide D-mannuronique (Ma) et I'acide L-guluronique (Gu), liés
entre eux par des liaisons glycosidiques.

Ces biomatériaux présentent une importante capacité chélatantevis-a-vis les polluants de

nature organiques et inorganique [24].

Figure. 2 : Macrocystis pyrifera (a) ; Laminaria hyperborea (b) et Laminaria digitata (c)

1.2.) Source del’alginate

L'alginate naturel est produit presgue uniguement a partir les algues brunes des
espéces(Laminaria, Macrocystis, Fucus, Phaeophyceae, Ascophyllum, Ecklonie, Nereocystis,
Durvillia, Chnoospora, Cystoseira et Turbinaria).Ces algues sont récoltées a partir des eaux
les plus froides et les plus claires du monde : les mers arctiques au large des cotes
norvégiennes et canadiennes et dans I’ atlantique nord principalement : aux états unis, en
GrandeBretagne, France et en Norvege. Cependant, certaines bactéries telles que
Azotobactervinelandiiet plusieurs espéces de Pseudomonas sont susceptibles de produire

I'alginate pardes processus de fermentation microbienne suivis d'une polymeérisation [25].
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Chapitre 1 (partie B) : Matériaux adsorbant a base du chitosane et
d’alginate

1.3.) Structure

Les alginates sont des sels d' acide alginique, constitués de deux monomeéres saccharidiques de
base : acide a — L — guluronique (G) et acide f — D — mannuronique (M), dont la séquence

varie (Figure 3).

B-D-mannuronate (M) a-L-guluronate (G)

Figure .3 : Monomeres de la chaine alginate

La séquence des différents blocs (M) et (G) dépend du type d algue, de son &ge ainsi que de la
partie dont est isolé I’ aginate. La saison de récolte affecte de méme la composition en blocs et

les séquences

Figure. 4 : Structure chimique de la chaine d'alginate de sodium

De plus, les alginates possedent les quatre types de liaisons glycosidiques possibles
(figure 4) : diéquatoria (MM), diaxia (GG), équatoria-axia (MG) et axia-équatorial (GM).

La structure des segments polyacide mannuronique est trés proche de celle de la
cellulose. Les liaisons diéquatoriales entre unités M donnent & ces segments une structure
aplatie, de type ruban. Cette structure est stabilisée gréace a des liaisons Hydrogene (Figure
2.4). Par exemple, le groupement hydroxyle en C3 du monomére M+1 interagit avec I’ atome

d’ oxygene du cycle du monomere M.
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Chapitre 1 (partie B) : Matériaux adsorbant a base du chitosane et
d’alginate

Figure. 5: Interactions entre les unités M

Laliaison diaxiale (GG) est tres différente de laliaison (MM) car sa structure n’ est pas
plate et adopte I’ arrangement plus rigide d’'une boucle. Cette structure est aussi stabilisée par
différentes liaisons hydrogene (Figure 6). Par exemple, le groupement hydroxyle en C, du
monomere G et le groupement carboxyle du monomere G+1 interagissent par ce type de

liaison.

Figure. 6 : Interactions entre les unités G

Les blocs MG sont caractérisés par une aternance entre des liaisons axiaes
équatoriales et des liaisons équatoriales-axiaes. De telles variations dans la tacticité de la
chaine sont responsables d’'une plus grande flexibilité des blocs MG comparés aux autres

blocs.

D’ailleurs, les données de viscosité indiquent que larigidité des blocs augmente dans
I’ordre: MG < MM <GG.

De plus, lorsgue I’on considére I’ alginate comme un polymeére anionique, on constate
gue la répulsion électrostatique entre les groupes chargés sur la chaine polymeére va participer

al augmentation de la viscosité intrinséque [26].
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1.4)) lesalginates en solution

En pratique, la solubilisation d’ un polyoside consiste a une hydratation des chaines qui
« gonflent » et qui s'individuaisent par la suite. L’ effet de viscosité (épaississement) est lié a
la conformation des chaines en solution. Ces paramétres de structure déterminent le volume
d’ occupation des chaines de polyéectrolytes, qui S entourent de molécules d’eau. . Comme
pour tout autre polyoside de haute masse moléculaire, la viscosité de la solution diminue a des
températures plus élevées, araison d’ une perte de 12% de viscosité tous les 6°C de hausse de

température[27].

1.5.) Extraction et purification del’alginate

Les principales éapes du processus d’ extraction et de purification d'alginates sont :

v Prétraitement : les algues sont lavées plusieurs fois a I'eau, puis rincées a l'eau
distillée, de fagon a retirer d'éventuelles impuretés. Les algues sont ensuite séchées et
broyées finement.

v Purification : la poudre d'algue est traitée avec une solution diluée d'acide, capable de
dissoudre les sucres autres que |'alginate.

v' Extraction : l'acide alginique est dissout dans une solution Iégérement basique de
NaHCO; sous forme d'a ginate de sodium, alors que les protéines encore présentes en
solution sont hydrolysees.

v' Récupération : la solution est aors filtrée et un gjout d'éthanol permet de précipiter
spécifiqguement I'alginate. Celui-ci étant insoluble dans ce solvant contrairement aux

acides aminés issus des protéines précédemment hydrolysées [28].

2.1.) chitine

La chitine est un biopolyméere naturel a base d'une matrice polysacharidique,
largement  disponible sur la surface de la terre. Sa structure chimique se compose
principalement d'unités de N-acetylglucosamine et sa structure physique présente trois
formes différentes dues al’ arrangement des chaines macromol éculaires.

