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Abstract: Using of different artificial intelligence techniques for separation process by solid-liquid
adsorption modelling: Comparative Study

In the present work, the adsorption of copper and chromium using the chitine, chitosane and wheat straw, performed in batch
experiments, was investigated. Chemical treatments have been carried out to improve the ability of adsorption of these
materials. In addition, the effect of various operational parameters such as initial pH, temperature, contact time, particle sizes
and chemical treatment has been explored. Kinetic models as well as thermodynamic parameters are established and
calculated for better understanding of the adsorption phenomena carried out. The second aim of our investigation was to
develop an intelligent models based on artificial neural networks and fuzzy logic that are able to predict Cu(ll) and Cr(VI)
removal efficiency by the different biosorbents. Furthermore, to evaluate the performance of the developed ANN and ANFIS
models, three classic empirical models are considered for comparison: Langmuir, Freundlich and Redlich-Peterson and another
hybrid model combines between Langmuir and Freundlish.

Keywords: Adsorption, chitin, chitosan, wheat straw, copper, chromium, modelling, neural networks, neurofuzzy.

Résumé : Utilisation des différentes techniques d’intelligence artificielle pour la modélisation du
procédé de séparation par adsorption solide-liquide : étude comparative

Dans cette étude, I'adsorption de Cu(ll) et de Cr(VI) a partir de solutions aqueuse en mode batch en utilisant la chitine, le
chitosane et la paille de blé, a été étudiée. Des traitements chimiques ont été effectués pour améliorer la capacité d’adsorption
de ces matériaux. De plus, I'effet des parameétres opératoires tels que le pH initial, la température, le temps de contact, la
concentration initiale de métal, la taille des particules de paille de blé et les traitements chimiques effectués sur les adsorbants
a été étudié pour optimiser les conditions pour une capacité d'adsorption maximale. Les modeles cinétiques et les paramétres
thermodynamiques sont également établis et calculés pour une meilleure compréhension des phénomenes d'adsorption mis
en jeu. Le deuxieme objectif de notre étude était de développer des modéles intelligents basés sur les réseaux de neurones
artificiels et la logique floue qui sont en mesure de prédire la capacité d'élimination de Cu(ll) et de Cr(VI) par les différents
biosorbants. En outre, pour évaluer la performance des modeéles ANN et ANFIS développés, quatre modéles empiriques
classiques sont considérés pour la comparaison : Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson et un autre modeéle hybride combinant
entre Langmuir et Freundlich.

Mots clés : Adsorption, chitine, chitosane, paille de blé, cuivre, chrome, modélisation, réseaux de neurones, neuroflou.
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Introduction générale

Le rejet brutal et massif de résidus dangereux et toxiques dans l'environnement a conduit a
'apparition de nouveaux risques, mal évalués pour l'équilibre de 'écosysteme. La dégradation
de l'environnement concerne tous les médias : air, eau et sol, s'occuper de sa protection est
actuellement un probléme majeur a l'échelle mondiale. L'obstacle majeur dans le traitement des
effluents liquides en particulier est l'existence simultanée de plusieurs types de polluants tel
que (i) les colorants ; (ii) les métaux lourds ; (iii) les phénols ; (iv) les pesticides et (v) les produits
pharmaceutiques. Les métaux lourds, tel que le cuivre, le chrome, I'arsenic, le mercure, le zinc,
le cadmium...etc., sont principalement caractérisés par marquer non seulement une persistance
contre la dégradation chimique et biologique, mais aussi leur haute mobilité environnementale
et leur grande tendance 4 la bioaccumulation dans la chaine alimentaire. A cause de I'existence
de plusieurs travaux de recherche traitants I'élimination du cuivre et du chrome et pour des
raisons d'accessibilité analytiques, ces deux métaux ont été choisi pour représenter les autres

ions de métaux lourds : cationique comme le cuivre ou anionique comme le chrome hexavalent.

Le cuivre joue un rdle trés important dans de nombreux processus biologiques, voir essentiel
pour certains organismes qui l'incorporent dans de nombreuses enzymes (D’Angelo et al.,
2005). Par contre, trop de cuivre peut causer des problémes de santé importants, sachant que
les composés solubles du cuivre forment la plus grande menace pour la santé humaine. On
connait des contaminations humaines et animales dés I'dge du bronze, autour notamment des

anciennes mines de cuivre (Pyatt, Pyatt, Walker, Sheen et Grattan, 2005).

Le chrome est un élément rencontré dans de nombreux effluents liquides. Sous sa forme
hexavalente, il présente une toxicité tres élevée (Bojic, Purenovic et Bojic, 2004). En général, le
Cr(VI) est absorbé dans les cellules plus facilement que le Cr(III) (Nriagu et Nieboer, 1988). 11

s’accumule facilement dans les organismes vivants aquatiques (Jackson, 1988; Talbot, 2009).

Les méthodes conventionnelles utilisées pour le traitement des effluents (Borem, Santos et
Bowen, 2003; Hendricks, 2010; Meink, Stooff et Kohlschiitter, 1977; Vogel, 1997) y compris
I'élimination des métaux comme : la précipitation, I'oxydoréduction, I'échange d'ions, la
filtration, les procédés membranaires et |'évaporation, sont toxiques, inefficaces et trop
colteuses. Ils sont appliqués pour les solutions a faible concentration (Adebajo, Frost,
Kloprogge, Carmody et Kokot, 2003; Babel et Kurniawan, 2003; Bailey, Olin, Bricka et Adrian,
1999; Bal, Bal, Laarbi-Bouamrane et Lallam, 2006; Kong et al., 2009).

L'adsorption comme un processus de séparation a été largement utilisée dans la chimie de
l'environnement en raison de son cott relativement faible, la simplicité de sa conception et la
possibilité d’adsorber une large gamme de polluants a faible concentration (Dong et al., 2010).
Elle est considérée comme l'une des techniques les plus prometteuses pour le traitement des
eaux usées au cours des derniéres décennies. La crise économique des années 2000 a conduit les
chercheurs a transformer leur intérét pour les matériaux adsorbants a moindre cotit. On entend
parler des matériaux a faible colit ceux provenant des : (i) sources agricoles et sous-produits

(fruits, légumes, aliments) ; (ii) résidus agricoles et déchets; (iii) sources a faible cott a partir de
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laquelle la plupart des adsorbants complexes seront produites (c’est a dire, les carbones activés
apres pyrolyse de sources agricoles) (Angelova et Hunkeler, 1999; Cérdenas, Orlando et Edelio,
2001; Chiron, Guilet et Deydier, 2003; Dakiky, Khamis, Manassra et Mer’eb, 2002; Dupont,
Guillon, Bouanda, Dumonceau et Aplincourt, 2002; Feng et Aldrich, 2004; Kadirvelu,
Thamaraiselvi et Namasivayam, 2001; Lesmana, Febriana, Soetaredjo, Sunarso et Ismadji,
2009). Ces "adsorbants verts" devraient étre inférieurs (au sujet de leur capacité d'adsorption)
par rapport aux super-absorbants de la littérature (matériaux complexes comme les chitosanes
modifiés, charbons actifs, matériaux composites inorganique structurellement complexes, etc.),

mais leurs marques de cott potentiel lui rend compétitifs.

Beaucoup de biosorbants ont été testés pour I'élimination des métaux lourds en raison de leur
disponibilité abondante et leur faible cott. L'élimination des ions de cuivre de la solution
aqueuse par coquille de noisette a été prédite (Demirbas, Dizge, Sulak et Kobya, 2009).
L'utilisation de charbon actif préparé a partir de coquilles de cacahuétes pour l'adsorption du
chrome hexavalent a été étudiée (AL-Othman, Ali et Naushad, 2012). L'adsorption de Cd(Il),
Zn(II), Cr(III) et Cr(VI) a partir de solutions aqueuses en utilisant les noisettes a été rapportée
(Cimino, Passerini et Toscano, 2000). L'élimination des ions des métaux lourds par la pulpe de
banane a été étudiée (Low, Lee et Leo, 1995). L'adsorption de Cu(Il) a partir de solutions
synthétiques a l'aide de la Sphaigne tourbe Irlandaise a été étudiée (Y. S. Ho et McKay, 2000).
L'élimination des ions de métaux lourds en solutions aqueuses au moyen de son de riz, de soja
et de coques de coton a été étudiée (Marshall, Wartelle, Boler, Johns et Toles, 1999).
L'utilisation de coquilles de la lentille, le blé et le riz pour l'élimination de Cu(Il) a partir de
solutions aqueuses a été étudiée (Aydin, Bulut et Yerlikaya, 2008). L'adsorption de Cu(lII) de

l'eau, en utilisant des feuilles Tamarix gallica décomposées, a été rapportée (Zaggout, 2001).

Dans ce travalil, trois intéréts différents sont visés pour permettre le maximum de gains et de

bénéfiques :

1. Intérét environnementale :

» Lélimination de deux métaux lourds qui ont prouvées leur toxicité.

» L'utilisation de matériaux naturels et biodégradables comme la paille de blé et les
carapaces des crevettes pour éventuellement résoudre le probléme de déchets
toxiques nocif pour l'environnement.

2. Intérét économique : La valorisation d'une biomasse végétale et marine comme une
énergie renouvelable peu couteuse.
3. Intérét industriel : L'optimisation et la prédiction de la capacité d’adsorption qui peut
étre fournie par 'utilisation des modéles intelligents fiables et précis.
Beaucoup de sous-produits de l'agriculture se sont révélés étre de bons adsorbants a faible cotit
pour l'enlévement de cuivre et de chrome de 'eau. Les résidus lignocellulosiques comprennent
(i) les résidus de bois (sciure de bois et les rejets de l'usine de papier) ;(ii) les résidus
lingnocellulosiques agricoles (canne a sucre de bagasse, son de blé, paille de blé, paille de mais,
etc.). Les déchets lignocellulosiques ont une capacité d’adsorption comparable a d'autres
adsorbants naturels. IIs ont aussi 'avantage de ne pas étre couteux voir sans cott, d'étre

disponibles en grande quantité et d'avoir nécessité des simples processus de fonctionnement.
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Une autre sorte de déchet naturel sont les déchets marins tels que les carapaces de crustacés et
les algues, qui contiennent des polyméres naturels (Chitine par exemple) possédants des
propriétés physico-chimiques leur permettant de fixer les métaux lourds par un mécanisme de
biosorption (AL-Othman et al., 2012; Dakiky et al., 2002; Demirbas et al., 2009; Dong et al.,
2010; Kadirvelu et al., 2001).

En fait, en utilisant les déchets agricoles ou marins comme biosorbants, une valeur ajoutée est

accordé pour des produits qui seraient autrement considérées comme un déchet (Yu et al.,
2012).

La paille de blé et les carapaces des crevettes ont été choisi pour étudier le pouvoir d’adsorption
des deux type de déchets agricole et marin Il s’agit donc d'une biomasse contenant des groupes
hydrolysables qui se biodégradent en dérivés de faible poids moléculaire, de sorte qu'il peut étre
utilisé comme un potentiel biosorbant pour les métaux lourds sans aucun impact sur

lenvironnement.

La capacité d'élimination d'un biosorbant en fonction des paramétres intervenant dans le
processus d’adsorption présente une non-linéarité. Cependant elle doit étre décrite avec
précision afin d'obtenir un modéle prédictif correct (Gerente, Lee, Cloirec et McKay, 2007). Il y
a deux facons de le faire. La premiére consiste a établir un modéle mathématique ou la
connaissance de la chimie, la biologie et autres sciences est utilisé pour décrire une relation, ce
qui est extrémement difficile pour le cas traité dans ce travail. La deuxiéme facon nécessite
l'utilisation de données expérimentales pour établir une relation entre la sortie et les entrées.
Cette méthode est utilisée dans les cas ou le processus implique des phénoménes physiques trés
complexes, ou présente de fortes non-linéarités et une dépendance de divers paramétres. Cette
seconde méthode est la plus appropriée a utiliser pour traiter le probleme dans le présent

travail.

L'obtention du modéle mathématique d'un systéme peut étre assez complexe et fastidieux, ce
qui a conduit des recherches a adopter les techniques d’intelligence artificielle dans la

modélisation de systémes complexes en utilisant les ensembles de données d'entrée-sortie.

Pour les techniques d’intelligence artificielle, les réseaux de neurones artificiels (ANN) peuvent
étre avantageux parce qu'ils fournissent un mécanisme d'apprentissage pour obtenir a la fin, un
modéle intelligent pour la prédiction du taux d'adsorption. Dans la logique floue, pour
modéliser l'expérience des systémes, la connaissance humaine est utilisée plutét que des régles.
Il n’est pas toujours facile d'en déduire I'expérience et la connaissance humaine aux régles d'un
systéme de logique floue. En outre, les parameétres flous doivent étre optimisés. Les réseaux de
neurones artificiels peuvent fournir un mécanisme d'apprentissage qui peut étre utilisé pour
optimiser le systéme flou. La combinaison des ANNs avec les systémes flous crée un nouveau
modéle robuste appelé Systéme d'Inférence Flou neural Adaptatif (ANFIS) (J.-S. R. Jang, 1993).

Au cours des derniéres années, de nombreux chercheurs ont adopté la technique de la logique
floue dans le domaine des procédés d'ingénierie. La modélisation floue de la courbe de titrage
pour la maitrise des processus de pH a été utilisée (Reza Pishvaie et Shahrokhi, 2006). Un

modéle de commande a logique floue a été proposé pour améliorer 1'élimination de l'azote dans
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un procédé alimentaire en optimisant l'étape anoxique/oxique (M. Huang et al., 2010). La
modélisation et la simulation floues ont été effectuées pour améliorer I'élimination du plomb
par ultrafiltration micellaire (Rahmanian, Pakizeh, Esfandyari, Heshmatnezhad et Maskooki,
2011). Le procédé d'adsorption a oscillation de pression de propyléne/propane a été optimisé

par un modéle neuroflou (Khalighi, Farooq et Karimi, 2012).

ANFIS, qui est une approche spécifique et qui a montré prometteur dans la modélisation des
fonctions non linéaires dans le développement neuroflou, peut étre une bonne alternative et
peut étre utilisée dans ce travail. Il apprend les caractéristiques de l'ensemble des données et

ajuste les caractéristiques du systéme selon un critére d'erreur donné.

Le but de ce travail est de valoriser deux sortes de déchets : la paille de blé a travers le matériel
lignocellolosique qu’elle dispense et les carapaces des crevettes constituées de polymeére de
chitine. L'objectif est de tester le pouvoir du matériau lignocellulosique et de la chitine comme
adsorbants dans leur état brut, puis d’étudier I'influence des traitements chimiques sur leurs
capacités d’adsorption des métaux lourds (cuivre et chrome). En outre, l'effet de différents
paramétres de fonctionnement tels que le pH initial, la température, le temps de contact, la

taille des particules et la nature de la charge ionique de métal a été exploré.

Le deuxiéme objectif de notre étude est de développer des modéles intelligents capables de
prédire le taux d'élimination des ions de Cu(II) et de Cr(VI) par la chitine, son dérivé le chitosane
et le matériau lignocellulosique. Dans la premiére étape, un modéle de réseaux de neurone
artificiels a été développé pour prédire I'adsorption des ions métalliques par des déchets
naturels ou les données expérimentales ont été tirées de la littérature. Ce méme modéle a été
par la suite appliqué pour modéliser 'adsorption du cuivre et du chrome par la chitine et ses
dérivées désacétylées. La deuxiéme étape a été consacrée pour la mise au point d'un model
neurofloue capable de modéliser l'adsorption par la chitine et ses différentes formes
désacétylées. Et enfin dans la derniére étape ce modeéle neurofloue a été exploité pour la

prédiction de l'adsorption des ions métalliques par le matériau lignocellulosique.

En outre, pour évaluer la performance des modéles développés, quatre modeéles empiriques
classiques sont considérés pour la comparaison : Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson et un

quatriéme modéle hybride.

L’essentiel du travail effectué afin d’arriver a ce but peut étre divisé en quatre grands chapitres.
Dans le premier chapitre une présentation générale des méthodes conventionnelles pour
I'élimination des polluants a été donnée en mentionnant les avantages et les inconvénients de
chacune d’entre elles. Par la suite, une attention particuliére est donnée a la méthode de
séparation par adsorption en rappelant les notions fondamentales sur ce phénoméne ainsi
qu'une étude théorique sur la modélisation empirique du processus et sur l'influence des
parametres intervenants. Dans le deuxiéme chapitre, une étude détaillée est exposée sur I'état
de I'art concernant I'usage des matériaux naturels faisant I'objet de notre étude ainsi que les
travaux scientifiques menés pour la modélisation de ce phénoméne par les techniques
d’intelligence artificielle. Le troisiéme chapitre propose un rappel théorique sur les techniques
d’'intelligence artificielle notamment ceux utilisés dans cette étude. Et enfin les deux derniers

chapitres : techniques et méthodologie expérimentale et résultats et discussion dans lesquels
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sont présentés la tache expérimentale effectuée, les analyses mis en jeu, les résultats obtenues
et la modélisation empirique et intelligente réalisées, selon la démarche discutée
précédemment. Notre thése s’achéve par une conclusion générale dans laquelle 'essentiel des

résultats obtenus est présenté avec des perspectives a plus ou moins long termes.



Chapitrel

Séparation par adsorption : Théories et caractéristiques

I.1. Introduction

L’eau est un transporteur important des métaux lourds de leur sources jusqu'a notre
organisme en passant par la chaine alimentaire (légumes, fruit, poissons, viande animale, eau
potable...). Méme si les métaux lourds se trouvent a I'état de traces, qui ne constituent pas un
réel danger a court terme, or leur toxicité se développe par bioaccumulation dans les
organismes jusqu’a atteindre une concentration critique qui les rend dangereux. A cet effet
leur élimination de 'organisme est impérative et une priorité majeure afin d’assurer une

protection a long terme des écosystémes.

Plusieurs techniques de traitement des eaux usées riches en métaux lourds ont été étudiées
et mises en ceuvre. Parmi ces méthodes, le processus de séparation par adoption solide-liquide
qui a attiré et attire toujours 'attention des chercheurs a cause des multiples avantages qu’il

possede.

L’adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des molécules de gaz ou de liquides se
fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses.
Dans ce chapitre, les notions fondamentales sur lesquels reposent le phénomeéne
d’adsorption, 'effet des parameétres opératoires sur le rendement et la capacité de ce processus
dans I'élimination des polluants, les différents procédés possible ainsi que les isothermes

empiriques développés pour interpréter ce phénomeéne sont présentés et étudiés.

I.2. Les procédés de séparation pour I’élimination des polluants

De nombreuses techniques de séparation utilisées dans le traitement des eaux usées sont
mises en jeu, tels que la précipitation chimique, 'échange d’ion, I'adsorption, la filtration
membranaire, le traitement électrochimique, etc. Il est a noter que le choix des techniques de
traitement les plus appropriées dépendent de la concentration initiale du polluant (métal
lourd, colorant, phénol et ses dérivés, toluéne...), la composition des eaux usées, le capital
d’investissement, la fiabilité et la flexibilité des installation et aussi'impact environnemental
du procédé industriel (Kurniawan, Chan, Lo et Babel, 2006). Chacune de ces techniques de
séparation posséde des avantages mais son application peut étre limitée a cause de ses

inconvénients.