La chitine est présente principalement dans les coquilles de mollusgues, dans les
cuticules des insectes et dans la carapace des crustacés. Dans le régne végéta, la chitine se

trouve dans la paroi de la plupart des champignons et de certaines algues chlorophycées. En
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d’alginate

plus de son réle dans le maintien de larigidité de la cellule, la chitine contribue au contrdle de

la pression osmotique. Elle est présente aussi dans certaines levures et bactéries[29].

2.2.)chitosane

Le chitosane est un polysaccharide de structure linéaire, c'est un
biopolymeérecationique de glucosamine partiellement acétylé. Sa production industrielle est
obtenue essentiellement a partir de la chitine. Avec la cellulose, la chitine et le chitosane

compte parmi les polysaccarides |es plus abondants de la planéte [30].

Figure. 7 : Les dérivés de chitine continuent de livrer leurs secrets

2.3.) Sour ce de chitosane

Le chitosane est préparé genéralement a partir de la chitine qui se trouve dans de
nombreuses sources naturelles. La chitine est présente dans la plupart des familles des especes
vivantes et congtitue le polymére de structure des cuticules de tous les arthropodes,
I'endosguel ette de tous les céphalopodes, et les carapaces de crustaces. On retrouve la chitine
également dans la matrice extra cellulaire de la plupart des champignons, etc... Le chitosane
est moins présent dans la biomasse et il est seulement observé dans quelques micro-

organismes, particuliérement ceux de nature fongique [31].

2.4.) Structur e et solubilité du chitosane

Le chitosane est un polymere naturel de la famille des polysaccharides, de structure
Linéaire, c’ est un biopolymeére cationique de glucosamine partiellement acétylé. Le chitosane

est un copolymeére linéaire a arrangement aléatoires d’unité D-glucosamine et d unités N-

Page 14



Chapitre 1 (partie B) : Matériaux adsorbant a base du chitosane et
d’alginate

acétyl-D-glucosamine, reliées par des liaisons PB-(1—4) qui lui conférent de bonnes
caractéristiques filmogénes. Le terme chitosane est habituellement utilisé quand les

Polymeres sont solubles dans une solution d' acide dilué.

OYCH3
NH
HO OH HO
OH NH,
0 0]
0
0 o) OH
NH OH
OH NH, OH HO 2
0.1 (mole) — —n
Mn 1

Figure. 8 : Structure chimique du chitosane

Géneralement, le chitosane atrois types de groupes fonctionnels réactifs : les groupes
amines sur le carbone C(2), les groupes hydroxyles primaires et secondaires sur le carbone
C(3)et le carbone C(6). La nature chimique du chitosane fournit beaucoup de possibilités
alternatives pour des modifications covalentes et ioniques qui permettent |'gjustement étendu
des propriétés mécaniques et biologiques [32].
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Figure. 9: schémasillustrant la préparation du chitosane a partir de la chitine.

2.6.) Applications du chitosane

La nature et le nombre d'unités glycosidiques conférent au chitosane des propriétés
filmogénes. En outre, ces films présentent une perméabilité importante.

Le chitosane est biocompatible, biodégradable et non toxique. Il trouve donc des applications
dans plusieurs domaines (agriculture, santé...) en mettant a profit ses diverses propriétés
spécifigues. Son utilisation dans les secteurs économiquement porteurs comme les industries
alimentaires, cosmétiques, pharmaceutiques ou agricoles -comme le montre |e tableau 4 a fait
I'objet de nombreux brevets [33].
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d’alginate
Tableau. 4 : Quelques applications du chitosane
Champs
d’application Application
Médecine Accélération de la cicatrisation et guérison des blessures

Chirurgie plastique
Ingénierie tissulaire

Pharmacie

Chirurgie dentaire
Dermatologie
Traitement des eaux

Alimentaire

Agriculture

Stimulation de la régénération des tissus

Reconstitution de |a peau, régénération osseuse

Lentilles de contact
Adjuvant de vaccination
Implants dentaires

Crémes de soins
Diminution de turbidité
Agent de conservation
Enrobage protecteur (fruits)

Libération de fertilisants et nutriments

Matériel absorbable avec contréle de libération de principes actifs
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1.) Introduction

L’ adsorption est une méthode simple qui permet de séparer des polluants solubles des
effluents. Cette technique de séparation constitue aujourd hui une des techniques de
separation les plus importantes. Elle est largement utilisée pour la purification des gaz et des
liquides dans des domaines tres variés comme par exemple, le domaine environnemental. La
séparation par adsorption sur des supports solides est possible gréce a des interactions qui
peuvent étre parfois spécifiques entre la surface des adsorbants et |es molécules adsorbées.

En effet, toute surface est constituée d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons
chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a combler ce mangque en captant les

atomes et molécules passant a proximité [34].

2.) Lestypesd’adsor ption

2.1.) Adsor ption chimigue (ou chimisor ption)

La chimisorption résulte d'une réaction chimique avec formation de liaisons
chimiques entre les molécules d’ adsorbat et la surface d' adsorbant. L’ énergie de liaison est
beaucoup plus forte que dans le cas de I’ adsorption physique et |e processus se produit a des
hautes températures. Tres souvent I’ adsorption type chimique est irréversible et lent. Elle se
caractérisé par la formation d’une seule couche a la surface de |’ adsorbant et tous les sites
d’ adsorption sont identiques. La chaleur d’'adsorption est comparable a celle des réactions

purement chimique [35].