1.2.1. Précipitation chimique

L’élimination des métaux lourds dans des solutions aqueuses a été traditionnellement
effectuée par précipitation chimique vue sa simplicité et son faible cout. Cependant, la
précipitation chimique est généralement adaptée pour traiter les eaux usées contenant une
forte concentration car elle est inefficace lorsque la concentration des ions métalliques est

faible. Sur le plan économique la précipitation chimique est considérée comme assez couteuse
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car elle engendre des grandes quantités de boues a traiter avec de grandes difficultés (Jung et
al.,2001)

1.2.2. Résines échangeuse d’ion

Le traitement par résines échangeuses d'ion a été largement utilisé. Cependant, la
régénération de ces résines faisant appel a des réactifs chimiques, peut causer une grave
pollution secondaire. Un tel procédé est jugé non rentable surtout s’il traite une grande
quantité d’eau usée contenant une faible teneur en métaux lourds (Kang, Lee, Moon et Kim,
2004).

1.2.3. Séparation membranaire
La filtration membranaire constitue un moyen efficace pour I'élimination des métaux lourds
et d’autres polluants, mais la complexité du processus, le cout élevé et le faible flux da a

I'encrassement des membranes limitent son utilisation (Cséfalvay, Pauer et Mizsey, 2009).

1.2.4. Coagulation-floculation

L'utilisation de la technique de coagulation-floculation offre un moyen de traitement des
eaux usées chargées de métaux lourd et de polluants organiques. Les boues produites offrent
des caractéristiques intéressantes en faveur de la décantation et la déshydratation,
néanmoins, cette méthode implique la consommation de produits chimiques ainsi que

laugmentation du volume de boues généré (Guyot et al., 1990).

1.2.5. Flottation

Une autre technique trés utilisée pour traiter les eaux usées en grande quantité est la
flottation. Elle offre plusieurs avantage par rapport aux méthodes plus classiques, tels qu'une
sélectivité et une efficacité élevées, un faible temps de détention, un faible couts
d’exploitation et une production de boues trés concentrées (Rubio, Souza et Smith, 2002).
Cependant cette technique posséde des inconvénients inévitables : un capital initial

d’investissement tres élevé en plus des couts importants de fonctionnement et d’entretien.

1.2.6. Electrodialyse
Les procédés électrochimiques sont rapide, facile a contréler, néanmoins, leur mise au point
exige un capital d’'investissement initial élevé et un apport énorme en électricité, ce qui limite

son exploitation (Sadrzadeh, Mohammadi, Ivakpour et Kasiri, 2008).

1.2.7. Adsorption

L’adsorption est un procédé reconnu pour I'élimination d’'une multitude de composés tel que
les métaux lourds lorsqu’ils se trouvent en faible quantité dans les eaux usées. Parmi les
matériaux utilisés comme adsorbants industriels : 5 grands types d’adsorbants physiques ont
prouvé leurs efficacité, avec une caractéristique commune : leur grande surface spécifique (de
500 4 1500 m*/g et plus de 2000 m2/g pour les matiéres synthétiques). Ce sont les charbons
actifs (obtenu par pyrolyse de matiére carbonée par combustion), les zéolithes
(Aluminosilicates cristallisés microporeux), les alumines (obtenus par thermolyse du

trihydroxyde d’aluminium), les gels de silice (Si(OH), en phase aqueuse) et les argiles activées:
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il a été démontré que le charbon actif est de loin le plus efficace sur de nombreuses molécules
(Rivera-Utrilla, Bautista-Toledo, Ferro-Garcia et Moreno-Castilla, 2003) . Les principales

propriétés physiques des principaux adsorbants sont données dans le tableau I.1.

Cependant le cout élevé du charbon actif limite son utilisation. Ces derniéres années, de
nombreux composés de faible cout ont été développés et testés pour remplacer le charbon

actif. Leur exploitation n’est pas conditionnée seulement par leur pouvoir d’adsorption mais

aussi de leur valeur ajoutée et de leur biodégradabilité.

Tableau 1.1: Principales caractéristiques physiques des adsorbants (Morel, 1996)

Adsorbant Surfac((:n sz|;$ifique Taille(:l‘e"j)pores Porosité interne Masse voll;;;ngif::.‘ls)apparente
Charbons actifs 40022000 1,0a4,0 04a0,8 3002600
Tamis moléculaires carbonés 300a 600 03a0,8 0,35a0,5 5002700
Zéolites 500a 800 03a0,8 03a04 6002750
Gels dessilice 600 a 800 2,0a5,0 04a0,5 700 a 800
Alumines activées 2003400 1,0a6,0 0,330,6 8003950
Adsorbants a base de polymére 1002700 40320 0,4a0,6 4002700

1.2.8. Comparaison des procédés d'élimination

Dans le Tableau I.2, une comparaison entre quatre procédés d'élimination est donnée.

Tableau 1.2: Comparaison des procédés d'élimination(Aderhold, Williams et Edyvean, 1996; Mohammadi, Madaeni et
Moghadam, 2003; Rubio et al., 2002)

Méthode Inconvénients

Avantages

- Inactive devant les complexes métalliques stables
- La précipitation reste toujours incompléte.
- Une énorme quantité de solvant doit étre utilisée.

Neutralisation et
précipitation

- Méthode simple qui ne demande pas de maintenance.

- La saturation de |'adsorbant qui peut engendrer le

Adsorption N ,
P relachement des métaux lourds.

- Méthode valable pour une large gamme de polluants.

- Demande des installations énormes.
- Larégénération des résines crée une pollution qu'il
faudra I'éliminer.

Résines d'échanges d'ions

- L'eau récupérée est sous une forme pure réutilisable.

- Les métaux lourds éliminés sont contenus dans un volume
de liquide trés fortement faible par rapport au volume
initial.

Séparation par

- Risque de colmatage.
membranes

- Méthode de séparation sélective.

- Risque de colmatage.

Electrodialyse - Exige une maintenance délicate.

- Elimination des ions cationiques et anioniques en méme
temps

- Consommation de produits chimiques

Coagulation-floculation e )
- Génération d'un volume énorme de boues

- (apacité d'inactivation bactérienne
- Bon réglage de boues et bonnes caractéristiques de
déshydratation

- Colt en capital initial élevé

Flottation . . , S
- Cout de fonctionnement et d’entretien élevés

- Sélectivité vis-a-vis du métal
- Faible temps de rétention
- Elimination des petites particules
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1.3. Procédé de séparation par adsorption

1.3.1. Phénoménologie de I'adsorption

L’adsorption d’'un soluté a partir d'une solution sur une surface solide se produit comme le
résultat d'une des deux propriétés caractéristiques pour un systéme solvant-soluté-solide
donnée ou une combinaison de ceux-ci. La premiére propriété est la force motrice de
I'adsorption (qui est le résultat du caractére lypophobique d'un soluté relative a un solvant
particulier), la seconde est la grande affinité du soluté envers le solide. Pour la majorité des
systémes de traitement de l'eau et de l'eau usée, 'adsorption est le résultat de l'action

combinée de ces deux forces (Gerente et al., 2007).

1.3.2. Mise en évidence de I'adsorption par les solides
La figure III.1 montre schématiquement les trois manifestations classiques de I'adsorption a
la surface d’un solide (Koller, 2010):

Phase gaz
Multicouches

. . . . (liquide)

Adsorption monocouche mﬁ
000000

I, ’s’ﬁ;’fﬁi”pé’!”///

Figure 1.1: Phénomene d'adsorption (Slejko, 1985)

* Lecas 1 concerne 'adsorption d’'un gaz pur (A) par un adsorbant et est caractérisé par
une chute de pression du gaz dés qu'un volume donné de ce dernier est mis en contact
de 'adsorbant ot11a concentration des molécules de (A) qui forment la phase adsorbée,

est nettement plus élevée a la surface que dans la phase gazeuse.

* Le cas 2 concerne I'adsorption d'un mélange gazeux binaire (A+B), caractérisé aussi
comme dans le cas précédent, par une chute de pression ainsi qu'une composition de

la phase adsorbée assez différente de celle du mélange gazeux.

* Le cas 3 concerne 'adsorption d'un mélange liquide (A+B) sur le solide adsorbant, ot
un composé est préférentiellement adsorbé par rapport a l'autre. Ces phénomeénes
d’adsorption par les solides sont dus a des forces d’interaction physiques entre les
atomes ou groupement d’atomes, qui constituent la couche superficielle du solide, tout
en faisant intervenir les forces de Van der Waals ainsi que les liaisons hydrogéne
(Slejko, 1985).

1.3.3. Equilibre d’adsorption
Le procedes d’adsorption entraine une distribution d’équilibre quantitative entre deux
phases. Des solutions contenant des quantités connues de substances d'intérét (adsorbat)

sont équilibrées avec 'adsorbant. A I'équilibre la quantité de substance disparue de la solution
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est supposée étre adsorbée par le solide. Cette distribution solide/solution est donc

caractérisée par un coefficient de distribution donné par I'équation (I.1)

K,=—L (L1)

eq
Ou a l'équilibre g représente la masse de la substance adsorbée par unité de masse de
I'adsorbant, C,, est la masse de la substance en solution par unité de volume de la solution et
K, représente le coefficient de distribution linéaire exprimé en unités de volume par unité de
masse. L’adsorption est décrite par des réactions chimiques impliquant des formes chimiques
spécifiques de 'adsorbant et des groupements réactionnels de la surface spécifique. En outre,
chaque réaction est caractérisée par une constante d'équilibre qui peut étre appliquée a
n'importe quel environnement, quelle que soit les caractéristiques de 1'environnement dans

lequel la réaction d'adsorption se produit (Faust et Aly, 1998).

1.3.4. Types d’adsorption
Trois différents types d’adsorption existent. Ce sont l'échange d'ions, 'adsorption physique

et l'adsorption chimique (figure 1.2).

desorption complexation de surface

- ] @ / précipitation de surface
. O o

physisorption

chimisorption

substitution
inclusion

Figure 1.2: Types d’adsorption (Manceau, Marcus et Tamura, 2002)

1.3.4.1. Echange par adsorption

L’échange par adsorption ou échange d'ions est un processus dans lequel les ions d'une
substance se concentrent sur une surface comme un résultat d'attraction électrostatique vers
les sites chargés a la surface. Pour deux adsorbats ioniques potentiels, en I'absence d'autres
effets spécifiques de sorption, la charge de l'ion est le facteur déterminant pour I'échange par
adsorption (I'ion avec une valence élevée sera le plus rapidement adsorbé). Pour les ions de
charge égale, leurs tailles moléculaires déterminent l'ordre de préférence pour l'adsorption, le
plus petit étant le plus capable de se rapprocher au site d'adsorption et donc le plus favorisée.
(R. T. Yang, 1997)

10
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1.3.4.2. Adsorption physique

L’adsorption physique est due a de faibles forces d'attraction entre les molécules (forces de
Van Der Waals). La matiére adsorbée n’est pas fixée A un site spécifique, mais elle est plutot
libre pour subir un mouvement de translation avec l'interface; I'adsorption physique est

généralement réversible (Gerente et al., 2007).

1.3.4.3. Adsorption chimique

L’adsorption chimique, aussi appelée chimisorption, a lieu a la suite de liaisons chimiques
ayant formés entre la molécule du soluté et I'adsorbant. Les molécules adsorbées sont
localisées dans des sites spécifiques et a cet effet elles ne sont pas libres pour maigrir a la
surface. A titre d'exemple, 'adsorption d'un ion métallique sur une surface d'oxyde comprend
la formation de liaisons de l'ion métallique avec les atomes d'oxygéne de surface et la

libération de protons a partir de la surface (Batana, 2011).
On peut déja dégager quelques lois simples concernant 'adsorption physique :
* les gaz facilement condensables s’adsorbent en grande quantité (I'adsorption
augmente avec le point d’ébullition de 'adsorbat)
* l'adsorption augmente avec la surface spécifique de 'adsorbant
» l'adsorption croit avec la pression opératoire et décroit avec la température

* l'adsorption croit avec la température critique de I'adsorbat : un gaz ou une vapeur
adsorbé(e) préférentiellement déplace les autres gaz qui ont été adsorbés auparavant

(élution)
» les molécules polaires s’adsorbent préférentiellement sur les adsorbants polaires.
Le tableau 1.3 présente les principales différences entre la physisorption et la chimisorption.

Tableau 1.3: Différences entre physisorption et chimisorption (Batana, 2011)

Type d’adsorption Physisorption Chimisorption
Type de liaison Van der Waals (électrostatique) lonique ou covalente
Energie de liaison Faible Forte

Réversibilité Facile Difficile

Type de couche Poly-moléculaire Mono-moléculaire
Chaleur d'adsorption (KJ/mol) 50 100 a 500

1.3.5. Principales étapes de I'adsorption physique
Considérons une particule d’adsorbant que nous supposons poreuse dans sa masse placée au

sein du fluide. L’adsorption du soluté sur 'adsorbant nécessite :

1) Son transport du sein de la phase fluide jusqu’au voisinage immédiat de la surface
externe de I'adsorbant. Ce transfert résulte d’'un processus de diffusion moléculaire (et
parfois également tourbillonnaire) qui prend place dans la phase fluide a I'extérieur de

la particule.
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2) Son transfert de 'extérieur de la particule a 'intérieur des pores. Cette étape résulte
également d'un processus de diffusion qui peut révéler du couplage d’autres
phénomeénes (effet Knudsen par exemple). Cette diffusion prend place dans la phase
fluide mais a l'intérieur des pores du solide

3) Son transfert sur la surface elle-méme, en phase adsorbée, des régions de
concentration élevée vers les régions de faible concentration. Ce processus est une
migration en surface. On peut le comparer a un véritable mécanisme de diffusion. Par
abus, on l'appellera “diffusion interne dans le solide”.

4) Son adsorption proprement dite, c’est a dire sa fixation a la surface de 'adsorbant

(paroi des pores). Cette étape est trés rapide et n’'influe jamais sur le processus global.

Ces quatre étapes sont illustrées dans la figure 1.3.

1 Phase liquide
Eau libre

2 Film liquide /
q -— - Eau liée

3 Diffusion
(.| intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.3 : Différentes étapes de transfert d'un soluté lors de son adsorption sur un matériau microporeux; d'apres Weber
et Smith (De Laat, 1988)

On peut remarquer que les étapes 2 et 3 se développent en parallele. Leur différence

essentielle provient du fait qu’elles s’effectuent a l'intérieur de phases différentes.

Par ailleurs, les trois derniéres étapes ont lieu a I'intérieur de la particule. Elles ne dépendent
donc pas du procédé choisi pour réaliser le contact fluide-solide. Signalons enfin des
maintenant que l'étape de fixation est toujours considérée comme trés rapide et sa

contribution a la résistance globale au processus d’adsorption peut étre négligée.

L’intensité d'une adsorption dépend de la concentration du soluté dans le liquide ainsi que de
sa polarité et de la température du systéme. Une substance polaire soluble dans l'eau ou dans
un autre solvant, s’adsorbe mal sur un adsorbant, comparativement 4 une substance non
polaire qui peut étre totalement retenue. Généralement l'adsorption est moins performante
en présence de solvants polaires et chaque type d’adsorbant est caractérisé par une isotherme

d'adsorption.

1.3.6. Procédés d’adsorption

On peut diviser les procédés d’adsorption en trois groupes :
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» les procédés discontinus
» les procédés semi-continus

* les procédés continus

1.3.6.1. Procédés discontinus

Ce type d’opération rarement utilisé pour le traitement des gaz s’avére souvent avantageux
pour les liquides. Le liquide a traiter et 'adsorbant sont mélangés dans un contacteur a la

température désirée (figure [.4). L’adsorbant est généralement réduit en poudre.

Adsorbant

Charge liquide —¢

Liquide purifié

Adsorbant usé

Figure 1.4: Adsorption discontinue
Le temps nécessaire a 'adsorption dépend surtout de la concentration du soluté, de la taille
des particules d’adsorbant, de la viscosité du liquide et de I'intensité d’agitation. On apporte
de la chaleur pour diminuer la viscosité du liquide ce qui accroit la diffusion du soluté et

favorise le mouvement des particules dans le liquide.

Apreés cette premiére opération, la suspension est filtrée pour séparer 'adsorbant du liquide

purifié, puis I'adsorbant est lavé et régénéré.

1.3.6.2. Procédés semi-continus

Ce type de procédé est réalisé le plus souvent au moyen de plusieurs adsorbants opérant soit
en lit fixe, soit en lit fluidisé dont I'un au moins est en régénération pendant que les autres

fonctionnements en adsorption.

1.3.6.2.1.  Adsorption en lit fixe

Dans ce type d'opération, l'adsorbant est disposé en vrac dans des colonnes. Les particules ont
une granulométrie étalée entre 60 pm et 5 mm. L’existence d'une zone d'adsorption est mise
en évidence et elle progresse au cours du temps de l'entrée a la sortie de la couche, a la maniére
d'un front. La vitesse d'avancement du front dépend de la cinétique d'adsorption et de la
vitesse superficielle du fluide dans la colonne. Le fluide qui quitte la couche est en équilibre

avec l'adsorbant qui se trouve au bas de la colonne.
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1.3.6.2.2.  Adsorption en lit fluidisé

Le lit d'adsorbant est fluidisé par un courant du fluide a épurer uniquement par adsorption.
Toutes les études effectuées jusqu'a présent prouvent que l'équilibre thermique entre gaz et
solide se réalise tres rapidement a l'entrée de la couche, et a cause du brassage, causé par les
bulles, l'ensemble de la couche peut étre considéré a température uniforme. De méme, il
semble qu'en raison de l'importante de la surface spécifique externe des particules, l'étape
diffusionnelle n'est pas prépondérante sur le transfert de matiére et comme les particules sont
en général petites (diametre <1 mm), la vitesse du transfert par diffusion interne est élevée.
Ainsi il peut étre considéré que 1'équilibre de concentration se réalise rapidement entre le gaz
et le solide et admis que le gaz quittant la couche est en équilibre avec l'ensemble des
particules. La concentration en soluté dans le gaz évolue donc continuellement au cours du
temps et par la suite ce type de mise en contact par fluidisation s'avére peu efficace vis a vis

de l'adsorption.

1.3.6.3. Procédés continus

Ce type de procédé repose sur la circulation des particules en lit mobile. Dans les systémes
continus le solide et le liquide circulent a contre -courant. L'unité d'adsorption comprend deux
parties : - Une section adsorption proprement dite ; - Une section régénération. Ce type de
systéme commence 2 étre utilisé pour le séchage de l'air (déshumidification). Le contact gaz-
solide se fait soit dans des lits mobiles soit encore dans des lits fluidisés multi étagés avec

circulation de solide entre les étages.

1.3.7. Cinétique d’adsorption en mode batch
La connaissance de la cinétique de 'adsorption présente un intérét pratique considérable pour

la mise en ceuvre d’'un adsorbant dans une opération industrielle.

L’équilibre d’adsorption d’'un mélange est atteint plus ou moins vite selon la vitesse
d’adsorption. Ce sont les étapes de transfert de masse externe et du transfert interne qui
imposent la vitesse globale d’adsorption. En effet, il est admis que I'adsorption d’'un composé

sur un solide poreux a lieu selon un processus comportant 03 étapes :
» le transfert de masse externe, impliquant le transfert et la diffusion de I'adsorbat au
travers du film liquide vers la surface de I'adsorbant ;

» le transfert de masse interne, impliquant la diffusion de 'adsorbat dans les pores de

I'adsorbant, de la surface extérieure vers les sites actifs ;
» [’adsorption proprement dite.

Clest généralement I'étape de transfert interne qui limite la vitesse d’adsorption dans le cas
d’un solide poreux. Sil'adsorbant n’est pas poreux, c’est I'étape du transfert de masse externe

qui contrdle la vitesse d’adsorption (Thomas, 1984) .
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1.3.8. Modéles de cinétique d’adsorption

1.3.8.1. Cinétique de pseudo-premier ordre

Lagergren (en 1898) présente une équation de vitesse de premier ordre pour décrire le
processus cinétique de I'adsorption solide-liquide de l'acide oxalique et l'acide malonique sur
charbon de bois (Lagergren, 1898). Cette équation est considérée comme le premier modéle
concernant le taux d'adsorption en fonction de la capacité d'adsorption. Elle peut étre

présentée comme suit :

dq,
dt

=k(q, - q.) (1.2)

Ou g. et g (mg/g) sont les capacités d'adsorption a l'équilibre et & temps t (min),
respectivement. K; (min-1) est la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo-premier
ordre. L'intégration de I'équation (I.2) avec les conditions limites de g.=0 a t = 0 donne
I'équation (I.3) (Y. S. Ho et McKay, 2000).

In [q—j =kt (13)
qe _qt

qui peut étre reconstituée a la relation (1.4):

k
1 -q)=1 -—L1 ¢ 1.4
og(q, —q,) =loggq, 53203 (L4)

Pour distinguer les équations cinétiques basées sur la capacité d'adsorption et non pas la
concentration de la solution, 'équation de vitesse de premier ordre de Lagergren a été appelée
pseudo-premier ordre (Y. S. Ho et McKay, 1998). Au cours des derniéres années, elle a été
largement utilisée pour décrire l'adsorption des polluants des eaux usées dans différents
domaines, tels que l'adsorption de bleu de méthyléne d’'une solution aqueuse sur les grandes
pelures de soja (Hameed et El-Khaiary, 2008a, 2008b; Tan, Ahmad et Hameed, 2008).

1.3.8.2. Cinétique de pseudo-deuxiéme ordre

En 1995, Ho décrit un procédé cinétique de l'adsorption d'ions métalliques divalents sur la
tourbe, dans lequel la liaison chimique entre les ions de métaux divalents et les groupes
fonctionnels polaires sur la tourbe, tels que les aldéhydes, les cétones, les acides, et les
composés phénoliques sont responsables de la capacité d'échange cationique de la tourbe(Y.
S. Ho, John Wase et Forster, 1995). Par conséquent, la réaction entre la tourbe et le métal
peut étre présentée par les équations (1.5) et (1.6), s’il s’agit de I'ion Cu?* par exemple (Y. S. Ho
et McKay, 2000):

2P + Cu’" <> CuP (L.5)

2HP+Cu”" <> CuP+2H" (I1.6)

15



CHAPITRE I | SEPARATION PAR PHENOMENE D’ADSORPTION : THEORIES ET CARACTERISTIQUES

Ou P~ et HP sont des sites actifs sur la surface de la tourbe. Les principales hypothéses pour
les deux équations ci-dessus étaient que l'adsorption peut étre de deuxiéme ordre, et 'étape
limitante de la vitesse, peut-étre 'adsorption chimique impliquant les forces de valence par le
partage ou l'échange d'électrons entre la tourbe et les ions métalliques divalents. En outre,
'adsorption suit 'équation de Langmuir (Y. S. Ho et McKay, 2000). La vitesse d'adsorption,
décrite par les équations (1.7) et(1.8), dépend de la quantité d'ions métalliques divalents sur la
surface de la tourbe a l'instant t et celle adsorbée a 1'équilibre. Par conséquent, l'expression de

la vitesse peut étre donnée comme suit

A0 g, [(e),-(0), ] (L7)
e = [ (1), - (p), ] (18)

Ou (P)o et (HP), désignent la quantité de sites d'équilibre disponibles sur la tourbe, (P). et
(HP), désignent la quantité de sites actifs occupés sur la tourbe al'instant t, et k, (g/(mg.min))
est la constante de vitesse pour une cinétique d'adsorption de pseudo-deuxiéme ordre (Y. S.
Ho et McKay, 1998).

La force motrice, (g.-g.) est proportionnelle a la fraction disponible de sites actifs. Puis, on

donne la relation(1.9).

dq 2
k(g — 1.9
T »(9.—4,) (1.9)

L’équation (I.9) peut étre réarrangée comme suit :

LZ = kdt (1.10)
(qe _qt)

Intégrer 'équation (I.10) avec les conditions limites de g:=0 4 t = 0, on obtient :

1 1
(@, -4 g e (i
e t e
qui peut étre réorganisée comme suit :
1 1 1
q— :V +q—t (1.12)
t 0 e

Avec

~
I

N

o

(L13)
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Ou Vi, (mg/(g.min)) désigne la vitesse initiale d'adsorption, et les constantes peuvent étre
déterminées expérimentalement en tracant les t/q. contre q.. De méme, I'équation de vitesse
de deuxiéme ordre de Ho a été appelée 'équation de vitesse de pseudo-deuxiéme ordre pour
distinguer les équations cinétiques basées sur la capacité d'adsorption au lieu de la
concentration de la solution (Y.-S. Ho, 2006). Cette équation a été appliquée avec succés pour
I'adsorption des ions métalliques, des colorants, des herbicides, des huiles, et des substances
organiques a partir de solutions aqueuses(Al-Asheh, Banat et Masad, 2004; Anirudhan et
Radhakrishnan, 2008; Cheng et al,, 2008; Hameed, 2008; Hameed, Mahmoud et Ahmad,
2008; Pan et al., 2003; Petroni, Pires et Munita, 2004; Yan et Viraraghavan, 2003).

1.3.8.3. Modeéle de la diffusion intra particule

Le modéle de la diffusion intra particule a été proposé par Weber et Morris. Il est représenté
par I'équation (I.14)(Slejko, 1985).

g =K\t (1.14)

Avec K est la constante de vitesse pour une cinétique du modéle de diffusion intra particule
(mg/g.min"?), q.: la capacité d’adsorption a l'instant t (mg d’adsorbat/g d’adsorbant), t le
temps (min). La constante Ki, est déduite de la pente de la partie linéaire de 'équation

représentant ce modeéle. Le coefficient de diffusion D peut étre calculé par la formule(I.15).

2
0.03R;
D

tip= (1.15)

t12: Temps de demi-réaction en s (réaction d’adsorption a 'équilibre).
R,: Rayon des grains de 'adsorbant en (cm).

D: Coefficient de diffusion intra particule en (cm?®/s).

1.3.8.4. Modeéle d’Elkovich

Ce modéle est représenté par l'équation (I.16) (Senthilkumaar, Kalaamani, Porkodi,

Varadarajan et Subburaam, 2006).
1 1
q, =—In(ap)+=Int (I.16)
B B

Avec g est la capacité d’adsorption en fonction du temps (mg de polluant/g de support), t est
le temps (min), o est le taux d’adsorption initiale en (mg/g.min) et 3 la constante reliée a la

surface externe et a 'énergie d’activation de la chimisorption (g/mg)

1.3.9. Facteurs influents l'adsorption
Plusieurs facteurs affectent le processus d'adsorption. Ce sont notamment les caractéristiques
de 'adsorbant, la nature de l'adsorbat, la concentration ionique, le pH et la température.

L'influence de ces facteurs est discutée ci-apres.
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1.3.9.1. Lasurface spécifique de I'adsorbant

La surface spécifique est l'une des principales caractéristiques qui affectent la capacité
d'adsorption, car cette derniére est proportionnelle a la surface spécifique, cela veut dire que
'adsorption d'un soluté augmente avec une augmentation de la surface (Faust et Aly, 1998).
La surface spécifique, par unité de volume d’'un adsorbant, augmente avec la diminution de la
taille des particules (Sharma, 2001). En conséquence, la capacité d'adsorption par unité de

poids d'adsorbant augmente avec une réduction du diametre des particules.

La composition d'un adsorbant pourrait étre une information préliminaire utile, pour évaluer
la pertinence d'adsorbant pour I'élimination des métaux lourds ou d’autres polluants. Le degré
d'adsorption dépend du type et de la densité des sites d'adsorption disponibles et de la nature

de l'ion d'adsorption (Singh, Sharma et Banerjee, 2002) .

1.3.9.2. Les propriétés physicochimiques de I"adsorbat

L’adsorption est influencée par plusieurs propriétés physico-chimiques d'un adsorbat
(substance a adsorbé). Ce sont la solubilité, la charge, le poids moléculaire, la taille d'une

molécule d'adsorption et le rayons ioniques.

1.3.9.2.1. Lasolubilité

La solubilité est la propriété la plus importante qui affecte la capacité d'adsorption. Une
solubilité plus élevée indique une interaction forte entre soluté et solvant par affinité et par
conséquent le degré d'adsorption prévu va étre faible en raison de la nécessité de rompre

l'interaction soluté-solvant avant que l'adsorption peut se produire.

1.3.9.2.2. Le numéro atomique ou taille d’ion

Il a été montré que pour les métaux de transition I'adsorption augmente avec le nombre

atomique et diminue avec la diminution de taille ionique (Singh et al., 2002).

1.3.9.2.3. Laforceionique

L'eau usée ou brute contient un mélange de nombreux ions et composés. Ces ions peuvent
améliorer 'adsorption, peuvent agir de facon relativement indépendante ou peuvent
interférer avec I'ion ou le composé a adsorber. L'adsorption d'un seul ion est sensible a la force
ionique de la solution ou la capacité d'adsorption croit avec la diminution de la concentration
ionique (Faust et Aly, 1998; Weber, 1972). Le degré d'inhibition mutuelle, en cas de mélange,
est lié a la taille, la concentration, et les affinités d'adsorption des molécules concurrentes
(Weber, 1972).

1.3.9.3. Latempérature

L’élévation de température favorise a la désorption, diminuant ainsi la quantité du
constituant adsorbé (Hannachi, Habaili, Chtara et Ratel, 2007).

18



CHAPITRE I | SEPARATION PAR PHENOMENE D’ADSORPTION : THEORIES ET CARACTERISTIQUES

1.3.9.4. La concentration du polluant en solution

L'adsorption des substances s'accroit avec l'augmentation de leur concentration dans la

solution (Hannachi et al., 2007).

1.3.9.5. LepH

L'adsorption est maximum au point isoélectrique, car les liaisons avec I'eau y sont minimales.
De méme, une molécule neutre est mieux adsorbée qu'une autre (Degremont, Monod et
Brault, 1993).

1.3.9.6. Letemps de contact

Il doit étre suffisant pour que 'adsorption atteigne I'équilibre. Apreés il peut devenir un facteur
limitant surtout si le phénomeéne inverse appelé résorption se manifeste (c’est dans le cas de

I'adsorption physique surtout).

1.3.9.7. La polarité

Un soluté polaire aura plus d'affinité pour le solvant ou pour 'adsorbant, selon celui qui a la

plus grande polarité (Ruthven, 1984).

1.3.9.8. Lavariation de la capacité d'adsorption

D’une maniére générale il y a augmentation de la capacité d'adsorption surtout dans les cas
suivants (Thomas, 1984):

Lorsque la surface spécifique de I'adsorbant augmente.

Lorsque le poids moléculaire du soluté augmente.

Lorsqu’il y a diminution du pH et que celle-ci s'accompagne d'une diminution de la
solubilité du soluté.

Lorsque la concentration du soluté adsorbant est élevée.

Lorsque la granulométrie de 'adsorbant est faible.

Lorsque la taille des molécules adsorbables est faible.

1.3.10.1sothermes d’adsorption

1.3.10.1. Définition

La performance d’'une adsorption dépend en grande partie de I'équilibre entre les deux phases.
Cet équilibre fixe en effet la capacité maximale qui peut étre atteinte dans les conditions

opératoires.

L’équilibre est généralement représenté sous forme graphique. Il rend compte de la relation
entre la concentration en soluté adsorbé et la concentration en soluté dans la phase liquide.
La plus grande famille de représentation de I'équilibre est les isothermes ou'on porte la masse
de soluté (m) adsorbé par I'unité de masse de I'adsorbant en fonction de la pression partielle

du gaz dans la phase vapeur a température constante.
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1.3.10.2. La capacité d'adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une température donnée.
Elle nécessite la prise en compte de nombreux paramétres aussi bien pour l'adsorbat (taille
des molécules, solubilité dans l'eau, etc...) que pour l'adsorbant (surface spécifique, structure
et type de particules, le constituant etc...). Elle peut étre généralement exprimée par la
relation (I.17) (Bellir, 2002; Monarrez, 2004).

Q=M (1.17)

m

s

Avec :

Q : Capacité d'adsorption du support (mg.g?).

Co: Concentration initiale du substrat (mg.L™*) a¢=0.

Ce: Concentration du substrat (mg.L™) a I'instant t du processus d'adsorption.
V: Volume de la solution (L).

m;: Masse du support (g).

1.3.10.3. Lesisothermes

Brunauer a classé les isothermes d’adsorption en cinq types généraux (Lowell, Shields,
Thomas et Thommes, 2004):

= Type 1: Cest le type de Langmuir. La forme est hyperbolique et la courbe m=f(p/po)
approche asymptotiquement une valeur limite constante. Ce type d’isotherme est
rencontré en adsorption chimique mais aussi lorsque le solide adsorbe une seule couche
d’adsorbat quand il s’agit d’'une adsorption physique (figure 1.5).
Avec:
p: Représente la pression partielle ;
po : Tension de vapeur du soluté ;

p/po : Activité ou saturation relative du soluté.

PP,

L

Figure 1.5: Isotherme d’adsorption de vapeur condensable de type I (Hemati, 2002).
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* Type 2: Cest le type appelé sigmoide. La courbe m=f(p/po) admet une asymptote pour
p/po = 1. Cest le type le plus fréquent et selon Brunauer, Emmet et Teller (B.E.T.)
(Lowell, Shields, Thomas et Thommes, 2004), la premiére partie de la courbe
correspond A une adsorption mono-moléculaire, ensuite il se forme une couche

multimoléculaire d’'une certaine épaisseur (figure 1.6).

ry
m

11

Figure 1.6: Isotherme d'adsorption de vapeur condensable de type 11 (Hemati, 2002).
Cest I'isotherme la plus fréquemment rencontrée, quand 'adsorption se produit sur des
poudres non poreuses ou ayant des macropores, (diametre supérieur a 500A°environ). Le
point d’inflexion de l'isotherme indique que la premiére couche est totalement saturée, la
polycouche pouvant alors se produire au fur et & mesure que la pression relative

augmente, le nombre de couches pouvant étre trés important.

Type 3 : La concavité des courbes de ce type est tournée vers 'axe des ordonnées (masse).
La quantité de gaz adsorbée croit sans limite jusqu’a ce que P/Po tende vers 1. Une couche
multimoléculaire infinie peut se former a la surface de l'adsorbant. La chaleur
d’adsorption correspondant a ce type disotherme est inférieure a la chaleur de

liquéfaction de I'adsorbat (figure 1.7).

111

PP,

Figure 1.7: Isotherme d’adsorption de vapeur condensable de type IIl (Hemati, 2002).
Cette isotherme est peu fréquente. Elle indique la formation de couches poly
moléculaires, dés le début de I'adsorption, et avant que la surface n’ait été recouverte

complétement d’'une couche mono moléculaire (Hemati, 2002).

Type 4 : les isothermes de ce type sont semblables a celles de type 2 mais la quantité

adsorbée de gaz atteint une valeur finie pour p/po = 1. Dans ce cas, il y a un phénoméne
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de condensation capillaire, le maximum obtenu pour la quantité adsorbée correspond au

remplissage complet de toutes les capillarités (figure 1.8).

A

Nads

p/Po

Figure 1.8 : Isotherme d’adsorption de vapeur condensable de type IV (Hemati, 2002).
Cette isotherme a lieu dans le cas des solides poreux, avec des diamétres des pores
compris entre 15 et 1000 A. La pente croit a des pressions relatives élevées, ce qui indique
que les pores sont totalement remplis. Comme pour I'isotherme de type II, la poly couche
démarre quand la monocouche est totalement réalisée. Quand on augmente la pression,
des couches poly moléculaires se forment; il arrive un moment ou il y a suffisamment
d’épaisseur sur les lévres des pores que celles-ci se réunissent, et forment alors le
mécanisme de séparation des phases liquide et gazeuse, nécessaires, a une plus facile

condensation du gaz dans les pores (Hemati, 2002).

Type 5 : les isothermes de ce type ressemblent a celles du type 3 pour les valeurs les plus
faibles de p/po. Pour des valeurs plus élevées de la saturation relative, il y a une
ressemblance avec les isothermes du type 4. Il y a condensation capillaire et adsorption

en couche d’épaisseur finie (figure 1.9).

Nads
\
~

\ 4

p/Po

Figure 1.9 : Isotherme d’adsorption de vapeur condensable de type V (Hemati, 2002).
Cette isotherme donne lieu aussi comme pour le cas de l'isotherme de type IV & une
hystérisée. Elle est similaire a I'isotherme de type III, c’est- a- dire que la poly couche

démarre, bien avant que la monocouche ne soit totalement réalisée. Ce type d’isotherme
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est aussi caractéristique des solides poreux, ayant des diamétres de pores du méme ordre
que ceux des solides donnant des isothermes de type IV. La forme des isothermes de type
IV et V présente a la fin, une pente différente attribuée a la géométrie des pores. Donc
pour le type IV et Vil y a le phénomeéne d'hystérésis (adsorption suivie de désorption), et

'absence de l'asymptote, et C’est ce qui les caractérisent des autres types (Hemati, 2002).

La figure 1.10 illustre le mécanisme d’adsorption dans chaque type (A : type I, B : type II, C:
type lll et D : type IV et V).

-

Figure 1.10 : Interprétation des isothermes d’adsorption physique (Ruthven, 1984)
1.3.11.Théorie de 'adsorption
Un grand nombre de modeles d’isothermes d’adsorption a été développé. Ils sont basés soit
sur une approche de surface, soit sur une approche de volume en considérant que 'adsorption
est un phénomeéne de remplissage de volume. Ils sont présentés dans le tableau I.4. Nous
n’allons pas discuter toutes les théories de l'adsorption mais nous allons considérer

briévement les modéles les plus courants.