2.2.) Adsor ption physique (ou physisor ption)

La fixation des molécules d’ adsorbat sur la surface d’ adsorbant se fait essentiellement
gréce aux forces de Van der Waals et aux forces dues aux interactions éectrostatiques de
polarisation, pour les adsorbants ayant une structure ionique. La physisorption est rapide,
réversible et n'entraine pas de modification des molécules adsorbées (C’est-a-dire que les
molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbées en diminuant la pression ou en
augmentant la température). La physisorption se caractérise essentiellement par la formation
de multicouche. Le tableau.5,regroupe quelques criteres de distinction entre I'adsorption

physique et |’ adsorption chimique [36].
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Tableau. 5 : Distinction entre |’ adsorption physique et chimique (Chitour.2004).

Propriétés Adsorption physique Adsor ption chimique
Température du processus Relativement basse Plus élevé

Chaleur d’ adsorption 5 Kcal/mol environ >10 Kcal/mol environ
Liaisons Physiques: Wan der Waals | Chimiques

Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processus tres spécifique
Désorption Facile difficile

Couches formeées mono ou multicouches Uniguement monocouches

1 physisorption/
. desorption

= d. chemisorption

Figure.10 : schémaiillustrant la chimisorption et la physisorption

3.) M écanismes d'adsor ption

Au cours de l'adsorption d'une espece sur un solide, le transfert de masse des
molécules sefait de la phase fluide vers la surface de I'adsorbant. Ce processus sopéere au
Sein d'un grain d'adsorbant en plusieurs étapes.
1- Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du sein
Delasolution ala surface externe des particul es.
2- Transfert des adsorbats de la surface externe du solide vers les parois internes des pores en
passant par la couche limite entourant la surface de |’ adsorbant.

3- L’ adsorption des adsorbats sur les sites actifs de la surface interne du solide [37].
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Figure. 11 : Schéma du mécanisme de transport d’ un adsorbat au sein d’'un grain

4.) Facteursinfluencant I’ adsor ption

La théorie de I'adsorption des liquides par les solides est nettement moins compl éte
gue celle de I'adsorption des gaz ou des vapeurs par les solides. Ce qui est d0 sans doute a de
nombreux facteurs qui rendent |'étude de tels phénomeénes difficile a interpréter. Ces facteurs
sont :

> Concentration des solutés

Pour les faibles concentrations dissoutes, on observe en général que le taux
d'adsorption en fonction de la concentration de substances dissoutes conduit a la formation
d une seule couche moléculaire ala surface de I’ adsorbant.

> Cinéiqued'adsor ption

Alors que I'adsorption physique des gaz ou vapeurs sur les adsorbants solides est
rapide, |’ adsorption en phase liquide est beaucoup plus lente. . Laviscosité de la solution
Doit étre un facteur agissant sur la vitesse d'adsorption et il est vraisemblable qu'en diminuant
La viscosité par chauffage, on croit la vitesse. C'est une des raisons pour lesquelles on
effectue atempérature élevée la décoloration de solution par les adsorbants solides.

> LaTempérature
L’ adsorption est un processus exothermique et son déroulement doit étre favorisé par

I abai ssement de latempérature
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> Naturedel'adsorbant
Généralement les adsorbants utilisés en phase gaz possédent des propriétés physico-
chimique, thermique et mécanique différentes a ceux appliqués dans I’ adsorption en phase
solide. Les adsorbants travaillant en milieu liquide agissent tout d'abord par leur surface
externe, quant a leur surface interne, elle doit étre accessible par des pores ou des capillaires
d'un diametre plus élevé que celui nécessaire pour une adsorption rapide de gaz. Alors que
I'adsorption en phase gazeuse sopere en lit fixe. L'adsorption en phase liquide seffectue dans
la plupart des cas par mélange; I'adsorbant étant introduit dans la solution a l'état pulvérulent.
> Lesisothermesd adsorption
L es isothermes d’ adsorption sont des courbes représentant la quantité d’ adsorbat
Retenue par unité de masse ou de volume d’ adsorbant en fonction de la concentration de
L'adsorbat a I'équilibre. L’alure de la courbe d'isotherme varie selon le couple
adsorbat/adsorbant [2].

5.) Lesisothermes d’ adsor ption

> |sothermedetype S
Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires, sur un adsorbant
Polaire et dans un solvant polaire.

» |sothermedetypel
Cetype d’isotherme, indique une adsorption a plat de molécules bifonctionnelles, dans ce cas
L’ adsorption du solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en monocouche.

» |sothermedetypeH
Cetype d'isotherme, indique une haute affinité entre |’ adsorbat et |’ adsorbant, signifie gu’ aux
faibles concentrations |’ adsorption est totale.

> lsothermedetypeC
La ligne droite croissante avec le zéro comme d’ origine de I'isotherme, signifie qu’il y a une
compétition entre le solvant et e soluté pour occuper les sites, avec toujours le méme partage,
concerne des molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le
solvant[38].
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Figure. 12 : Lesdifférentstypes d'isothermes d’ adsorption en phase liquide.