Tableau 1.4 : Les modéles d'isothermes d'adsorption

Isotherme Forme non linéaire Forme linéaire graphe référence
7 = Q,bC, C, 1 N C, C, c (Langmuir,
c " 11bC s Vs 1916)
1+5C., 9. bQ Q .
1 1 1 1 1
—=—x —Vs—
- . Q bQC, a. G
4. 4q.
=Qy—— Vs
%= C 9 bC,
4 _ b bC 9.
—= - —= Vs
C Q, —bC, C 9
. g, =K.cl'" loggq, =logK, +XlogC, logg, vslogC, (Freundlich,
Freundlich 1906)
Dubinin- qd. = 4; eXP(_kadSZ.‘ ln(qe)zln(qs)+kad82 ]'nqe V582 (Dubinin ET‘
Radushkevich Radushkevich,
ushievt 1947)
—RTInAC =R 1hA +&nC q, vsC, (Micromeritics
Temokin e=n A( ¢ ©=n A’ by 7 e Instrument
P Corporation,
s.d.)
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- 0 __ n,

;I:;);ins E=Kuy (1-0)™ | log (%) =log(Kgy )+ ngy log(1-6| log (%) vslog(1-0) gT)iOfrfoza(l)lo(;t)
g, CH .\ _ _ 4. (Hill, 1909)
Wil 4. =3 log(_qu =y )—nH log(C,)—log(K,) log(qSH_qe )vs log(C,)

. _ _KuC, C. C. Redlich et
Redlich- =1 In(K ¢--1)=gIn(C,)~In(a;) | In(K; G- ~1)vsn(C, |(>eier;n,e
Peterson 1959)

B K, K i
Sips g == Bs In(C,) =—In(5*) +In(ay) In(3*) vsIn(C,) (Sips, 1948)
€ 1+aSCES
K.C, A A
Toth R In(£)=In(C,)~n(a; +C,) | In(%)vsIn(C,) (ath, 1571)
Koble- =Ac In()=1In(C,) —LIn(a, +C i (Koble et
Corrigan B T (KT) (C)=¢In(a, +C.) Corrigan, 1952)
q, = ;b C, - - (Khan, Ataullah
Khan ¢ (AHbC O™ et Al-Haddad,
1997)
q, = app TR CER - - (Vijayaraghava
Radke- ¢ gl n, Padmesh,
Praunsnitz Palanivelu et
Velan, 2006)
4. = T e C  __1 (Cper-1) Co _ & el (Brunauer,
BET 7.(C,—C,) 45 Cppr q:Cper G 7.(C;—C,) Cs Emmett et
Teller, 1938)
C\e_ofa) |- - (Hill, 1909)
FH In(&) =—#(3)
4.9 ( )1/3 - - (McMillan et
MET e~ 4s\n(c,/C.) Teller, 1951)

1.3.11.1. Modéle de Henry

Ce modéle prédit que, a faible concentration, la quantité adsorbée croit linéairement avec la

concentration (équation(1.18)).

pm=K. (L18)

Avec

Kc: La constante de Henry,
ps: La masse volumique de 'adsorbant en kg.m?.

m: La masse de l'adsorbant en Kg.

La relation de Henry doit étre valable pour tous types de systémes adsorbat- adsorbant dans
un domaine de concentration suffisamment faible, appelé le domaine de Henry. Dans ce
domaine, les interactions entre les molécules adsorbées sont faibles et les quantités adsorbées

également.

1.3.11.2. Model de Langmuir

Ce modeéle est basé sur les hypothéses suivantes :

* les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de 'adsorbant
" tous les sites sont identiques
. . b z ) . ) L]
* chaque site ne peut fixer qu'une seule molécule, donc I'adsorption s’effectue suivant
une couche monomoléculaire
» [l'énergie de chaque molécule adsorbée est indépendante de sa position sur la surface
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(Equation(I.19)),

n.bc
_ Y 1.19
" 1+bc ( )

Avec
ns: La quantité d’adsorption maximale en monocouche ;
b: La constante de Langmuir.

Le paramétre b dépend de la température selon la relation de Van’t Hoff ((1.20)).

b=bh, exp(%) (1.20)

Ou E est I'énergie d’activation pour 'adsorption.

Le modele de Langmuir décrit les isothermes d’adsorption de type I avec une saturation
vers une pression infinie et est conforme au modéle de Henry vers les basses pressions. Il est

uniquement valable pour une surface d’adsorption énergétiquement homogeéne.
1.3.11.3. Modéle de Freundlich

L’isotherme de Freundlich a été présentée en 1926 et repose sur les hypothéses suivantes :
1- Les sites actifs ont des niveaux d’énergie différents.

2- Chagque site actif peut fixer plusieurs molécules.

3- Le nombre de sites actifs n’est pas déterminé.

L’équation empirique de Freundlich est ¢ = RTIn(P, / P) donnée par (1.21),

nbc™
s [.21
1+bc™ a21)
oumest une constante caractéristique des interactions entre l'adsorbat etl’adsorbant,

qui est généralement inférieure a 1.

Le modéle de Langmuir-Freundlich se réduit au modele de Langmuir pour m = 1. Pour m«<1,

il n’est pas valable a faible concentration puisque la pente a l'origine (¢ = 0) tend vers I'infini.

1.3.11.4. Modéles de Dubinin-Polanyi

Il s’agit des modéles basés sur I'approche du remplissage de volume avec I'application de la
théorie du potentiel de Polanyi. Avec cette approche, on considére que les interactions entre
les molécules d’adsorbat et la surface d’adsorbant sont déterminées par un champ de potentiel
et que le volume d’adsorbat W est uniquement une fonction du potentiel de ce champ €

d’apreés la relation (1.22)

W=f(e) (1.22)

L’expression de € est donnée par la relation (1.23)
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(1.23)
Avec Ps est la pression saturante.

La fonction f n’est pas définie théoriquement, on a donc recours a des corrélations

empiriques. Selon la proposition de Dubinin-Radushkevich (équation I1.9),

W=Ww, exp[—ké—ij (1.24)

Avec

Wo: Le volume maximal adsorbable,
k: Une constante,

B : Un paramétre de normalisation.

La corrélation de Dubinin-Astakhov introduit un parameétre supplémentaire m lié a la

distribution des tailles de pores (équation (I.25)).

W:WOexp[—k;—mj (1.25)
A partir de la connaissance sur les volumes d’adsorbat, on peut calculer les quantités

adsorbées en utilisant la densité du liquide pour les molécules adsorbées.

Un des défauts majeurs des modéles de Polanyi-Dubinin réside dans leur inconsistance

thermodynamique dans le domaine de Henry.

1.3.11.5. Modéle de BET

Les modéles mentionnés précédemment décrivent uniquement les isothermes d’adsorption
de type L. Les isothermes d’adsorption de type II et III peuvent étre décrites par une théorie
proposée par Brunauer, Emmett et Teller, basée sur une adsorption en multicouche ou

chacune des couches obéit a la théorie de Langmuir (Lowell, Shields, Thomas et Thommes,
2004).

Le modele de BET a été initialement établi avec 'hypothése d'un nombre infini de couches

(équation(1.26)).

o n, KP (1.26)
(1-P/P)(1-P/P,+KP)

Avec,

nu: La capacité d’adsorption dans la premiére couche en contact avec le solide,
Ki: La pente initiale de la courbe
A titre d’exemple, la description des données expérimentales par le modéle de BET de

I'adsorption d’'H,O sur une alumine activée est représentée dans la figure [.11.
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Figure 1.11: Description des données expérimentales de |'adsorption de H20 dans une alumine activée (25 °C) par le
modele de BET

Le modeéle précédent (équation(l.26)) prédit une quantité adsorbée a la pression saturante.

Ce comportement irréaliste peut étre éliminé en considérant un nombre 1, de couches m

(équation(1.27)).

1-(m+1)(P/P)" +m(P/P )™
(1-P/R)(1—P/P,+KP)(1—(P/P)")

q=n, (1.27)
Le modeéle de BET est utile pour décrire les systémes gaz-adsorbant avec condensation
capillaire dans les pores dont la distribution des tailles conduit généralement a des isothermes
d’adsorption de type IT ou III. La Figure I.1 est un exemple d'un cas d’adsorption de H,O dans

une alumine activée.

Le modeéle de BET est aussi couramment utilisé pour I'estimation de la surface spécifique d'un
adsorbant. La méthode consiste a déterminer la quantité adsorbée sur la premiére couche
a partir d'une isotherme d’adsorption, généralement obtenue avec l'azote a wune
température cryogénique (T = 78 K) ; la surface des pores est ensuite calculée en supposant
que les molécules d’adsorbat recouvrent complétement la surface solide. Notons que, dans

cette condition, une surface de 0,162 nm? est utilisée pour une molécule d’azote (Chitour,
1981).

I.3.12.1sothermes d’adsorption des mélanges

Les procédés d’adsorption industriels impliquent généralement un mélange a plusieurs
adsorbats ayant des interactions entre eux. Pour ces systémes, il est important de bien
connaitre non seulement les isothermes d’adsorption des corps purs, mais aussi les
isothermes de co-adsorption du mélange pour avoir des prédictions précises des
performances des procédés. Les mesures des isothermes de co-adsorption sont nettement

plus compliquées que dans le cas des corps purs, ce qui rend particuliérement intéressant le
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développement des modeéles de co-adsorption capables de prédire les comportements de

mélange a partir des connaissances sur les isothermes des corps purs (Meink et al., 1977).

1.4. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons discuté les avantages et les inconvénients des méthodes
de dépollution. Puis nous avons pu définir 'adsorption comme étant essentiellement une
réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la chimisorption. Nous avons
présenté aussi la cinétique d’adsorption et exposé les différents parameétres qui peuvent
influencer le procédé d’adsorption. Enfin, nous avons étudié les différentes isothermes

d’adsorption de corps pur et les modéles correspondants.
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Chapitrell

Revue critique sur I'adsorption des métaux lourds par les
fibres lignocellulosiques, la chitine et le chitosane : Usage
des techniques d’intelligence artificielle pour la modélisation

II.1. Introduction

Les études d'adsorption sont généralement menées en mode batch ou en colonne. Les études
en mode batch visent a déterminer la cinétique et les constantes des isothermes tandis que
les études en colonne sont effectuées pour déterminer la courbe de percée. L'efficacité
d'élimination des polluants est la sortie la plus significative des études d'adsorption lorsqu’il
s’agit du traitement des eaux usées. Cette efficacité dépend de plusieurs facteurs tels que les

caractéristiques d'adsorbant, le temps de contact, la concentration en adsorbat etc.
(Chowdhury et Saha, 2013).

Les données expérimentales disponibles sur le processus d'adsorption fournissent des
informations précieuses sur la compréhension de base du comportement et le développement
de ces processus, ou les évaluations expérimentales ne sont pas toujours possible. Les
techniques de mesure pour obtenir des données sur le processus d'adsorption peuvent étre
difficiles, coliteuses et consomme beaucoup de temps. Pour faire face a ces limitations, les
ingénieurs et les scientifiques ont tenté d'acquérir des modéles qui utilisent des données
expérimentales précises dans une procédure appropriée ce qui serait un modéle puissant pour
comprendre et prévoir un processus. Par conséquent, les modéles intelligents tels que les forét
d’arbres décisionnelles (RF), le systeme adaptative d'inférence neurofloue (ANFIS), les
machines vecteur support 4 moindre carrée (LS-SVM) et les réseaux de neurones artificiels
(ANN) sont des modéles efficaces pour prédire le processus d'adsorption (Mehrorangm
Ghaedi et al., 2015; M. Ghaedi et Ghaedi, 2014; M. Ghaedi, Ghaedi, Abdi, Sahraei et
Daneshfar, 2014; M. Ghaedi, Ghaedi, Ansari, Mohammadi et Vafaei, 2014; M. Ghaedi et
Zeinali, 2014; Hosseini Nia, Ghaedi et Ghaedi, 2014).

Les algorithmes d'optimisation méta-heuristique inspirés du comportement social ou des
phénomeénes naturels, y compris l'algorithme d'abeilles (Mehrorangm Ghaedi et al., 2015; M.
Ghaedi, Ghaedi, Ansari, et al., 2014), 'algorithme concurrentiel impérialiste (M. Ghaedi et
Ghaedi, 2014; Hosseini Nia et al., 2014) et 'optimisation par essaim de particules (M. Ghaed,i,
Ghaedi, Ansari, et al.,, 2014) sont utilisés pour résoudre des problémes complexes
d'optimisation. Une autre méthode est la favori des méthodes d'optimisation méta-
heuristiques est I'algorithme génétique (GA) (M. Ghaedi, Ghaedi, Abdi, Sahraei, et al., 2014;
M. Ghaedi et Zeinali, 2014).

I1.2. Usage des matériaux naturels comme adsorbants
L’adsorption est une technique de traitement des eaux ou l'application demande une

conception simple, une procédure facile et garantit un rendement relativement élevé.
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L'adsorption sur du charbon actif a toujours prouvé qu’elle est trés efficace, mais les charbons
actifs commercialement disponibles sont cotiteux par rapport aux déchets naturels a partir
des quels ils sont fabriqués. En plus ces matériaux souffrent d'une faible régénération, ce qui
encourage les chercheurs a chercher et a concevoir de nouveaux adsorbants. Les adsorbants
peuvent étre d'origine minérale, organique ou biologique, charbons actifs (Chern et Chien,
2003; Hu, Lei, Li et Ni, 2003; Jung et al., 2001; Nouri, Haghseresht et Lu, 2002; M. F. R.
Pereira, Soares, Orfio et Figueiredo, 2003; Rivera-Utrilla et al., 2003), zéolites (Bosso et
Enzweiler, 2002; Inglezakis, Loizidou et Grigoropoulou, 2003), argiles (Abollino, Aceto,
Malandrino, Sarzanini et Mentasti, 2003; Al-Asheh, Banat et Abu-Aitah, 2003; Celis,
Hermosin et Cornejo, 2000; Shen, 2002; Yavuz, Altunkaynak et Guzel, 2003), les billes de
silice (Ghoul, Bacquet et Morcellet, 2003; Krysztafkiewicz, Binkowski et Jesionowski, 2002),
adsorbants a faible cott (sous-produits industrielle (Calace, Nardi, Petronio et Pietroletti,
2002; Garg, Gupta, Bala Yadav et Kumar, 2003; Gupta, Jain, Ali, Sharma et Saini, 2003; Lépez,
Martin, Pérez, Lépez-Delgado et Alguacil, 2003; Netpradit, Thiravetyan et Towprayoon, 2003;
Reddad, Gérente, Andrés, Thibault et Le Cloirec, 2003), déchets agricoles (Robinson,
Chandran et Nigam, 2002a, 2002b), biomasse (Loukidou, Matis, Zouboulis et Liakopoulou-
Kyriakidou, 2003; Vasudevan, Padmavathy et Dhingra, 2003) et matériaux polymeéres (résines
polymeéres organiques (Atia, Donia, Abou-El-Enein et Yousif, 2003; A. Zhang, Asakura et
Uchiyama, 2003), polyméres macroporeux hyper réticulés (Azanova et Hradil, 1999; Pan et
al., 2003). Le tableau II.1 montre une liste non exhaustive de quelques exemples choisis

d'adsorbants utilisés dans le traitement des eaux usées.

Récemment, de nombreuses approches ont été étudiées pour le développement des
adsorbants moins cotliteux et plus efficaces contenant des polymeres naturels. Parmi ceux-ci,
les polysaccharides tels que la chitine (Bailey et al., 1999; Ravi Kumar, 2000; Synowiecki et Al-
Khateeb, 2003), la cellulose (Kamel, Hassan et El-Sakhawy, 2006; Klemm, Heublein, Fink et
Bohn, 2005; Low, Lee et Mak, 2004) et l'amidon (Wurzburg, 1986; Yuryev, Cesaro et
Bergthaller, 2002), et leurs dérivés : chitosane (Babel et Kurniawan, 2003; Varma, Deshpande
et Kennedy, 2004) et cyclodextrine (Crini et Morcellet, 2002; Del Valle, 2004; Singh et al.,
2002) méritent une attention particuliere. Ces biopolymeéres représentent une alternative
intéressante et attirante comme adsorbants en raison de leur structure particuliére, leurs
caractéristiques physico-chimiques, leur stabilité chimique, leur réactivité élevée et leur
excellente sélectivité envers les métaux et les composés aromatiques, résultant de la présence
de groupes réactifs chimiques (hydroxyle, acétamides ou des fonctions amine) dans leurs
chaines polymérique. En outre, il est bien connu que les polysaccharides qui sont des
ressources abondantes, renouvelables et biodégradables, ont une capacité de s’associer par des
interactions physiques et chimiques avec une grande variété de molécules (Ciesielski, Lii, Yen
et Tomasik, 2003; Polaczek, Starzyk, Malenki et Tomasik, 2000). Le cott aussi est en fait un
parameétre important pour la comparaison des matériaux adsorbants. Selon (Bailey et al,
1999), un adsorbant peut étre considéré comme matériau de faible coit s’il nécessite peu de

transformation, s’il est abondant dans la nature, ou s’il est un sous-produit ou déchet d'une
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autre industrie. La cellulose (ou la lignocellulose), la chitine et son dérivé le chitosane sont

classés comme adsorbants potentiels car peu colteux, facilement disponibles et de faible cotit.

Tableau I1.1 : Travaux de référence sur les différents adsorbants utilisés dans le traitement des eaux usées

Adsorbant Polluant Référence
Charbon actif Cr(VI) ((Hu et al., 2003))
Acide benzoique (Chern et Chien, 2003)
colorants (M. F.R. Pereira et al., 2003)
Ph**et Cd*+ (Rivera-Utrilla et al., 2003)
Crésol (Nouri et al., 2002)
Chlorophénols (Jungetal., 2001)
;iz;g:iste Pb?*, Cu** et Cd** (Bosso et Enzweiler, 2002)
o Pb2t, (3, Cu?t (Inglezakis et al., 2003)
(linaptilolite o
etFe
Les argiles
Montmorillonite Mn?*, Zn**et Ni* (Abollino et al., 2003)
Bentonites Phénol (Al-Asheh et al., 2003)
Organobentonite Phénol (Shen, 2002)
Sépiolite Hg?*et Ph%* (Celis et al., 2000)
kaolin Cu?*et Co** (Yavuz et al., 2003)
. 0 Pb**et Cd* (Ghoul et al., 2003)
Billes de slice Colorants (Krysztafkiewicz et al., 2002)
Adsorbants de faible coiit
Sous-produit de 'acier Cu? (Lopez et al., 2003)
Sciure Colorants (Garg etal., 2003)
Boue d'hydroxyde de métal Colorants (Netpradit et al., 2003)
Cendres volantes de bagasse (d* (Garg et al., 2003)
Pulpe de betterave a sucre (d**et Ph?* (Reddad et al., 2003)
boues papetiéres phénols (Calaceetal., 2002)
épi de mais Colorants (Robinson et al., 2002b)
Lapaille de blé Colorants (Robinson et al., 2002a)
La levure de boulanger Cd* (Vasudevan et al., 2003)
La biomasse fongique As(V) (Loukidou et al., 2003)
Matériaux polymériques U, (A.Zhang et al., 2003)
Résine de polymére organique (u**et Pb** (Atia et al., 2003)
Polymere hydro-réticulé phénols, (Panetal., 2003)
Aniline et benzéne (Azanova et Hradil, 1999)

11.2.1. Usage des matériaux lignocellulosiques comme adsorbants

Les déchets d’agriculture sont le meilleur choix pour ce genre d’application en raison de leurs
contenance en matériaux lignocellulosiques et des avantages tels que la possibilité de leur
régénération, leur disponibilité, leur biodégradabilité et bien sur leur faible cott (Batzias et
Sidiras, 2007; Chellapandian Kannan, 2008; Dolphen, Sakkayawong, Thiravetyan et
Nakbanpote, 2007; Gong, Jin, Chen, Chen et Liu, 2006; Lin, Zhan, Fang, Qian et Yang, 2008).