6.) Modée d'isotherme d'adsor ption

Plusieurs auteurs ont proposé des modél es théoriques ou empirigques pour
Décrire larelation entre la masse d’ adsorbat fixée al’ équilibre et la concentration sous
Laquellealieu. Il s agit de relation non cinétique que I’ on nome isotherme. En pratique, on
Observe gu’ une masse d’ adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de substance, elle se
Sature. Ce phénomene de saturation est éudié plus précisément dans I’ éat d’ équilibre entre
les phénomenes d’ adsorption/désorption [39].
6.1) Modéle de Langmuir

L’ équation de Langmuir est donnée par larelation :
g  bc,
qn. 1+ bC,

Je :la quantité adsorbée al’ équilibre (mg/g)

am :la quantité maximal e adsorbée a la saturation de la monocouche ou capacité maximale
D’ adsorption (mg/Q)

Ce: laconcentration al’ équilibre (mg/L)

—AG/RT

b : une constante liée al’ énergie d’adsorption (b a ¢ ) (1/mg). R : représente-la

Constante des gaz parfaits et T, la température d'adsorption.

Larelation précédente est linéarisable sous deux formes :
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* Par passage aux inverses selon larepresentation de Stumm et Morgan :

1—1+ 1 ><1
Qe 9m bXq, C,

* Selon lareprésentation de Weber

€. _1 +1><C
qe bXqm qm ¢

S I’éguation de Langmuir est vérifiée, nous devons obtenir en plagant nos points
expérimentaux en coordonnées 1/ge = f (1/Ce) ou Ce/ge = f (Ce), une droite dont la pente et
I’ordonnée al’ origine nous permettent de déterminer g, et b.

Lathéorie de Langmuir implique en fait :

- L’ existence de sites définis d’ adsorption;

- Une et une seule entité adsorbée par site;

- Une énergie d’ adsorption constante;

- L’ absence d'interaction entre mol écul es adsorbeées.

Ce modele est compatible avec la saturation. L’ inconvénient de ce modele d’ adsorption est de

supposer une monocouche, ce qui n'est pas toujours vrai. L’'isotherme est vérifiée par le

parametre adimensionnel R, qui se présente sous laforme suivante :[40]

1
~1+b.C,

R,

Figure.13 : Modele d’ adsorption de Langmuir en monocouche

6.2.) Modéle de Freundlich

La relation de Freundlich (1906), a éé appliquée pour la premiere fois dans le cas de

I” adsorption des gaz sur des solides, qui met en considération 'une distribution exponentielle

des énergies des sites d'adsorption a la surface du solide. Ce modéle a été transporté aux
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équilibres liquide- solide en remplacant la pression partielle par la concentration, terme par
lequel sexprime |'activité d'un soluté en solution diluée, I’ expression du modele de Freundlich

S écrit comme suit :

1
qe =kfce/n

Laforme logarithmique de cette équation S écrit :

1
ane:Lnkf+; Lnc,

Avec;

k . Constante de larelation de Freundlich.

n : Coefficient de I'équation de Freundlich. n est un nombre proportionnel a I'énergie
d'adsorption

R : constante des gaz parfaits.

T : température en degrés Kelvin [41].
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Chapitre 2 : partie expérimental

1.) Introduction :

Ce présent chapitre est consacré a la description de 1’ensemble des expériences effectuées

ainsi que les méthodes d’analyse utilisées, on s’est intéressé a la sorption des chlorophénols (2-

4-dichlorophénol et 4-chlorphénol) a partir des biomatériaux de chitosane et alginate.

Plusieurs tests de la sorption sont réalisés pour optimiser les conditions de la sorption

des chlorophénols tels que:

Effet du temps d’agitation,
Effet de la concentration,
Effet du pH,

Effet de la force ionique,
Effet de la température,

Effet de régénération,

2.) Réactifs utilisés :

Les réactifs et les solvants utilisés dans les différentes étapes de cette étude sont:

2-4-dichlorophénol,
4-chlorophénol,

Acide chlorhydrique (HCI),
Hydroxyde de sodium (NaOH),
Acide nitrique (HNO3),

Acide acétique (CH;COOH),
Chlorure de sodium (NaCl) ,

3.) Appareils et instruments utilisés :

pH metre,

Balance analytique,

Banc vibrant,

Micropipettes, de volumes variables 100 - 1000 pL,
Spectrophotometre UV-visible,

Plaque chauffante agitatrice avec régulateur de température,

Verreries ordinaires (béchers, erlenmeyers, ....) et de mesure (pipettes,

éprouvettes, fioles jaugées, .....)

25



Chapitre 2 : partie expérimental

4.) Préparation des solutions :
4.1.) Préparation de la solution mére de 4-chlorophénol a 2000ppm

Dans une fiole jaugée de 1000 mL, on introduit 2 g de 4-chlorophénolOn dissout cette
quantité de sel dans le minimum d’eau distillé . On laisse reposer, puis on compléte avec
I’eau distillée, jusqu’au trait de jauge.
4.2.) Préparation de la solution mére de 2-4-dichlorophénol a 2000ppm

Dans une fiole jaugée de 1000 ml, on introduit 3.14 g de 2-4-dichlorophénol. On
dissout cette quantit¢ de sel dans le minimum d’eau distillé . On laisse reposer, puis on

compléte avec 1’eau distillée, jusqu’au trait de jauge.

4.3.) La sorption des chlorophénols a partir de biomatériaux a partir de chitosane et
alginate

La sorption des chlorophénols (2-4-dichlorophénol et 4-chlorophénol) est réalisée dans
des erlenmayers de 100 mL. Un volume de 50mL de la solution de (2-4-chlorophénol et 4-
chlorophénol) est mis en contact avec environ 0,0500 g de biomatériaux a partir de
chitosane et alginate sous des conditions fixées de pH initial, temps d’agitation, de chaque
test de la sorption, est analysée par spectrophotométrie UV-Visible.