I1.2.2. Caractérisation du matériau lignocellulosiques

Les matériaux lignocellulosiques ont été appelés photomasse parce qu'ils sont le résultat de la
photosyntheése. Il existe plusieurs types de cellulose dans la paroi cellulaire des matériaux
lignocellulosiques. La cellulose (30-50%) est un polymeére linéaire d'unités de sucre b-D
glucopyranose dont la chaine moyenne a un degré de polymérisation d'environ 9000-10,000

unités. Environ 65% de la cellulose est fortement orientée et cristalline sans accés a l'eau et
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d'autres solvants, tandis que le reste est composé de chaines moins orientées qui sont en

association avec 'hémicellulose (20-40%) et la lignine (15-25%).

Ainsi, comme sa diffusion partielle dans l'eau et dans d'autres solvants, la structure
moléculaire de la cellulose donne une variété de caractéristiques telles que I'hydrophilie, le
pouvoir de chélation et la biodégradabilité. De plus, la réactivité chimique est fortement
fonction de la réactivité élevée du donneur des groupes OH dans les molécules de cellulose.
Avec un plus faible degré de polymérisation que la cellulose, I'hémicellulose comprend un
groupe de polymeéres de polysaccharides et des hémicelluloses qui ne sont pas cristallines
varient en structure tandis que la composition du polymere est fonction de la source. Les
lignines sont hautement ramifiées sans structure cristalline et elles sont composées de neuf
unités de carbone provenant de l'alcool cinnamylique substitué dont la structure et la
composition chimique sont fonction de leur source. Il existe aussi des petites quantités d'eau,
de cendres, d’hydrocarbures cycliques, des matériaux organiques et inorganiques présentées
en tant que sources lignocellulosiques extractibles qui contiennent un grand nombre des deux

constituants lipophiles et hydrophiles(Cagnon, Py, Guillot, Stoeckli et Chambat, 2009).

La composition chimique de certains matériaux lignocellulosiques semblables est présentée
dans le Tableau II.2.

Tableau 11.2 : La composition chimique de certains matériaux lignocellulosiques communs (A Abdolali, 2013).

Type Composant chimique (%)

Cellulose Lignine Hémicellulose Cendre Silice
Paille de riz 25-35 10-15 20-30 15-20 9-15
Paille de blé 30-35 16-21 26-32 4.5-9 3-7
Paille d'orge 30-35 14-15 24-29 5-7 3-6
Sucre canne de bagasse 32-44 19-24 25-35 1.5-5 <4
Bambou 26-43 21-31 15-26 1.7-5 <1
Gazon 30-40 10-25 35-50 5-15 -
Epi de mais 35-45 5-15 35-45 1-2 <1
feuilles 15-25 5-10 70-80 <1 -
Déchet de Cotton 80-95 - 5-20 <1 -
Bois dure 40-50 20-25 25-40 <1 -
Bois tendre 40-50 25-35 25-35 <1 -
Noyau d’olive 30-35 20-25 20-30 <1 5-9
Coquille et noyau de noix 25-35 30-40 25-30 - -

11.2.3. Activation chimique du matériau lignocellulosique

Le type des groupes fonctionnels et des éléments chimiques dans les déchets
lignocellulosiques et les sous-produits sont similaires, mais avec des quantités différentes. Ils
jouent un réle important dans la sorption des ions métalliques lourds (Asadi, Shariatmadari
et Mirghaffari, 2008). En outre, afin d'améliorer et renforcer le potentiel de groupe
fonctionnel et augmenter le nombre de sites actifs, certaines méthodes de prétraitement a
l'aide de différents types d'agents modificateurs sont appliqués dans des protocoles connus
(Wan Ngah et Hanafiah, 2008). Etant donné que les agents comprennent des acides
organiques et minéraux (HCl, HNO;, H,SOs, l'acide acétique, l'acide citrique et l'acide
formique), des bases et des solutions basiques (NaOH, Na,COs;, Ca (OH), et de CaCl,), des

agents oxydants (H,O, et K:MnO,) et de nombreux autres minéraux et composés chimiques
g Xy p q
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organiques (le formaldéhyde, le glutaraldéhyde, CHs;OH, le poly éthyléne et
d'épichlorhydrine).

I1.2.4. Déchets lignocellulosiques et les sous-produits pour I’élimination des métaux
lourds

Les déchets lignocellulosiques ont leur propres caractéristiques et une composition
structurelle qui leur permettent d’adsorber des ions de métaux lourds sur des sites de liaison
qui se trouvent sur la surface et cela par I'interaction avec les groupes fonctionnels chimiques.
Sans entrer trop dans les détails, les capacités de biosorption maximales de différents types
de biosorbants naturelles : déchets agro-industriels et sous-produits utilisés pour
'élimination des métaux lourds sont résumés dans le Tableau II.3 : La performance des
différents types de déchets agro-industriels pour I'élimination d'ions métalliques lourds a

partir de solutions aqueuses. Quelques-uns des résultats sont discutés ci-apres.

En raison des différentes conditions de laboratoire (par exemple le pH, la température, la dose
d'adsorbant, la taille des particules), il n’est pas facile de déterminer le biosorbant qui serait
approprié pour un tel ion métallique. L'un des principaux facteurs qui décident si un déchet
agro-industriels ou un sous-produit est pratique dans son usage, c’est la disponibilité.
Plusieurs exemples sont a cités : la bagasse, un déchet des agro industries de sucre a été
largement étudié en raison de son faible prix et de sa haute disponibilité dans le monde entier.
Ce biosorbant a démontré un tres fort potentiel dans l'absorption de métaux lourds pendant
le traitement des eaux usées (Alomd, Martin-Lara, Rodriguez, Blazquez et Calero, 2012; Liu,
Tokura, Haruki, Nishi et Sakairi, 2002). La capacité de biosorption de bagasse peut étre
notablement amélioré par l'introduction de groupement carboxylique, amine et d'autres
groupes fonctionnels sur la surface (M. F. R. Pereira et al,, 2003) ou par élimination des
composés organiques solubles et 'augmentation de 'efficacité d’absorption de métal (M. A.

Martin-Lara, Rico, Vicente, Garcia et de Hoces, 2010).

Cependant, dans d'autres études, le prétraitement de la bagasse de canne de sucre a l'aide de
NaOH et de HCI n’avait aucun effet significatif sur la capacité de biosorption de mercure
(Khoramzadeh, Nasernejad et Halladj, 2013). Les autres matériaux agro-industriels typiques
et abondamment disponibles sont les déchets de blé et d'orge cultivés dans le monde entier.
La faisabilité de l'utilisation de ces types de déchets comme biosorbants a faible cotit ont été
étudiés par (Aydin et al., 2008; Oguz et Ersoy, 2010). La paille d'orge estérifié a été thermo-
modifié chimiquement avec de l'acide citrique pour adsorber de cuivre (Pehlivan, Altun et
Parlayici, 2012). L'augmentation de la température a amélioré 'efficacité de la réaction, mais
conduit a diminuer la teneur en carboxyle et augmenter la réticulation de la paille d'orge
modifiée. L'augmentation de la concentration en acide citrique accroit le nombre des groupes
carboxyle libres sur la matrice de la biomasse. Au contraire, certaines études ont suggéré que
les acides utilisés comme agent de modification doivent étre utilisés en des concentrations
plus faibles pour prévenir l'altération de la structure de la cellulose et la toxicité élevée. En

outre, (Miretzky et Cirelli, 2009) ont rapporté que les traitements alcalins en comparaison
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avec les acides dans les mémes conditions ont été plus efficaces lors de l'élimination d'ions
métalliques par la résolution de la matrice de la paroi cellulaire. Par conséquent, les
traitements alcalins pourraient se traduire par une meilleure diffusion a travers le mur et rend
les groupes fonctionnels plus dense et plus stable thermodynamiquement. La sciure de bois a
été également largement étudiée comme adsorbant alternatif et a montré de bonnes stabilités
(Asadi et al., 2008; Bulut et Tez, 2007). Il a été identifié que les groupements fonctionnels
phénolique, hydroxylique et carboxyliques de la sciure de bois sont responsables de
I'absorption des métaux lourds, comme les ions de métaux lourds peuvent s’accumuler dans
la cloison secondaire du bois dans lequel la quantité de lignine est trés faible. (Palumbo,
Daughney, Slade et Glover, 2013) ont constaté que l'adsorption de métal sur un biosorbant
est peut-étre une liaison passive. Ils ont souligné l'effet du pH et de la matiére organique
naturelle sur I'élimination du Zn, l'absorption des métaux a été fortement manipulée par le
pH que parla concentration de la matiére organique naturelle. L’adsorption d’'ions métalliques
lourds a été influencée par la présence de d'autres ions et des matiéres organiques dans les
eaux usées réelles par trois phénoménes, a savoir, la synergie, 'antagonisme et de la non-
interaction. Cette étude a montré que le Cu était mieux absorbé a partir des eaux usées
contenant plusieurs ions de métaux lourds que lorsqu’il il se trouve seul, tandis que
I'adsorption de Cd a été inhibée par la présence de d'autres ions métalliques et |'élimination
de Zn n’a pas été affectés. Comme prévu, certains ions de métaux ont une meilleure affinité
vers les biosorbants lignocellulosiques que d’autres ions. (Bulut et Tez, 2007) ont trouvé que
I'absorption du Ni, Cd et Pb biosorption sur la sciure de noyer était favorable a des
températures plus élevées puisque les valeurs de AG sont devenus plus négatif et les valeurs

positives de AH suggérent que l'adsorption est de nature endothermique. Le caractére

aléatoire a l'interface solide-solution augmente par l'accroissement de la température (AS
positif), conduisant 4 la mise en valeur d'adsorption a des températures plus élevées. Ceci peut
étre 1ié a l'activation de surface d'adsorption et/ou l'élargissement de la taille des pores. Une
tendance inverse a été obtenu pour la biosorption de Pb sur différents types de sciure de bois
comme étant un processus exothermique (Prado et al., 2010). (M. A. Martin-Lara, Bldzquez,
Ronda, Rodriguez et Calero, 2012) ont étudié les propriétés de biosorption et de résistance
mécanique du noyau d'olive modifié par H,SO4 (1M) pour l'élimination du plomb dans une
colonne a lit fixe. La colonne a été conservée plus de 14 cycles d'utilisation et le facteur de vie

a révélé que le lit biosorbant serait épuisé apres 71,3 cycles.

En outre, selon l'étude des travaux mentionnés ci-dessus, toutes les biosorptions ont été
trouvés pour atteindre 1'équilibre dans un temps de contact court et toutes les études
cinétiques ont montré l'applicabilité de modéle cinétique de pseudo-deuxiéme ordre pour le

processus de biosorption des ions des métaux lourds sur biosorbants brutes et prétraités.
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Tableau I1.3 : La performance des différents types de déchets agro-industriels pour I'élimination d'ions métalliques lourds
a partir de solutions aqueuses

Agent de o oo
Adsorbant modification Adsorbat | qma(mg/g) | Mécanisme Références
, Y N . (Velazquez-Jimenez, Pavlick et
Bagasse d'agave brute Cd 13.27 L'échange d'ions, complexation Rangel-Mendez, 2013)
Bagasse d’agave HC (d 13.5 L'échange d'ions, complexation | (Velazquez-Jimenez et al., 2013)
Bagasse d'agave HNO, (d 12.5 L'échange d'ions, complexation (Velazquez-Jimenez et al., 2013)
Bagasse d'agave NaOH (d 18.32 L'échange d'ions, complexation (Velazquez-Jimenez et al., 2013)
Paille de riz brute () 13.89 L'échange d'ions, chélation (2%?3) Jing, Gong, Zhou et Yang,
zeste de . " (Torab-Mostaedi, Asadollahzadeh,
pamplemousse brute « 4209 L'échange dions Hemmati et Khosravi, 2013)
Epi de mais Acide citrique | Cd 49.2 L'échange d'ions Leyva-Ramos et al. (2012)
Souche de blé brute Cd 11.6 Complexation (Tanetal., 2008)
Souche de blé méthanol Cd 0.35 Complexation (Tanetal., 2008)
Souche de blé NaOH Cd 21.84 Complexation (Tan et al., 2008)
Eg?ou:-,”e LT brute (d 37.78 Colonne a lit fixé (Sousa et al., 2010)
E((:é]ouLlle de noix de brute d 11.96 Colonne a lit fixé (Sousa et al., 2010)
Ecorce de riz brute Cr 8.5 Complgxayon, Echange d'ion et (Bansal, Singh et Garg, 2009)
précipitation a la surface
Ecorce de riz formaldéhyde | Cr 10.4 Cornplgxa.tlon, Echange d'ion et (Bansal et al., 2009)
précipitation a la surface
Ecorce de riz er?;t”er:nent (r 52.1 Echange d'ions (Krishna et Govil, 2007)
Grignons d'olive brute Cr 13.95 Echange dions (Krishna et Govil, 2007)
La peau d'orange brute Cu 50.94 Echange d'ions, Complexation (zsot:)ag,)XueyL Ningchuan et Qinghua,
La peau d'orange (,H40,5 Cu 70.67 Echange d'ions, Complexation (Sha et al., 2009)
1 coque de brute & 57.14 (Witek-Krowiak, 2012)
tournesol
La paille d'orge brute Cu 4.64 Echange d'ions, chélation (zlz)e1hzl)|van, Altun, et Parlayid
La paille d'orge Acide acétique | Cu 31.71 Echange d'ions, chélation (zf;hzl)lvan, Altun, et Parlayid
Gazon brute Cu 58.34 Hossain et al. (2012)
5330”'”9 denoxde | e (u 4136 (Sousa etal., 2010)
Peau de lentilles brute Cu 9.59 (Aydin et al., 2008)
Enveloppe de riz brute Cu 2.95 (Aydin et al., 2008)
Enveloppe de blé brute Cu 17.42 (Aydin et al., 2008)
Paille de riz HNO3-NaOH | Cu 8.13 (Rocha, Zaia, Alfeya et Alfaya,
2009)
noyau d'olive brute Cu 20.2 (Fiol et al., 2006)
Coquille de noix de brute Cu 41.36 (Sousa et al., 2010)
€0C0 a
Coquille de noix de brute Cu 20.26 (Sousa et al., 2010)
coco b
Bagasse d'agave brute Pb 35.6 Echange d'ions, complexation (Velazquez-Jimenez et al., 2013)
Bagasse d'agave HC Pb 54.29 Echange d'ions, complexation (Velazquez-Jimenez et al., 2013)
Bagasse d’agave HNO; Pb 4231 Echange d'ions, complexation (Velazquez-Jimenez et al., 2013)
Bagasse d'agave NaOH Pb 50.12 Echange d’ions, complexation (Velazquez-Jimenez et al., 2013)
Ecorce deriz ;i:ﬁ;ﬂem Ph 58.1 Echange d'ions (Krishna et Govil, 2007)
Epi de mais brute Pb 16.22 (Tan et al., 2008)
Epi de mais CH;0H Ph 434 (Tan et al., 2008)
Epi de mais NaOH Pb 7.89 (Tan, Ahmad, et Hameed 2008)
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Sciure brute Pb 15.9 Echange d'ions, complexation (Bulut et Tez 2007)

Noyau d'olive brute Pb 92.6 (Fiol et al., 2006)

Coquille de noix de brute Pb 54.62 (Sousa et al., 2010)

€0C0 a

Coquille de noix de brute Pb 17.9 (Sousa et al., 2010)

coco b

Bagasse d'agave brute 2.23 (Aloméetal., 2012)

Sciure brute Ni 3.29 Echange d'ions, complexation (Bulut et Tez 2007)

Epi de mais er:;tl;er:nent Ni 5.52 Echange d'ions (Krishna et Govil, 2007)

Leste de brute Ni 46.13 Echange d'ions (Torab-Mostaedi et al., 2013)
pamplemousse

Noyau d'olive brute Ni 213 (Fiol et al., 2006)

Coquille de noix de brute Ni 16.34 (Sousa et al., 2010)

cocoa

Coquille de noix de brute Ni 3.12 (Sousa et al., 2010)

coco b

Bagasse d’agave brute In 7.84 Echange d'ions, complexation (Velazquez-Jimenez et al., 2013)
Bagasse d'agave HC In 14.43 Echange d'ions, complexation (Velazquez-Jimenez et al., 2013)
Bagasse d’agave HNO3 In 12.4 Echange d'ions, complexation (Velazquez-Jimenez et al., 2013)
Bagasse d'agave NaOH In 20.24 Echange d'ions, complexation (Velazquez-Jimenez et al., 2013)
Bagasse d’agave EDTAD In 45.45 (F. V. Pereira, Gurgel et Gil, 2010)
Sciure EDTAD In 80 Echange d’ions (F. V. Pereiraetal., 2010)

Sciure EDTAD In 4739 (F. V. Pereiraetal., 2010)

Paille de riz HNOs;—NaOH In 8.63 (Rocha et al., 2009)

Ecorce de riz :i:ﬁ?em In 8.14 Echange d'ions (Krishna et Govil, 2007)

Coquille de noix de In 17.08 (Sousa etal., 2010)

€0C0 a

Coquille de noix de In 7.32 (Sousa et al., 2010)

cocob

Paille de riz brute Hg 22.06 (Rocha et al., 2009)

Ecorce de riz brute Hg 36.1 (Krishna et Govil, 2007)
Bagasse de sucre brute Hg 35.71 (Khoramzadeh et al., 2013)

de canne

11.3. Utilisation de la chitine et du chitosane comme adsorbants

Le polymere brut de chitine est extrait commercialement de crustacés marins parce qu'une
grande quantité de déchets est disponible en tant que sous-produit de la transformation
alimentaire (Kurbus, Slokar, Le Marechal et Vonc¢ina, 2003). La chitine est le principal
composant de l'exosquelette, les tendons et les garnitures des arthropodes. Le chitosane, un
dérivé de la chitine, est devenue l'objet d'un intérét considérable dans différents domaines
(Babel et Kurniawan, 2003; Bailey et al., 1999; Desbrieres, 2002; Khor et Lim, 2003; Ravi
Kumar, 2000; Shahidi, Arachchi et Jeon, 1999; Synowiecki et Al-Khateeb, 2003; Varma et al.,
2004) tels que la médecine, la biologie, la pharmacie, I'alimentation et la biotechnologie. Les

propriétés et applications de la chitine et de la chitosane ont été étudiées par Synowiecki et

Al-Khateeb (Synowiecki et Al-Khateeb, 2003)et Ravi Kumar (Ravi Kumar, 2000).
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I1.3.1. Caractérisation de la chitine et du chitosane

La chitine extraite des déchets des crustacés est le deuxiéme biopolymeére dans la nature, apres
la cellulose, en termes d'abondance, A c6té de son dérivé le chitosane elle est 'amino
polysaccharide le plus abondant. Puisque de tels déchets (crevettes, homards, coquilles de
crabe) sont disponibles en abondance, le chitosane peut étre produit maintenant dans le
commerce a faible cotit. La chitine, comme la cellulose, est biologiquement inerte, sans danger
pour les humains et l'environnement naturel. Elle posséde plusieurs autres avantages et

caractéristiques qui la rendent un excellent matériau a usage industriel (J. Chen, Jo et Park,
1995). La chitine contient 2-amino-2-déoxy-B-D-glucopyranose liés en 3 (1-4). Elle peut étre

considérée comme la cellulose par un groupe hydroxyle remplacé par un groupe acétyle amine

a la position C-2.

Le chitosane est le dérivé N-désacétylé de la chitine avec un degré de desacétylation variable
(Ravi Kumar, 2000). Le chitosane disponible dans le commerce est normalement un polymeére
avec moins de 20% a 25% de contenu acétyle. Le chitosane et la chitine sont d'un intérét
commercial en raison de leur haut pourcentage d'azote par rapport a la cellulose
synthétiquement substituée (Figure I1.1). Le chitosane est soluble dans les solutions acides et
est chimiquement plus polyvalent que la chitine ou la cellulose. Le chitosane a trois types de
groupes fonctionnels réactifs, un groupe amine, ainsi que les deux groupes hydroxyle
primaires et secondaires en positions C-2, C-3 et C-6 respectivement. Son avantage par
rapport aux autres polysaccharides est que sa structure chimique permet des modifications

spécifiques en particulier le groupe -NH2 en position C-2.

La chitine et le chitosane présentent des caractéristiques spéciales telles que I'hydrophilie, la
biocompatibilité, la biodégradabilité, la non toxicité, les propriétés d'adsorption, la capacité
de formation de film, la bio-adhésivité, poly-fonctionnalité etc. (Muzzarelli, 1973) Le
chitosane peut étre utilisée comme adsorbant pour éliminer les métaux lourds en raison de la
présence de groupes amines (-NH2) et hydroxyles (-OH), qui peuvent servir de sites actifs
(Chiou, Ho et Li, 2004). Cependant, le chitosane est trés sensible au pH et a d'autres facteurs
similaires comme : l'origine et la nature du chitosane, les conditions d'activation du polymeére
brut, les modifications chimiques et l'influence des variables de processus (température,

temps de contact, concentration initiale, dosage de polymeére, etc.).

I1.3.2. Modification chimique du chitosane et réactions de substitution

Les propriétés du chitosane, telles que la solubilité dans des milieux aqueux neutres ou
basiques et les caractéristiques mécaniques, peuvent étre améliorées par modification du
chitosane. Le -NH2 en position C-2 permet des réactions de substitution directe et une
modification chimique en solution aqueuse dans des conditions douces (Rinaudo, 2006). La
réticulation du chitosane avec le glutaraldéhyde (GLU) est un procédé largement utilisé pour
la modification de la surface. Cette modification augmente la stabilité du chitosane dans des
solutions acides et améliore ses propriétés mécaniques (Vieira et Beppu, 2006). Elle augmente

également sa résistance a la dégradation biochimique et microbienne. En outre, le greffage
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chimique de nouveaux sites fonctionnels améliore la sélectivité d'extraction ainsi que les
capacités maximales d'adsorption et diminue la sensibilité au pH (E. Guibal, Vincent et
Mendoza, 2000).

CHZOH CHQOH CHZOH
o
/ H / H
OH H OH H \?L;/
Cellulose
CHg, CHg .
Chitine
CHZOH CHZOH CH,OH
o
o)
OH
NH2
Chitosane

Figure I1.1 : Structure chimique de la cellulose, la chitine et le chitosane(Ravi Kumar, 2000)

11.3.3. Différents conditions structurales de chitosane

11.3.3.1. LesFlocons

La plupart des études sur le chitosane ont été réalisées sur les flocons de chitosane, car ils sont

plus faciles a gérer que les matériaux gélifiés(Gentili, Cubitto, Ferrero et Rodriguéz, 2006).

11.3.3.2. Les billes de gel

Le billes de gel ont été largement utilisé pour la préparation de particules de catalyseur
(Kramareva, Finashina, Kucherov et Kustov, 2003; Kucherov, Kramareva, Finashina, Koklin
et Kustov, 2003). La préparation des billes de gel de chitosane peut étre actionnée
indépendamment pour la préparation du catalyseur. Le polymere est dissous dans de l'acide
acétique et la solution visqueuse de chitosane est pompée a travers une buse fine dans un bain
de coagulation alcalin (Dambies, Vincent, Domard et Guibal, 2001; Shu et Zhu, 2000).
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/1.3.3.3. Lesfibres et les fibres creuses

Pour la préparation des fibres et des fibres creuses, une procédure en deux étapes est utilisée
(a) dissolution du polymere dans une solution d'acide acétique suivie par (b) extrusion de la
solution visqueuse a travers une buse fine et la coagulation de la solution se fait soit par
neutralisation appropriée ou avec un agent de coagulation (Urbanczyk et Lipp-Symonowicz,
1994).

1.3.3.4. Les Membranes

Le chitosane peut aussi étre préparé comme membranes. Les limites de la membrane de
chitosane peuvent étre surmontées avec un des supports inorganiques (Krajewska et Olech,
1996).

11.3.3.5. Les Supportsimmobilisés inorganiques pour le chitosane

Dans de nombreuses applications, les propriétés de diffusion médiocres ou les faibles
propriétés mécaniques (en particulier pour les membranes minces) nécessitent que le
chitosane soit déposé en couches minces sur la surface de matériaux poreux pour améliorer la
surface spécifique et les propriétés mécaniques et d'optimiser l'efficacité et l'accessibilité des
groupes amine internes du chitosane. Les billes de silice, les billes de verre (Liu et al., 2002) et

la perlite (Hasan et al., 2003) sont quelques supports immobilisés utilisés pour le chitosane.

11.3.4. Chitosane pour I’élimination des métaux lourds
Compar¢ a des adsorbants potentiels de métaux lourds, et d’aprés le Tableau I1.4, le chitosane

a suscité une trés grande attention (tableau II.4).

Le principal avantage de chitosane reste néanmoins sa capacité de liaison élevée - mais méme
ce point a été un sujet de débat. En effet, malgré que plusieurs études rapportent la bonne
rétention de cations métalliques bivalents par le chitosane (Bal et al., 2006; Juang et Chiou,
2001; Llorens, Pujola et Sabaté, 2004; Miretzky et Cirelli, 2009; Verbych, Bryk et Zaichenko,
2006), la constante de liaison du chitosane avec des cations métalliques reste faible. Nous
pouvons rappeler que son affinité pour les cations métalliques est variable et particuliérement
dépendante du pH. Juang et Chiou (en 2000) ont démontré la sélectivité de chitosane pour
I'ion Cu®*dans un mélange de Cu?*, Co?*, Ni** et Zn?*(Juang et Chiou, 2000). La rétention des
métaux est considérée a environ 50-75% en milieu légérement acide (pH 3-6) et atteint 100%
pour les valeurs de pH plus de 8 (Juang et Shiau, 2000). Ces auteurs ont également rapporté
la capacité de chitosane pour séparer les ions Cu®* et Zn?* par rapport au PEIL. Dans un autre
article, les mémes auteurs Juang et Chiou ont montré que le chitosane est beaucoup plus
efficace que le PEI a extraire et 4 concentrer les ions Na ¥, K*, Ca?*, Mg?*, Cl', NOs* et SO,*
(Juang et Chiou, 2001). (Juang et Shiau, 2000), (Llorens et al., 2004) et (Kuncoro, Roussy et
Guibal, 2005) ont démontré que l'efficacité varie en fonction de la concentration en chitosane
(il existe également des rapports contradictoires sur ce point) et le pH du milieu. (Kuncoro et
al., 2005) ont indiqué que le rendement du procédé dépend principalement du pH de la

solution. Ils ont montré que la récupération du mercure augmente avec le pH et se stabilise a
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environ pH 5.5. L’absorption du mercure s’est également avérée augmenter avec l'excés de
polymeére avant d'atteindre un plateau a un rapport molaire de 5/7 (amine / mercure). Les
problémes d'encrassement se produisent également dans des conditions qui favorisent
l'agrégation (Juang et Chiou, 2001) ou lorsque le polymere commence a se dégrader en milieu

basique (Juang et Shiau, 2000).

Tableau I1.4 : Capacités maximales d'adsorption (mg / g) de certains polluants sur les matériaux a base de
polysaccharides et autres adsorbants de faible cout

Polluant  Adsorbant Qm Référence
Cuivre Composite Alumina/chitosane 200 (Steenkamp, Keizer, Neomagus et Krieg, 2002)
Chitosane reticulé (TPP) 200 (Cao, Ge et Lai, 2001)
Chitosane reticulé (GLU) 164 (S.-T. Lee, Mi, Shen et Shyu, 2001)
Gel d'amidon réticulé 135 (L.-M. Zhang et Chen, 2002)
Chitosane 80.71  (Wan Ngah, Endud, et Mayanar 2002)
Chitosane reticulé (GLU) 59.67  (Wan Ngah, Endud, et Mayanar 2002)
Chitosane reticulé (EPI) 62.47  (Wan Ngah, Endud, et Mayanar 2002)
Chitosane reticulé (EGDE) 45.94  (Wan Ngah, Endud, et Mayanar 2002)
résines synthétiques 788  (Atiaetal, 2003)
Sous-produit de la fabrication de I'acier 40 (Lépez et al., 2003)
Granulés du charbon actif 38 (Monser et Adhoum, 2002)
Charbon actif 21.5  (Rivera-Utrilla et al., 2003)
Waste slurry 20.97  (S. M. Lee et Davis, 2001)
Tourbe 19.56  (J. Chenetal., 1995)
Sciure de bois 13.8  (Ajmal, Hussain Khan, Ahmad et Ahmad, 1998)
Argiles 9.58  (Abollino et al., 2003)
Zéolites 5.1 (Ouki et Kavannagh, 1997)
Scolécite 4.2 (Bosso et Enzweiler, 2002)
Cendres volantes 1.39  (Panday, Prasad et Singh, 1985)
Cendres volantes de wollastonite 1.18  (Panday, Prasad et Singh, 1984)
Cadmium Chitosane reticulé (GLU) 150 (Dzul Erosa, Saucedo Medina, Navarro Mendoza, Avila Rodriguez et Guibal, 2001)
Zéolite 84.3  (Leppert, 1990)
Mousse 46.5  (LowetLee, 1991)
Biomasse morte 28 (Matis et Zouboulis, 1994)
Bentonite 16.5  (Pradas, Sanchez, Cruz, Viciana et Pérez, 1994)
Tourbe 5.8 (McLellan et Rock, 1988)
Argiles 5.2 (Abollino et al., 2003)
Charbon actif 5.1 (Rivera-Utrilla et al., 2003)
(Cendres volantes de bagasse 1.2 (Guptaetal., 2003)
Scolécite 0.18  (Bosso et Enzweiler, 2002)
Arsenic(1ll) Billes de gel de chitosane 70 (Dambies, Vincent et Guibal, 2002)
Arsenic(V) Billes de gel de chitosane 230 (Dambies et al., 2002)
Biomasse fongique 56.07  (Loukidou et al., 2003)
Molybdate Chitosane reticulé (GLU) 700 (E. Guibal et al., 2000)
Plomb(ll) Gel d'amidon réticulé 433 (L.-M. Zhang et Chen, 2002)
Resine synthétique 36.3  (Atiaetal, 2003)

Les études de (Verbych et al., 2006) indiquent que des complexes chitosane / métal sont trés
stables et peuvent facilement former des dépo6ts a la surface des membranes et dans les pores.
En outre, il n’est pas nécessaire d'utiliser des concentrations élevées de polymere. Les auteurs
démontrent la capacité d'échange de chitosane dans un milieu neutre. Des résultats similaires
ont été publiés plutot pour le Cd?* (Llorens et al., 2004). Pour les anions métalliques (par
exemple de vanadate ou molybdate), I'absorption est plus élevée, atteignant 7-8 mmol/g (Eric

Guibal, 2004). Ces différences dans la capacité absorption suggérent que dans des mélanges
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complexes des ions seront conservées de maniére préférentielle. Le processus sera dépendant

du pH mais en général ne dépendra pas de la force ionique de la solution.

Des cations monovalents, en particulier des ions de métaux alcalins, présentent généralement
une faible affinité pour le chitosane. Les ions trivalents sont particuliérement bien éliminés
car ils s’hydrolysent généralement a pH acide. Ils ont aussi une plus grande affinité pour les
polymeéres riches en oxygene (tels que la pectine) qui sont de meilleurs agents chélatants
(Aroua, Zuki et Sulaiman, 2007). L'absorption de l'or III par des biopolymeéres bon marché tels

que le chitosane et la séricine a été étudiée (X.-H. Chen, Gosset et Thévenot, 1990)

I1.4. Modélisation de I'adsorption par les techniques d’intelligence artificielle

Aujourd'hui, l'étude de la cinétique l'adsorption et de l'optimisation des paramétres
controlant ce processus, attire toujours beaucoup d'intérét en raison de sa signification
particuliére dans 'évaluation de I'adsorbant et de son application. Des modeéles plus délibérées
mais compliqués seront proposés sur la base du mécanisme d'adsorption et de l'analyse de
diffusion. Ces nouveaux modéles sont censés décrire la performance d'un adsorbant donné

avec plus de précision, et d’aider & mieux comprendre le mécanisme d'adsorption.

11.4.1. Modélisation par réseaux de neurones artificiels

Le réseau neuronal artificiel (ANN) est un modéle trés simplifié de la structure d'un réseau
biologique (Mandal, Mahapatra, Sahu et Patel, 2015). L'élément de traitement de base d’'un
ANN est un neurone artificiel (ou simplement un neurone). Un neurone biologique recoit des
entrées provenant d'autres sources, les combine, effectue généralement une opération non
linéaire sur le résultat, puis émet le résultat final (Bouhedda, 2011). Le principal avantage de
I’ANN, c’est qu'il n'a pas besoin d'un modéle mathématique puisque 'ANN apprend a partir
d'exemples et reconnait des modéles dans une série de données d'entrée et de sortie sans
aucune hypothése préalable sur leur nature et leur interrelations (Mandal et al., 2015). L'ANN
est une bonne alternative a la modélisation empirique conventionnelle basée sur des

régressions polynomiales et linéaires (Bouhedda, 2011).

Dans la littérature, il existe peu d'études relatives a des problémes d'adsorption de métaux
lourds sur la base d'ANN. Certains auteurs / chercheurs ont essayé de trouver les meilleures
données du systéme binaire d'équilibre ajusté par rapport aux modéles d’isothermes
d’adsorption conventionnels. Yetilmezsoy et Demirel ont étudié I'approche ANN pour la
modélisation de l'adsorption de Pb (II) par les coquilles de pistaches d’Antep (produites en
Turquie) a partir d’'une solution aqueuse (Yetilmezsoy et Demirel, 2008). Les effets de divers
parameétres de fonctionnement tels que la quantité d’adsorbant, la concentration initiale des
ions Pb (II), le pH initial, la température de milieu, et le temps de contact sur Pb (II) sur la
capacité d’adsorption ont été étudiés en exploitant I'algorithme d’apprentissage de rétro-
propagation (BP de I'anglais back propagation). En outre, différents algorithmes de formation
BP ont été testés en fonction de leurs performances. Fagundes-Klen et al. ont étudié 'équilibre

de biosorption du mélange binaire d'ions de cadmium et de zinc par les espéces de Filipendula
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sargasses (Fagundes-Klen, Ferri, Martins, Tavares et Silva, 2007), Les concentrations de la
phase liquide a l'équilibre ont été utilisées en tant que variables d'entrée, tandis que les
concentrations a 1'équilibre de biosorbant ont été utilisés comme variables de sortie. Aber et
al. ont étudié I'élimination de Cr(VI) a partir de solutions polluées par électrocoagulation et
ils ont utilisé un réseau de neurones artificiels pour la modélisation (Aber, Amani-Ghadim et
Mirzajani, 2009). Prakash a proposé un réseau neuronal récurrent pour prédire le degré
d’adsorption des ions de cuivre avec de la sciure a partir de solutions aqueuses de cuivre en
tenant compte de l'effet de la concentration initiale en cuivre, le pH et la température et la
taille des particules de l'adsorbant. Un réseau de rétro-propagation récurrent simple avec trois
couches cachées consistant en 50, 40 et 27 neurones dans chacune des couches a été proposé.
L'erreur quadratique moyenne calculée est égale a 0,00214, qui représente + 1% en marge
d'erreur (Prakash, Manikandan, Govindarajan et Vijayagopal, 2008). Le potentiel
d’adsorption des coquilles de tournesol pour éliminer les ions de Cu?* a partir de solution
aqueuse basée sur colonne d'adsorption a lit fixe et en utilisant un ANN pour la modélisation
a été étudiée (Oguz et Ersoy, 2010). Le modéle ANN a donné un coefficient de détermination
de 0,986 et une erreur quadratique moyenne de 0,018. (Turan, Mesci et Ozgonenel, 2011) ont
appliqué un réseau de neurones artificiels pour la prédiction du pourcentage d'efficacité
d'adsorption pour l'élimination de Cu(Il) du lixiviat industrielle par la pierre ponce. L'effet des
parameétres de fonctionnement tels que le pH initial, la dose d'adsorbant, la température et le
temps de contact est étudiée pour optimiser les conditions pour 1'élimination maximale des
ions Cu(Il). Le modele est développé en utilisant un réseau a rétro-propagation a trois couches
d'avance a 4, 8 et 4 neurones de premier, deuxiéme et troisiéme couches, respectivement.
(Oguz et Ersoy, 2010) ont utilisé un modéle neuronal pour prédire le potentiel des coquilles
de tournesol pour enlever les ions Cu? * d'une solution aqueuse en utilisant une colonne
d'adsorption 4 lit fixe. Ils ont étudié les effets des entrées suivantes : la concentration de Cu*
(20-60 mg / L), le débit d'alimentation (9-21 ml / min) et la hauteur du lit (5-15 cm), le pH de
la solution initiale (3 4 5,6) et la taille des particules (de 0,25 4 0,5, de 0,5 4 1 et 1-2 mm) sur
les caractéristiques de rupture du systéme d'adsorption. (Bingél, Hercan, Elevli et Kili¢, 2012)
ont utilisé la méthode des surfaces de réponses (RSM) et le réseau de neurone artificiel (ANN)
pour développer une approche pour l'évaluation des processus de biosorption de métaux
lourds. Un processus de sorption de lot a été effectué a l'aide de graines de nigelle de sativa
(noir de cumin), un nouveau et naturel adsorbant, pour éliminer les ions de plomb a partir de
solutions aqueuses. Les effets des variables de processus qui sont le pH, la masse de
biosorbant, et la température, sur le taux de sorption de plomb ont été étudiés et la méme
conception a également été utilisée pour obtenir un ensemble d’apprentissage pour un ANN.
Les résultats ont été comparés pour leurs capacités de prévision en termes de coefficient de
corrélation R? et l'erreur moyenne quadratique RMSE en se basant sur les données de
validation. (Asl, Ahmadi, Ghiasvand, Tardast et Katal, 2013) ont appliqué un réseau de
neurones artificiels pour la prédiction du pourcentage de l'efficacité d'adsorption pour
l'élimination des ions Cr(VI) a partir d’'une solution aqueuse par la zéolite (ZFA) préparé a

partir de cendres volantes brutes. Ils ont étudié les paramétres opérationnels tels que le pH
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initial, la dose d'adsorbant, le temps de contact et la température pour optimiser les
conditions optimales pour I'élimination des ions Cr(VI). Les réseaux neuronaux artificiels
efficaces dans la modélisation et la simulation des relations multivariables hautement
nonlinéaire. La comparaison des rendements d'élimination de Cr(VI) trouvés en utilisant le
modeéle d’ANN et les résultats expérimentaux ont montré que le modéle neuronal peut
estimer le comportement du processus d’adsorption de Cr(VI) dans des conditions

différentes.