La sorption est optimisée en étudiant 1’influence des parameétres opératoires suivants:
» L’effet du temps de contact est étudié sur un mélange de 50 mL d’une solution de (2-
4-chlorophénol et 4-chlorophénol) de 50 ppm avec environ 0,0500 g de la résine
biomatériaux a partir de chitosane et alginate, sous agitation a des temps de contact
différents.
* L’influence de la concentration initiale est examinée en faisant varier la concentration
de (2-4-chlorophénol et 4-chlorophénol) de 100 ppm a 1000 ppm.
+ DL’effet du pH initial de la phase aqueuse est également suivi a différentes Valeurs de
pH. Le pH est ajusté par I’ajout de solution concentrée HCI ou de NaOH.
« L’effet de I’ajout de sel et de la force ionique est suivit par I’ajout, a la solution de (2-
4-chlorophénol et 4-chlorophénol), des quantités mesurées des sels NaCl.
*  De la méme maniére, I’'influence de la température est réalisée en suivant 1’extraction

de (2-4-chlorophénol et 4-chlorophénol) a différentes température 25, 37 et 53, 63, 76 °C.
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5.) Courbe d’étalonnage :

2-chlorophénol :
On préparé une solution de 100 ppm de 50 ml , faire prélévement 6 fois dans 6 tubes de
déférents concentrations (100 , 80, 60, 50,40, 20 ppm ).

Tableau 6 : les valeur de courbe d‘étalonnage de 4-chlorophénol

C (ppm) 100 80 60 50 40 20
A 3.054 2.755 2.154 1.818 1.493 0.779
m B
Data1B
0,74
06+
1)) 054
(]
c
M 04-
0
[
8 034
e}
©
0,24
0,14
2‘0 I 4|0 I GIO . BIU I 160

4-chlorophénol

figure 14:courbe d’ étalonnage de 4-chlorophénol
2-4-dichlorophénol :
On préparé une solution de 100 ppm de 50 ml, faire prélévement 6 fois dans 6 tubes de
déferents concentrations (100,80 , 60, 50 , 40 , 20 ppm ).

Tableau 7 : les valeurs de courbe d’étalonage pour 2-4-dichlorophénol

C (ppm)

100

80

60

50

40

20

2.856

2.353

1.617

1.46

1.191

0.539
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Figure 15 :courbe d’étalonnage de 2-4-dichlorophénol

6.) Préparation du biomatériau :

pour la préparation de biomatériaux (50% chitosane 50% alginate) on pese 5g de chitosane
puis 5g d'alginate mettre dans un cristallisoir on ajoute I'eau distillée sous agitation pour la
dissolution puis en ajoute (I’addition) S5g de polyéthyléneimmine pour fixation de
matériaux pendant 30 min, en faire une filtration pour récupérer le produit puis rincer
(purification) le produit et a séché dans une étuve a température de 70 c® pendant 3 jours

apres les 3 jours en broy¢ le produit pour obtenu le biomatériau finale .

. Les étapes de préparation du biomatériau a base chitosane et alginate sont schématisés dans la

figure 16:
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1 ére etape

« la dissolution

2 éme etape

* |'addition

\

3 éme etape

 filtration

4 éme etape

e purification

5 éme etape

» séchage

6 éme etape

 broyage

Figure 16 : organigramme qui montre les étapes de préparation du biomatériau a base du

chitosane et alginate
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Chapitre3 : Reésultats et discussion

1.) Effet du pH initial

L’ étude de I’ effet du pH initial sur la capacité et le rendement de sorption des chlorophénols
(le 4-chlorophénol et le 2-4-dichlorophénol) a été réaisée en variant le pH initial, de la phase
agueuse, entre 2,15 et 8,5 pour le 4 chlorophénol et entre 3,4 et 8,9 pour le 2-4-dichlorophénal.
L es résultats obtenus sont représentés dans les figures 17et18.

Lorsque le milieu est acide pH < 4.0, les sites de sorption du biomatériau sont saturés par les
protons, donc il ya une compétition de sorption entres les protons et les substrats étudiés, ¢’ est
pourquoi le rendement de sorption est faible. Lorsque le pH est supérieur a 7, on est proche du
point isoélectrique du chitosane et d'aginate d apres la bibliographique [42], et la figure ne
montre que le rendement de sorption est faible. Le pH optimal de sorption est coincide entre 4 et
6.0. on a obtenue une capacité de sorption de 19 et 41 mg/g, respectivement sur le 4-

chlorophénal et |e 2-4-dichlorophénol.

8o | */*\*\
70 F *\
o i ; *
X 60} —® 4-chlorophénol
- - —%— 2,4chlorophénol \
C 50} *\
o i *
£ aof
S I [ |
c 30f S m
L | \
L [ .\
10| 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 .. 1
2 3 4 5 6 7 8 9

Figurel?7 : Effet du pH sur le rendement de sorption des chlorophénols par CHIT/ALG-PEI,
Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, Vs = 50 ml, Vitesse d’ agitation = 200 rpm.
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Figurel8 : Effet du pH sur la capacité de sorption des chlorophénols par CHIT/ALG-PEI;
Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, V& = 50 ml, Vitesse d' agitation = 200 rpm.