11.4.2. Modélisation par algorithmes génétiques

L’algorithme génétique (GA) est une méthode de recherche générale stochastique qui procéde
de maniére itérative en générant de nouvelles populations d'individus a partir des anciens.
L’AG utilise des opérateurs stochastiques tels que la sélection, le croisement et la mutation
sur une population initialement choisie aléatoirement afin de calculer une nouvelle
population(Mitchell, 1998).

(Yasin, Ahmad, Ghaffari-Moghaddam et Khajeh, 2014) ont utilisé un réseau de neurones
artificiels (ANN) et algorithme génétique (GA) comme outils de simulation et d'optimisation
de I'élimination des ions des plomb en solutions aqueuses en utilisant les doubles couches
d’hydroxydes tartrate-Mg-Al intercalé comme adsorbant. Un modéle ANN multicouche
entrainé par un algorithme Levenberg-Marquardt (LM) a été utilisé pour développer un
modele prédictif. Les variables d'entrée du modéle sont le temps, le pH de la solution, le
dosage de l'adsorbant et la concentration des ions de plomb, tandis que le pourcentage de
l'élimination des ions de plomb est la variable de sortie. Hlihor et al. en 2015 ont appliqué les
machines a vecteurs de support (SVM), combinés avec des algorithmes génétiques (GA) pour
la modélisation de l'efficacité du procédé de biosorption des ions de Cd (II) en mode batch, en
utilisant la biomasse vivante et morte de Trichoderma viride (Hlihor et al., 2015). Le modéle
a été associé a un instrument GA pour la résolution de la procédure d'optimisation, consistant
a déterminer les conditions de travail optimales qui conduisent a une efficacité maximale. En
outre, I'algorithme génétique a été mis en ceuvre avec des paramétres adaptatifs (algorithme
génétique adaptative ; AGA), qui sont : 'adaptative croisé et le taux de mutation, résultant en
une amélioration de ses performances. La prédiction de I'effet des paramétres opérationnels
du pH, le dosage de la biomasse, la concentration initiale de la solution de métal, temps de
contact et la température a été aussi établie par le modeéle développé. Les résultats précis de
la modélisation et l'optimisation ont prouvé la fiabilité et l'efficacité de la procédure SVM-
AGA. En outre le modele SVM a été combinée avec l'algorithme d'abeille superposée pour
élucider et réaliser l'optimisation de l'impact de plusieurs paramétres, comme la
concentration en ions, pH, temps de contact, la posologie d'adsorbant, et la température dans

une étude récente menée par (Mehrorangm Ghaedi et al., 2015).

11.4.3. Modélisation par des systémes neuroflous
Un systéme adaptatif d’'interférence neurofloue (ANFIS) et un systéme flou appris par ANN a

base radiale sont utilisés pour la prédiction de la solubilité des gaz dans le polystyréne (Khajeh
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et Modarress, 2010). (Wan et al., 2011) ont utilisé 'ANFIS pour la prédiction de la qualité des
effluents dans le traitement des eaux usées de l'usine de papier. Récemment, (M. Ghaedi et
Hosseini Nia, 2014) ont rapporté l'utilisation d'un ANFIS pour la modélisation de l'adsorption
de 1, 3, 4-thiadiazole-2, 5-dithiol sur un composite de nanoparticules d’or-charbon actif. La
derniére étude trouvée dans la littérature est celle menée par (Mandal et al., 2015), ou un
systéme d’'interférence neurofloue est utilisé comme un modéle de prédiction de l'élimination
de As(III) et Cr(VI) a partir de l'eau en utilisant un matériau hybride ZEDA. Le modéle prédit
les données expérimentales d'adsorption en batch et en colonne avec succés avec des
coefficients de corrélation souhaités et une erreur absolue moyenne. Nous notons que le
Journal of Water Process Engineering a recu cette étude le 30 Juin 2014 alors qu'une partie
de notre étude similaire a été envoyée au "Desalination and Water Treatment Journal" le 14

Février 2014 qui est maintenant publiée(Rebouh, Bouhedda et Hanini, 2015).

I.5. Conclusion

Les biosorbants sont devenus le centre d'attention dans plusieurs études consacrées a
I'élimination des ions de métaux lourds, dont le pouvoir d’adsorption de plusieurs adsorbants
non conventionnels, a faible cout et faciles a obtenir a été testé. Cependant, le systeme de
biosorption est de nature non linéaire, et le modéle mathématique du procédé d'adsorption
ne peut pas étre déterminée avec une méthode d'analyse, la seule facon de le modéliser, est de
représenter la fonction de modéle avec une fonction connue, qui utilise la relation entre
l'entrée et la sortie du processus. Pour ces raisons la des modéles intelligents comme les
réseaux neuronaux artificiels, la méthodologie de surface de réponse, 'algorithme génétique
et les machines a vecteur de support ont prouvé d’étre l'une des meilleures solutions pour les

études d'élimination des métaux lourds.



Chapitrelll

Généralités sur les techniques de modélisation
par intelligence artificielle

lIL.1. Introduction

L'usage de I'expression "Intelligence Artificielle" (IM) s’est largement répandu dans le public,
au fur et a mesure des progrées de la technologie informatique et de sa propagation dans les
activités humaines. L'IA fait maintenant partie de notre culture comme en témoigne

'existence de nombreux articles et livres s’y rapportant plus ou moins directement.

Les techniques de l'intelligence artificielle sont des méthodes numériques qui exploitent la
connaissance. Les principales techniques de 1'TA sont la représentation de la connaissance, la
recherche d'une solution ou le raisonnement et lapprentissage (ou entrainement)
(Chaphalkar et Sandbhor, 2013).

Les recherches en IA tendent 4 rendre la machine capable d'acquérir de l'information, de
raisonner sur une situation statique ou dynamique, de résoudre des problémes combinatoires,
de faire un diagnostic, de proposer une décision, un plan d'action, d'expliquer et de
communiquer les conclusions qu'elle obtient, de comprendre un texte ou un dialogue en
langage naturel, de résumer, d'apprendre ou de découvrir. Pour ce faire, la machine doit étre
munie de méthodes génériques susceptibles de s’adapter a de larges classes de situations
(Russel et Norvig, 2010).

L’ambition de ce chapitre est d’apporter une image relativement structurée des
préoccupations de la recherche en intelligence artificielle aujourd’hui, au travers de la
présentation de ses principales techniques notamment celles appliquées dans le domaine de

la modélisation du phénomeéne d’adsorption.

I11.2. Réseaux de neurones artificiels
Un premier modéle neuronal fut élaboré en 1943 par Mc Culloch & Pitts (Freeman, 1991), se
basant sur une analogie quasi directe avec le neurone biologique. Ils ont décrit le neurone

formel en adoptant les critéres suivants :

1- Le neurone recoit des signaux (qui peuvent étre des potentiels) émis par d’autres

neurones dont les sorties sont connectées a ses entrées.

2- Le neurone calcule la somme de ces signaux, pondérés par des coefficients appelés poids

synaptiques (wy)
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3- Sicette somme dépasse un certain seuil, le neurone s’active et transmet un signal ; sinon

il ne transmet rien, on dit alors que le neurone a une activité tout ou rien.

l11.2.1.Modéle général du neurone
Le neurone de Mc Culloch & Pitts a un comportement statique. De ce fait les réseaux batis sur
ce modeéle ne peuvent satisfaire les applications aux systémes dynamiques. Le modéle général

du neurone devrait étre dynamique (Figure II1.1). Il est caractérisé par :

1- Un sommateur pondéré.
2- Un systéme dynamique SISO.

3- Une fonction d’activation généralement nonlinéaire.

Explicitement, on définit les éléments ci-dessus de la maniére suivante :

lH.2.1.1. Sommateur pondéré

C'est un élément réalisant la somme pondérée (par des gains ou poids) des entrées du

neurone. Il est régit par la relation (II1.1):
N M
v(6) =) a;y,(6)+ Y by, () +w, (I11.1)
j=1 k=1

ou

i: indice du neurone en question,
vi(t): sortie du sommateur pondéré du neurone i a l'instant ¢,

y;(t), j = 1..N: sorties des N neurones connectées au neurone i (un neurone peut avoir un

retour sur lui méme),

a;: poids synaptique reliant le neurone j au neurone i,
u,(t), k = 1..M: entrées du réseau,
b,: poids synaptique reliant 'entrée k au neurone i,

w: poids du terme de biais (son entrée est toujours égale a 1). Ce terme est ajouté pour

des raisons de convergence des algorithmes d'apprentissage (Freeman, 1991).

111.2.1.2. Dynamique du neurone

Cette fonction permet de donner la dynamique voulue au réseau récurrent. Elle est
généralement linéaire, et si on admet la notation suivante : H(s)=Xi(s)/Vi(s) tels que : Xi(s) =
L[xi(t)], avec xi(t) la sortie du sommateur pondéré du neurone i a l'instant t et Vi(s) = L[vi(t)],

avec vi(t) la sortie du systéme dynamique du neurone i a l'instant t.

46
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Figure I11.1: Modéle du neurone formel
Alors cinq choix de H(s) existent (Narendra et Parthasarathy, 1990):

1) H(s)=1

2) H(s)=l
s

3) His)= 1+Ts

4) H(s)=e""

Les trois premiers choix sont des cas particuliers de :

1
5) H(s)=
o, + 0,8

lI.2.1.3. La fonction d'activation

Il existe plusieurs types de fonctions d'activation selon l'application a laquelle est dédié le
réseau et aussi les contraintes relatives aux algorithmes d'apprentissage (toutefois c'est

généralement une fonction monotone croissante et bornée).

Remarquons que méme en biologie ces fonctions changent d'un niveau a un autre, on peut
citer comme exemple la fonction d'activation du systéme oculaire donnée par la fonction ci-
dessous donnée par 1'équation (II1.2) qui est différente de celle des neurones du champ de

vision qui, elle, est Gaussienne (Freeman, 1991).

1

_ (111.2)
1+e ™

o(x)=
En effet, le choix d'une fonction d'activation linéaire facilite I'apprentissage mais diminue la
robustesse, alors que l'utilisation d'une fonction d'activation nonlinéaire augmente la
robustesse et l'aptitude du réseau a apprendre des fonctions plus ou moins complexes; en

contrepartie on perd en rapidité d'apprentissage en favorisant l'instabilité du réseau (Bart,
1994).
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A titre d'exemples non exhaustifs on peut citer quelques types de fonctions d'activations
(Freeman, 1991).
l1.2.1.3.1. Une fonction binaire a seuil

On s'arrange pour que sa forme soit telle qu'on puisse utiliser la fonction Heaviside ou la

fonction signe (Figure III.2).

A sgn(x) A hix)

+] f——— +1

(@ (b)

Figure I11.2: Fonction signe (a) et fonction Heaviside (b)

111.2.1.3.2. Une fonction linéaire a seuil

La fonction linéaire a seuil est donnée par I'équation (III.3) ci-aprés et représentée par la figure
I1.3.

xsixelu, V|
f.(x)=1< usix>u (II1.3)

vsix<v

Figure 111.3: Fonction linéaire a seuil

111.2.1.3.3. Une fonction sigmoide

La fonction donnée ci-aprés représente une fonction sigmoide et son graphe est donné par la
figure I11.4 ou toute autre fonction généralement choisie croissante et bornée. Elle est bornée
a cause de la nature tout ou rien du neurone. En pratique la fonction sigmoide est la plus
utilisée car elle a des caractéristiques qui sont proches de la fonction signe (proche de la
fonction d'activation du neurone humain), en plus de ses caractéristiques mathématiques ;

elle est dérivable, ce qui nous permet d'utiliser certains algorithmes d'apprentissage.
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A tanh(x)

Figure I11.4: Fonction sigmoide
111.2.2.Structures des réseaux de neurones artificiels multicouches
Les réseaux de neurones artificiels multicouches sont constitués a partir de plusieurs
neurones en les connectant entre eux d'une certaine maniére. Ces réseaux disposent de deux
couches principales une d’entrée et une autre de sortie reliées par le biais de couches de
connexions modifiables dites cachées. Les neurones d'une méme couche ne sont pas
connectés entre eux. Chaque neurone de la couche (i) recoit des informations de la couche (i-

1) et est connecté a tous les neurones de la couche (i+1) (Figure III.5).

Couche d’entrée Couches cachées Couche de sortie

Entrées
Sorties

Figure I11.5: Réseau multicouche (deux couche cachées)
l11.2.3.Apprentissage des ANNs
Les ANNs apparaissent généralement dans la littérature décrivant la construction d'un
systéme non linéaire complexe (Darsey, 2006). A cet effet, l'architecture des ANNs a
rétropropagation est le plus souvent utilisé est le réseau avec une ou plusieurs couches cachées
en utilisant l'algorithme d'apprentissage de Levenberg-Marquardt. Certaines relations de base

associées sont données ci-aprés mais des informations plus détaillées sur 1'ANN a

rétropropagation peuvent étre trouvées dans (Liao et Wen, 2007).

Dans un réseau neuronal a rétropropagation, la fonction de transfert typique de 1'élément
élémentaire (le neurone) d'un ANN est la tangente hyperbolique. Dans ce cas, la sortie z; du

i*™ neurone est calculée par I'équation(I11.4).

2 =% (IIL.4)
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Ou a est le coefficient qui définit la pente de la fonction sigmoidale et I'expression de s est

donnée par l'équation(1I1.5) .

5= wyx; —b, (I11.5)

Ou x; estl'entrée du i®™ neurone donnée par le ™ neurone de la couche précédente ; w; est
y )
le poids de connexion du i*™ neurone avec le ™ neurone de la couche précédente ; et b; est le

biais du i*™¢ neurone.

L'utilisation d'un ANN implique trois phases distinctes :

e La phase d'apprentissage, dans laquelle I'ANN est forcé a fournir les sorties désirées
correspondantes aux entrées désirées (données d'apprentissage); dans cette phase, la
qualité d'apprentissage de 'ANN est vérifiée au moyen des indices de performance
appropriés calculés pour des données de références (données de test) qui sont
différentes mais cohérentes avec les données d'apprentissage.

e Laphase devalidation, dans laquelle la capacité de généralisation de 'ANN est vérifiée
au moyen d'autres données (données de validation) complétement différentes des
données utilisées dans la phase précédente ;

e Laphase de production, dans laquelle I'ANN est capable de fournir les sorties requises

qui correspondent a n'importe qu'elle entrée.

.2.3.1. Algorithme de Levenberg-Marquardt

Dans la phase d'apprentissage plusieurs algorithmes peuvent étre utilisés, I'un des plus
notoires est celui de 'algorithme de Levenberg-Marquardt qui est utilisé pour modifier les
valeurs de wj et b; au moyen d'un processus adaptatif qui minimise les erreurs des neurones
des sorties(apprentissage supervisé) sur la base des relations données par les équations (II1.6)
et (I11.7).

w, (0 =w, (k1) ~[ 3+ pI | e (k—1) (IIL.6)

b(k)=h,(k~1)~[IT3+pI] " Te, (k1) (I11.7)

Ou J est la matrice Jacobéenne qui contient les dérivées premiéres des erreurs du réseau
neuronal par rapport aux poids et biais, k est litération en cours de l'algorithme
d'apprentissage, ¢, estl'erreur de sortie dui®™neurone et p estle coefficient d'apprentissage.

La progression de l'apprentissage de ' ANN est contrdlée au moyen d'un indice qui est 'erreur
quadratique moyenne (MSE) ou l'expression est donnée par l'équation (II1.8) (Hassoun,
2003).

M

1
MSE=— >3 2 y (IIL.8)

L
k=1 i=1
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Ou M est le nombre d'itérations de 'algorithme de Levenberg-Marquardt, L est la dimension

de la couche de la sortie, et y;est la i*™ sortie désirée de 'ANN.

Dans les phases de validation et de production, les sorties de I'ANN sont calculées par des
sommes et des produits simples, dont le nombre est lié seulement a l'architecture de 'ANN

choisi.

l1.2.3.2. Principe d'apprentissage

Le type d'apprentissage adopté pour la modélisation des systémes est 'entrainement
supervisé. Tout d'abord, un ANN a structure multicouche est choisie en donnant des valeurs
aléatoires pour les poids synaptiques (wy), o a la fois les entrées et la sortie désirée sont
fournies. L'ANN traite ensuite les entrées et compare sa sortie résultante avec la sortie désirée
(Figure I11.6). Les erreurs sont ensuite propagées a travers le systéme, et utilisés par le systéme
pour ajuster les poids de I'ANN. Ce processus se produit d'une maniére continue et a chaque
fois, les poids sont mis a jour. Au cours de I'entrainement d'un réseau, le méme ensemble de

données est traité de nombreuses fois en utilisant un algorithme d'apprentissage.

1
ANN
L b .
Entrées > i ke , Sortie du
'L_ :r-"'k..,gEL RNA
'\.{"_. .:..'
R Algorithme

d'apprentissage

Sortie désirée

Figure 111.6: Apprentissage supervisé par ANN
l1.2.3.3. Méthodologie de synthése

La synthése des réseaux de neurones artificiels est illustrée sur l'organigramme présenté sur
la figure II1.7. Afin d'établir une base de données fiables et représentatives quatre étapes sont
suivies :

e (ollection de base de données,

e Sélection des entrées et la sortie du modéle neuronal,

e DPréparation de base de données,

e Format de données.
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Collection
des données expérimentales

l

Prétraitement et analyse des données

y

Architecture neuronale
Type du ANN
Algorithme d'apprentissage
Fonction d'activation
Nombre de couches cachées
Nombre de neurones dans chaque couche cachée

v

Phase d'apprentissage

v

Phase de validation

v

Phase de production

v

Collection des poids de chaque ANN

Figure I11.7: Organigramme de la synthese de I'ANN

l11.2.3.4. Préparation et mise en forme des données

Pour une modélisation d'un ANN, trois phases sont suivies : l'apprentissage, la validation et
la phase de production. Dans chaque phase, une quantité de données est tirée de la base de

données d’apprentissage et généralement on prend :

* 80% des données pour I'apprentissage ;
* 10% des données pour le test ;

* 10% des données pour la validation.