2.) Effet du temps de contact

L‘ obtention du temps au bout duquel | équilibre de sorption est atteint est nécessaire dans
le but de déerminer les différents points constituants |‘isothermes ainsi que sa nature et
puisgue la sorption est un procédé de transfert du soluté de la phase liquide vers la phase
solide, e temps entre les deux phases joue le réle de facteur limitant.
Les figures 19 et 20 montrent respectivement I’ évolution du rendement sorption ainsi que la
capacité de sorption des chlorophénols par CHIT/ALG-PEI; lorsgue le temps d’ agitation, sur un
banc vibrant, varie de 00 mn a 240 mn (figure 19 et 20). On remarque que I’ équilibre est atteint

pratiquement au bout de 30 minutes. A I’ équilibre, 1a capacité de sorption pour le 4-chlorophénol

31



Chapitre3 : Reésultats et discussion

est égale a 17,06 mg/g et pour le 2-4-dichlorophénol est égale a 40,26. Les résultats obtenus
montrent que la cinétique de sorption passe par deux phases une premiére phase rapide et une
deuxieme lente. Ceci résulte de la grande disponibilité des sites actifs libres de I’ adsorbant au
début du contact entre les deux phases et qui devient moins au fur et & mesure que la sorption

des chlorophénols auralieu.
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Figure 19: Effet du temps de contact sur le rendement de sorption des chlorophénols par
CHIT/ALG-PEI; Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, V& =50 ml, Vitesse
d agitation = 200 rpm.
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Figure 20: Effet du temps de contact sur sur la capacité de sorption des chlorophénols par
CHIT/ALG-PEI; Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, Vs =50 ml, Vitesse d’ agitation
=200 rpm.

3.) Effet dela concentration initiale en chlorophénols

La concentration initiale, en phase agueuse, est un facteur qui influe tres fortement sur
['adsorption de (2-4-dichlorophénol et 4-chlorophénol) . Dans cette partie de notre étude, nous
avons effectuaient des tests d'adsorption de (2-4-dichlorophénol et 4-chlorophénol), par les
biomatériaux a base de chitosane et aginate, a différentes concentrations comprises entre [100
ppm et 1000 ppm; Les résultats obtenus sont donnés par le tableau 8 et sont représentés dans les

figures 21.
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Figure 21: L’influence de la concentration initiale sur la capacité de sorption des chlorophénol
par CHIT/ALG-PEI; Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, Vs =50 ml, Vitesse
d agitation = 200 rpm

Le processus de sorption est tres influencé par la concentration initiale des chlorophénols.
L'augmentation de cette derniére engendre une éévation de la capacité de sorption de 4-
chlorophénal et |e 2-4-dichlorophénol.

D’apres la figure 21, nous remarquons que la capacité de sorption augmente avec
I”augmentation de la concentration initiale des chlorophénals, jusqu’a I’ apparition d'un plateau
indiquant une saturation. Ceci peut étre expliqué par |’ épuisement de tous les sites actifs qui
existent au niveau de la surface de notre CHIT/ALG-PEI.

D’apres les deux figures 21, on remarque aussi que |'isotherme d adsorption des
chlorophénols CHIT/ALG-PEI est mieux décrite par le modele théorique de Langmuir, les
données théoriques se rapprochent des données expérimentales. Le coefficient de corrélation est

égal a 0,995 pour le 4-chlorophénol et 0,999 pour le 2-4-dichlorophénal (proche de I’ unité) [43]..
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Concernant le modéle de Freundlich, on remargue que les données théoriques du modéle sont

loin des données expérimentales (figure 21).

Le modele Langmuir est adapté a la sorption monocouche sur la surface disponible, et
exprimeé par [43].

_ _ qmKC,
e = 1ixc, (01)

- - Le modée de Freundlich, une équation empirique utilisée pour décrire les systémes
d'adsorption hétérogenes, peut étre représenté comme suit [44].
1/n

- qe= Kr.C, (02)

Tableau 8: Parametres calculés des isothermes de Langmuir et de Freundlich

Models Parameters 4-chlorophénol 2,4-chlorophénol
Ky 0.0053 0.026
Om 117.44 249.23

Langmuir model Om(théo) 121.33 249.69
R 0.995 0.999
Ke 3.232 28.613

Freundlich model n 1.764 2.768
R 0.96 0.93

4.) Etude dela cinétique de sor ption des chlorophénols

Dans le but d’examiner le mécanisme de sorption des chlorophénols par CHIT/ALG-PEI,
nous avons testé les modéeles cinétiques du pseudo-premier ordre, pseudo-deuxieme ordre et de
ladiffusion intra-particulaire.

Laforme linéaire du modele pseudo premier ordre est exprimeée par I’ équation suivante[45]:
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Ln(qe - qt) = Lng. — Kyt €Y
Laforme linéaire du modele pseudo second ordre est exprimée par |’ équation suivante[46] :

t 1 t

= + —
dc  Kzq%  qe

(2)

Le modele de Morris-Weber prouve I’existence ou non d'une limitation diffusionnelle intra-
particule. L’ équation linéaire de Morris-Weber donne la relation de la capacité de sorption des

des chlorophénol (q), en fonction de laracine carrée du temps (t2) selon I’ équation 3.:

_ kpqit
Qe = 1+ Kk,qet

(3)
ol kg (min™), ko (g¢/mg.mn) et K3 (g/mg.min®®) sont les constantes de vitesse de chaque modéle,
ot ge sont les quantités des chlorophénolssorbées (mg/g), respectivement au temps t et a
I”équilibre.

Les figures22, 23 et 24 représentent les traces des équations linéarisées des trois modéles

cinétique choisis pour étudier la cinétique de sorption des chlorophénols par CHIT/ALG-PEI.
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Figure 22: Application du modéle de pseudo-premier-ordre ala cinétique de sorption des
chlorophénols ; Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, Vs = 50 ml, Vitesse d’ agitation =
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Figure 23: Application du modél e cinétique du pseudo second ordre,
Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, V& = 50 ml, Vitesse d’ agitation = 200 rpm.

37



Chapitre3 : Reésultats et discussion

B 4-chlorophénol(Exp)
@® 4-chlorophénol(1*ordre)
[ 4-chlorophénol(2*ordre)
50} | ¥ 2.4-chlorophénol(Exp)
2,4-chlorophénol(1*ordre)
[ | « 2,4-chlorophénol(2®ordre)
40 | < )
A v M
“.'A 30} "
(@)}
o 4
c 20} .
~ | ¢ = n Al ¢ )
= 10F 2 (] (
L | ° ) ®
4
o =«
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 50 100 150 200 250
temps (min)

Figure 24 : Modélisation cinétique de la sorption des chlorophénols par CHIT/ALG-PEI ;
Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, Vs =50 ml, Vitesse d’ agitation = 200 rpm.

Tableau9: Modélisation cinétique de la sorption des chlorophénols par CHI/ALG-PEI

Modele Parametres 4-chlorophénol 2-4-chlorophénal
q(ca) 8.036 17.22
g (exp.) 17.81 41.01

. 1

Peedo-premier ordre ke(min) 0.0152 0.0239
R 0.809 0.947
q(cal.) 18.30 41.74
q(exp. 17.81 41.01

Pseudo-second-ordre kao(g.mgt.min™) 0.00612 0.0227
R 0.998 0.999
g (cal.) 45.33 64.09
g (exp.) 17.81 41.01

Diffusion intraparticulaire kine(mg.g -.min™"2) 1.017 2.005
R 0.808 0.797
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De ces trois figures 22, 23,24on remarque clairement que nos données expérimentales
coincident plus avec les données théoriques que prévoies le modéle cinétique du pseudo
second ordre (tableau 9). La capacité de rétention calculés (ge = 18,30 mg/g pour le 4-
chlorophénol et ge = 41.74 pour le 2-4-dcp) est tres proches a celle déterminer
expérimentalement (ge = 17.81mg/g pour le 4.cp et ge = 41.01 pour le 2-4-dichlorophénol) et
le coefficient de corrdation (R) est satisfaisant(R = 0,999) (tableau 9). Ce résultat montre que
le modéle du pseudo second ordre est le plus adéquat pour décrire la cinétique de sorption des

chlorophénols par CHIT/ALG-PEI dans les conditions opératoires adoptées.

La figure 24, montre le tracé de diffusion intra-particule. Le tracé n’est pas compatible avec les

résultats expérimentaux (R=0,808 pour le 4-chlorophénol et R=0.797 pour le 2-4-

dichlorophénal).

5.)Effet delaforceionique dela phase aqueuse

Le but de cette partie est de voir I’influence de laforce ionique, de la phase agueuse, par gout du

sel NaCl a différentes quantité, sur la sorption des chlorophénols (2-4-dichlorophénol et 4-

chlorophénol) de concentration (50 ppm et 50 ml) . Les résultats obtenus sont schématisés dans

les figures 25 suivantes:
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Figure25 : Effet de laforce ionique sur le rendement de sorption des chlorophénols par
CHIT/ALG-PEI ; Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, V< =50 ml, Vitesse d agitation
=200 rpm.

- LaformuledeKdc'est [47];K4q = (Co=Ce)V

Cem

La figure 14, montre que lorsque la quantité augmente de 0,25 g a 1,5 g, le rendement de
sorption diminuer de 34,33% a 10% pour le 4-chlorophénol et de 82,09% a 35,81% pour le 2-4-
dichlorophénol. La diminution du rendement de sorption a des quantités entre [0,25 g et 1,5 g] de
NaCl peut étre expliqué par une augmentation de la force ionique de la phase agueuse ce qui
pousse les chlorophénols (2-4-dichlorophénol et 4-chlorophénol) a ne plus s adsorbé sur la

adsorbant.

6.) Effet delatempérature

Larecherche de I’ effet du chauffage sur le processus de la sorption est une éude importante

pour minimiser |” utilisation d’ énergie en essayant d avoir la meilleure efficacité. Cette étude est
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réalisée en effectuant des sorptions aux températures 25, 37, 53,63, 76 °C dans un bain marie et
sur un agitateur magnétique et thermometre. L'étude de I’ effet de température (tableau 10) a
permis aussi de déterminer les parametres thermodynamiques de la sorption tels que I’ enthalpie

(AH), I’entropie (AS) et I’enthalpie libre (variation dans la fonction de Gibbs, AG).

Tableau 10: Les données thermodynamiques de sorption des chlorophénols par CHIT/ALG-
PEI

AH, AS, AG (kJ/mol)
R=0.98 (kJ/mal) | (I/mol.K) ool 1310 | 326
. y < ¥ 336K | 349K
Chlorophénal
-6.980 |-28569 |-1.33|-1.88 |-2.33 |-2.62 -2.99
AG (kJ/mol)
AH, AS,
R=0.99 (kJ/mol) | (J/mol.K)
» 291K | 310K | 326K | 336K 349 K
Chlorophénol | 5 737 | 333 097 | -1.03 | -1.08 | -1.12 -1.16

Ces parametres thermodynamiques sont calculés par la méthode des pentes en utilisant les

équations suivantes:

Kq = Z—Z(a)

AG = —RTLnK 4
AG = AH—TAS (b)

De cesdeux , ontirel’ équation (C) suivante :

—-AH  AS
LnK= RT + Y (C)

Ou K est la constante de I’ équilibre de la sorption, T est la température exprimée en Kelvin,

R est la constante des gaz parfaits (8,314 j/mol.K). La courbe qui donne les variations sur le

logarithme népérien de K en fonction de 1/T est donnée dans lafigure 26.
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Figure 26: Evolution de InKy sur 1/T de la sorption des chlorophénols par CHIT/ALG-PEI ;
Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, Vs = 50 ml, Vitesse d’ agitation = 200 rpm.

Du tableau 8, on remarque que:
++ La valeur négative de AH confirme le caractére exothermique déja supposé pour le
processus de sorption,
¢ Les valeurs positive de AG montrent le caractére non spontané de la sorption.
+»+ La valeur négative de AS montre que 1’avancement de la sorption est accompagné par

une diminution dans |’ entropie du milieu.

7.) Etude del’ dlution de CHIT/ALG-PEI par I’acide HCI

L’ étude de la désorption des chlorophénols (2-4-chlorophénol et 4-chlorophénol) retenus
sur la adsorbant de le biomatériaux a partir de chitosane et alginate est réalisée par |’ acide

HCl comme éluant. Les résultats obtenus sont résumés dans la figure 27.
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Figure 27 : Effet de la concentration de HCl sur le rendement d’ éution de CHIT/ALG-PEI
viales chlorophénols ; Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, V& = 50 ml, Vitesse
d agitation = 200 rpm.

La figure 27, montre qu’une solution de HCI 1,0 M est suffisante pour I’ élution de plus de
87,77% pour le 4-chlorophénol et 91,07% pour le 2-4-chlorophénol retenu sur I’ adsorbant

CHIT/ALG-PELI.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons présenté une étude sur la sorption des chlorophénols (2-4-
dichlorophénol et 4-chlorophénol) par un biomatériau CHIT/ALG-PEI. Les résultats de ce
travail sont résumés comme suit:

> L’ éude cinétique, montre que le rendement d’ adsorption et la capacité de sorption des
chlorophénols (2-4-dichlorophénol et 4-chlorophénol) sur le biomatériau augmentent
rapidement avec le temps, I’ équilibre est atteint au bout de 30 minutes seulement. On atrouvé
auss gue le modéle cinétique du pseudo second ordre est le plus adéquat pour décrire le

processus de sorption des chlorophénols.

> Le pH optimale pour la sorption des chlorophénols sur le biomatériau CHIT/ALG-PEI
est coincide entre 4.0 et 6.0, respectivement. L’ efficacité de sorption est faible en milieu
acide. Au de la de pH, le rendement de sorption diminue, qui est probablement du a la

présence du point isoél ectrique dans cette gamme du pH.

> la capacité de sorption augmente avec |I’augmentation de la concentration initiale en
chlorophénol jusgu’a un maximum égal a 121,33 mg/g pour le 4-chlorophénol et 249,69 pour
le 2-4-dichlorophénol & une concentration initiale de 1000 ppm. Cette capacité de rétention
est trés importante ce qui montre que notre matériau présente une grande affinité envers les
chlorophénols. L’ application des modeles d adsorption de Langmuir et de Freundlich montre

une meilleure compatibilité avec le modele de Langmuir.

> L’ augmentation de la force ionique de la solution, par I’gout du NaCl, présente un

effet négatif sur lasorption des chlorophénols par le matériau CHIT/ALG-PEI.
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> Le rendement et la capacité de sorption diminuent avec |’augmentation de la
température de la solution de 25 a 76 °C. Les calculs réalisés montre que I’ enthapie du
processus est négative (processus exothermique), que |’ entropie du milieu diminue et que
I’enthalpie libre est négative et diminue avec |’ augmentation de la température indiquant ainsi

gue le processus de sorption des chlorophénols (2-4-dichlorophénol et 4-chlorophénal) par le

biomatériau est spontané.
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Résumeé:

Dans cette étude, nous sommes proposé d appliquer le procédé de sorption a deux
chlorophénols  2-4-dichlorophénol et 4-chlorophénol  sur des biomatériaux naturels
(chitosane et alginate).

Différents modéles de cinétiques (pseudo-premier et second-ordres) et isothermes
d’adsorption (Langmuir et Freundlich) sont appliqués pour |’ évaluation de la capacité des
biomatériaux étudiés a adsorber les chlorophénols.

Nous pouvons conclure que la cinétique d’ adsorption est de second ordre. Les isothermes sont
bien décrites par le modéle de Langmuir, les parametres thermodynamiques obtenus indiquent

gue le processus de sorption est exothermique et spontanée.

Mots clés: chlorophénols, sorption, chitosane, alginate, étude cinétique, étude
thermodynamique

Abstract :

In this study, we are proposed to apply the process of sorption for two chlorophenols 2-4-
dichlorophenol and 4-chlorophenol onto natural biomaterials: chitosan and alginate.

Different models of kinetics (pseudo-first and second-order) and adsorption isotherms
(Langmuir and Freundlich) are applied for the evaluation of the capacity of the biomaterials
studied to adsorb chlorophenols.

We can conclude that adsorption kinetics are of second order. The isotherms are well
described by the Langmuir model, the thermodynamic parameters obtained indicate that the

sorption process was exothermic and spontaneous.

keywords: chlorophénols, sorption, chitosan, aginate, kinetic study, thermodynamic
study
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