I11.2.3.5. Normalisation partielle de la base de données

La normalisation est une étape importante dans la préparation des données. Il devient dans
la plupart des cas, une exigence pour les données d'entrée, du fait que souvent les fonctions

de transfert de type sigmoide bornée sont utilisées dans des modéles statiques.
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111.3. Modélisation par les systéemes neuroflous

I11.3.1.Systéme d'inférence floue

Depuis l'introduction de la théorie des ensembles flous par Zadeh en 1965, elle a impressionné
une grande variété de disciplines et elle est devenue l'une des techniques les plus puissantes

pour modéliser le comportement des systémes non linéaires & multi-entrée complexes.

Dans le concept de la logique floue, les valeurs numérique sont affectés aux variables
linguistiques pour représenter les incertitudes ; une valeur floue représente la relation entre
une quantité x vague ou incertaine et une fonction d'appartenance {4, qui varie entre 0 et 1
(Zadeh, 1965). La régle d'inférence est une regle "si-alors", qui a la forme générale "si x est un
A alors y est un C", ou A et C sont des valeurs linguistiques définies par des ensembles flous
dans les univers de discours de x et y, respectivement. La partie "si" est appelée l'antécédent

et la partie "alors" est appelée conséquent d'une régle.

La relation p, (x) donnée par l'équation (II1.9) est une fonction d'appartenance floue, qui

définit le degré d'appartenance de x dans A (Zadeh, 1965). Les formes les plus couramment
utilisées des fonctions d'appartenance sont triangulaire, trapézoidale, en forme de cloche,

gaussiennes ou sigmoide.

A:{x,ua(x)/xeX} (I11.9)

Un systéme d'inférence floue, aussi connu sous le nom de systéme a base de regles floues ou

modéle flou, est représenté sur la figure II1.8 (Chadli et Borne, 2012), il est composé de quatre

blocs:
f: Base de connaissance ﬂ
m Interface de Interface de Sortie
fuzzification défuzzification
i § Flou Flou ? ]
| Unité de prise de décision

Figure I11.8: Systeme interférent flou

1) Unité de base de connaissances contenant un certain nombre de régles floues "si-alors"
qui définissent les fonctions d'appartenance des ensembles flous utilisées dans les
régles floues.

2) Unité de prise de décision qui effectue les opérations d'inférence sur les regles.

3) Interface de fuzzification qui convertit les valeurs numériques des entrées en valeurs
linguistiques.

4) Interface de défuzzification qui transforme les résultats flous de l'inférence en valeurs

numeériques.
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I11.3.2.Modéle floue de Takagi-Sugeno

Il existe deux types de systémes d'inférence floue : les modeles de Mamdani (Mamdani et
Assilian, 1999) et ceux de Sugeno (Takagi et Sugeno, 1985). Les fonctions d'appartenance de
la sortie des modéles de Mamdani sont des ensembles flous, qui peuvent incorporer des
informations linguistiques dans le modéle, alors que les fonctions d'appartenance de la sortie
des modeéles sont des fonctions constantes ou linéaires des variables d'entrée. Les modéles de
Takagi-Sugeno (TS) sont plus adaptés pour la modélisation adaptative en combinaison avec
les ANNs (Z. Huang et Hahn, 2009). Ce dernier type de systéme d'inférence flou est utilisé

dans cette étude.

Les régles TS utilisent des fonctions a des variables d'entrée comme conséquents des régles.
Pour la modélisation floue, une régle TS pour les trois entrées x1, x> et x3, et une sortie y est

donné par l'équation(I11.10).
If x, is A, and x, is A, and x, is A, then y =£(x,,x,,x;) (II1.10)

ou Ay, A; et Az sont des ensembles flous dans les antécédents, y=f(x;,x,,x;) est une fonction
dans les conséquents. Habituellement, la fonction f est un polynéme a des variables d'entrée
x et y, mais elle peut étre une fonction quelconque tant qu’elle peut décrire de fagon appropriée
la sortie du modele flou a l'intérieur de la région spécifiée par l'antécédent de la régle. Quand
f(x,y) est un polynéme de premier ordre, le systéme d'inférence floue résultant est appelé un
modéle flou de Sugeno du premier ordre (Figure III.9), qui a été initialement proposé dans
(Mamdani et Assilian, 1999)et (Takagi et Sugeno, 1985). Quand f est une constante, un

modeéle flou de Sugeno d'ordre zéro est obtenu.

p(x) A Aq piy4 B Minimum ou Produit
l"— —_—
Régle 1 We— 21=DT+qy+n
H(x)4 pondérée - ‘= w) + Wy
Ij.— —
Régle 2 W) =—p 29 =D + QY + T2

Figure 111.9: Modele floue de Sugeno du premier ordre
Pour donner une description détaillée de l'architecture ANFIS, la figure III.6 est donnée, dans
laquelle les noeuds circulaires représentent des opérations fixes, alors que les nceuds
rectangulaires représentent des fonctions avec des paramétres a apprendre. Comme le montre
la figure I11.10, ANFIS a cinq couches et la fonction de chacune des couches peut étre expliquée

briévement comme suit (Patel et Gianchandani, 2011).
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Ay =

Wi Wi

f1 Wifi
A; f=wif1+wafa
B, waf;
— fa

W2 Wz

B

Figure I11.10: Architecture de I'ANFIS

Couche 1: Dans cette couche ou le processus de traitement par logique floue a lieu,
chaque nceud est adaptatif. Les sorties de cette couche forment les valeurs
d'appartenance de la partie prémisse.
La sortie de chaque nceud est donnée par 1'équation (III.11)

O,,(x)=pn, (x) pour i=1,2

b A ' (II1.11)

0,;(y)= U, (y) pour i=3,4

Ainsi, O1;(x) et O15(x) sont essentiellement les degrés d'appartenance pour x et y

respectivement.

Les fonctions d'appartenance peuvent étre triangulaires, trapézoidales, ou toute autre
fonction, mais a des fins d'illustration, nous utiliserons la fonction en forme de cloche

donnée par 'équation(111.12).

w, (x)= " (I11.12)

Ou p;, giet r; sont les paramétres a apprendre, ce sont les parametres de la prémisse.
Couche 2 : Les noeuds dans cette couche sont fixés. Chaque sortie de nceud représente
un poids de la regle. Ceci est lorsque la T-norme est utilisé pour faire l'opération "AND"

des degrés d'appartenance. Le produit suivant en est un exemple (équation(II1.13))

0, =w, =p, (u, (x) pour i=1,2 (I11.13)

Couche 3 : Les nceuds sont également fixes dans cette couche. Le rapport du poids du
résultats de la i*™ régle a la somme de tous les poids des régles est calculé pour le nceud
correspondant. Il contient des noeuds fixes qui calculent le rapport des forces des

sorties des régles (équation(IIl.14)).

0,, =W, =——"— (I1.14)

Couche 4 : Les noeuds de cette couche fonctionnent comme un bloc de fonction, dont
les paramétres sont adaptatifs et variables. IlIs sont les valeurs d'entrée. La sortie de
cette couche forme les sorties TSK. Les nceuds dans cette couche sont adaptatifs et

représentent le conséquent des régles (équation(II1.15)) :
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O, =wf, =w,(p,x+qy+r,) (II1.15)

Les paramétres de cette couche (p; gi et r;) sont déterminés et désignés comme des

parametres de conséquent.

* Couche 5: Elle résume tous les signaux entrants et produit la sortie. Il y a un seul nceud

ici, et il calcule la sortie globale (équation(II.16).

2w

0, =Y wf =L (1I1.16)
, i Ziwi

Ceci est, en général, la facon dont le vecteur d'entrée est acheminé a travers le réseau couche

par couche. Nous considérons maintenant comment ['ANFIS apprend la prémisse et les

parameétres des conséquents pour les fonctions d'appartenance et les régles.

Pour l'apprentissage ANFIS, il y a un certain nombre d'approches possibles, mais nous allons
discuter l'algorithme apprentissage-hybride proposé par Jang, Sun et Mizutani (J. S. R. Jang,
1997), qui utilise une combinaison de I'approche rétropropagation et l'estimation par la
méthode des moindres carrés (LSE). On peut montrer que, pour le réseau décrit, si les

parameétres de prémisse sont fixés la sortie est linéaire dans les parameétres conséquents.

L'ensemble de tous les parameétres est divisé en deux ensembles : I'ensemble des paramétres
de la prémisse (Si1) qui contient les paramétres de toutes les fonctions des entrées
d'appartenance choisis, et l'ensemble des paramétres conséquents (S,) qui contient les

parameétres de la fonction d'appartenance de sortie.

Donc, 'ANFIS utilise un algorithme d'apprentissage a deux passages : Le passage avant ou S:
est non modifiée et S, est calculée en utilisant un algorithme de LSE, et du passage arriere ou
S, est non modifiée et S: est calculée en utilisant un algorithme de rétropropagation. Par
conséquent, l'algorithme d'apprentissage hybride utilise une combinaison des deux

algorithmes mentionnés pour adapter les paramétres dans le réseau adaptatif.

Le modéle de validation est une étape importante dans la phase de modélisation. En pratique,
I'ANFIS est validé avec les données gardées pour la phase de test. L'équation (II1.17) donne
'erreur quadratique moyenne (RMSE), qui est le critére utilisé pour évaluer la performance
du modéle neuroflou (J.-S. R. Jang, 1993).

(111.17)

Ou N est le nombre des données testées, y; est la i*™ sortie désirée et j, est la i*™ sortie

prédites par le modele.
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111.4. Algorithme génétique

L’algorithme génétique (AG) est un algorithme de recherche basé sur les mécanismes de la
sélection naturelle et de la génétique. Il combine une stratégie de "survie des plus forts” avec
un échange d'information aléatoire mais structuré. Pour un probléme pour lequel une
solution est inconnue, un ensemble de solutions possibles est créé aléatoirement. On appelle
cet ensemble la population. Les caractéristiques (ou variables a déterminer) sont alors
utilisées dans des séquences de génes qui seront combinées avec d’autres génes pour former
des chromosomes et par la suite des individus. Chaque solution est associée a un individu, et
cet individu est évalué et classifié selon sa ressemblance avec la meilleure, mais encore
inconnue, solution au probléme. Il peut étre démontré qu'en utilisant un processus de
sélection naturelle inspiré de Darwin, cette méthode convergera graduellement vers une

solution.

Comme dans les systémes biologiques soumis a des contraintes, les meilleurs individus de la
population sont ceux qui ont une meilleure chance de se reproduire et de transmettre une
partie de leur héritage génétique a la prochaine génération. Une nouvelle population, ou
génération, est alors créée en combinant les génes des parents. On s’attend a ce que certains
individus de la nouvelle génération possédent les meilleures caractéristiques de leurs deux
parents, et donc qu’ils seront meilleurs et seront une meilleure solution au probléme. Le
nouveau groupe (la nouvelle génération) est alors soumis aux mémes critéres de sélection, et
par aprés génére ses propres rejetons. Ce processus est répété plusieurs fois, jusqu’a ce que
tous les individus possédent le méme héritage génétique. Les membres de cette derniére
génération, qui sont habituellement tres différents de leurs ancétres, posseédent de

I'information génétique qui correspond a la meilleure solution au probléme.

L’algorithme génétique de base comporte trois opérations simples qui ne sont pas plus

compliquées que des opérations algébriques (Mitchell, 1998) :

e  Sélection
e Reproduction

e Mutation

l11.4.1.Codage d’individus

Avant de passer a l'explication des différents processus génétiques, il faut tout d’abord
expliquer le codage des individus. La procédure normale pour coder un algorithme génétique
ayant plusieurs parameétres est de coder chaque paramétre comme une séquence de bits. Les
séquences sont ensuite tronquées I'une aprés l'autre pour former une grande séquence, le
chromosome, qui représente le vecteur des parameétres. Chaque séquence du vecteur total

représente un gene, et la valeur de chaque géne est un allele.

Exemple : Soit un vecteur x composé de trois parametres xi, x, et xs, codés a 4 bits.

Pour x; = 0011, x, = 1010 et xs = 0100, la séquence totale seraitx ={0011]|1010|0100}.
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Un chiffre codé en binaire dans ce cas ne représente pas une valeur spécifique mais plutét un
intervalle. Par exemple, si on code des valeurs de 0 4 1 a l'aide de 5 bits, le chiffre 11111

représente l'intervalle de 31/32 4 32/32, plutét que la valeur de 31/32 exactement.

111.4.2.0pérateurs génétiques

n.4.2.1. Sélection

Processus ou les individus sont copiés selon la valeur de leur fonction objective f. On peut
décrire la fonction f comme une mesure de profit, utilité ou qualité que I'on veut maximiser
(minimiser). Si on copie des individus selon leur valeur f, ceci implique que les individus ayant
des valeurs plus élevées ont une plus grande probabilité de contribuer des rejetons a la
prochaine génération. Ceci correspond a une version artificielle de la "survie des plus forts”
(survival of the fittest) de Darwin. L'implantation de la sélection peut se faire de plusieurs
facons. La plus facile peut-étre la roue de roulette biaisée, ou la probabilité de reproduction

d’'un individu dépend de sa valeur par rapport au total des valeurs de la population.

ll1.4.2.2. Reproduction

Clest le processus ou de nouveaux individus sont formés a partir de parents. Ces nouveaux
individus, les rejetons, sont formés en effectuant un croisement entre deux parents. On
choisit une position aléatoire k entre [1, - 1] ou [ est la longueur de I'individu. Le croisement

se fait en échangeant les bits de la position k + 1 al.

Exemple : Soit k = 4 pour deux parents (P; et P,) codés a 5 bits (donc [ = 5). Les rejetons sont
O, et O, (équation(II1.18)).

P, =0110|1)0, =01100
(IIL.18)

P,=1100|0[0, =11001

On voit bien I'échange qui s’est produit ici, le bit 5 (k + 1) a passé d’'un individu a l'autre, pour

ainsi former deux nouveaux individus (O; et O,).

Ce sont ces deux opérations, la sélection et la reproduction, qui sont a la base des algorithmes
génétiques. Ceci peut paraitre simple a premiére vue, puisque aucune opération
mathématique complexe n’a été effectuée. Mais on peut comparer le processus précédent a
I'innovation humaine : souvent, les découvertes n’arrivent pas par chance. Elles sont le
résultat d’'un échange d’idées qui crée d’autres idées et finalement ménent a une solution

désirée.
.4.2.3. Mutation

Processus aléatoire ol un bit change de valeur. Ce processus joue un rdle secondaire dans
I'algorithme génétique, mais il est quand méme important. La mutation assure qu'aucun point

dans I'espace de recherche n’a une probabilité nulle d’étre atteint.
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Exemple : mutation du bit 2 (relation(II1.19)).

A, =00101=> A/ =01101 (I11.19)

Une explication plus compléte de ces phénomeénes ainsi qu'une preuve théorique de leur

performance sont disponibles dans le livre de (Goldberg, 1989).

Le déroulement de l'algorithme génétique peut étre résumé par 'organigramme donné par la
figure III.11.

( Début )

Y

Population initiale

Y

Evaluation des individus

Y

Sélection

Y

Croisement

Nouvelle population

'

Critere d'arrét
satisfaisant

Cw

Figure 111.11: Organigramme de I'algorithme génétique

l11.5. Méthodes d’intelligence en essaim

Dans la nature, il existe une autre forme d'intelligence collective comme les étres
multicellulaires simples, les colonies d'insectes sociaux, les sociétés humaines. Ces sources
d'inspiration montrent qu'une forme d'intelligence supérieure peut résulter de l'activité
corrélée d'entités plus simples. Dans les systémes artificiels, ce champ porte le nom d'TA
distribuée ou de Systémes Multi-Agents, que nous englobons ici dans le terme d'Intelligence

Artificielle Collective (IAC). La distribution du contréle est la principale caractéristique d'une
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deuxiéme génération de systémes dans lesquels une seule entité n'a pas le controéle des autres

et ne posséde pas une vue globale du systéme.

Un essaim est tout simplement un ensemble d’agents auto organisationnels capables
d'exécuter une résolution distribuée de problémes (Marco Dorigo et al., 2004). Les systémes
biologiquement inspirés ont gagné une trés grande importance ces derniéres années pour
développer de nouvelles technologies tirant profit des exemples offerts de la nature. Les
phénoménes sociaux bien qu'ils se composent des individus simples avec des capacités
limitées présentent un comportement collectif intelligent qui émerge par auto-organisation
tel que le cas des insectes sociaux. Ces systémes fournissent des techniques trés importantes
pouvant étre servies dans le développement des systémes de lintelligence artificielle

distribuée (Hassas, Marzo-serugendo, Karageorgos et Castelfranchi, 2006).

La résolution collective de problémes s'intéresse a la maniére de distribuer un probléme entre
des agents simples capables d’achever collectivement une tiche complexe. Elle est ainsi
décentralisée plutét que centralisée, émergente plutdt que planifiée, et concurrente plutét que
séquentielle. L'intelligence en essaim est un champ naissant de l'intelligence collective inspiré
des modeéles comportementaux des insectes sociaux. Les algorithmes les plus connus de
lintelligence en essaim incluent les algorithmes d'optimisation par colonie de fourmis (ACO),

l'algorithme d'optimisation par essaims de particules (PSO) et les algorithmes d’abeilles.

I11.5.1. Optimisation par essaim de particules (PSO)

PSO est une technique évolutionnaire coopérative développée par Kennedy et Eberhart
(Kennedy et Eberhart, 1995) inspirée du mouvement collectif des groupes d'animaux. Ces
animaux peuvent étre vus comme des agents qui ont la capacité a prendre leur propre décision
en imitant le comportement réussi de leur voisinage tout en apportant leur expérience
personnelle. En fait, PSO résulte d'une analogie avec le comportement collectif du
déplacement d'animaux. Dans les groupes d'animaux, chaque individu se déplace selon sa
propre connaissance qui peut étre atteinte par le déplacement de ses voisins (Kennedy, 1997;
Kennedy et Eberhart, 1995).

Le PSO est une méthode coopérative basée sur l'interaction entre des individus simples
appelés particules. Chaque particule se rappelle de sa meilleure position visitée et la meilleure
position trouvée dans son voisinage. Chaque particule se déplace alors selon une trajectoire
perturbée entre ses deux positions et sa vitesse. Une explication générale peut étre donnée

par l'organigramme de la figure I11.12.

111.5.2.Algorithme des abeilles (BA)

La modélisation du comportement des insectes sociaux a attiré 'attention des chercheurs
depuis longtemps et plus particuliérement le comportement des abeilles du miel caractérisé
d’intelligence et de propriétés riches encourageant son utilisation comme modéle telles que la
division de travail, la communication individuelle et social aussi bien que le comportement
collectif et coopératif des abeilles (Teo et Abbass, 2001). L'algorithme d’abeilles (BA) est une

métaheuristique qui imite le comportement de fourragement des abeilles de miel en
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recherchant les endroits de la nourriture appelés sites. Cet algorithme est basé sur une
recherche par voisinage associée a une recherche aléatoire ; une proportion de la population
d’abeilles recherche dans le voisinage des meilleurs sites trouvés et les autres abeilles

recherchent de maniére aléatoire d'un site a un autre.
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Figure I11.12: Organigramme de I'algorithme de PSO

111.5.3.0ptimisation par les abeilles artificielles (ABC)

La population dans1'algorithme ABC est organisée en trois groupes : les abeilles découvreuses,
les observatrices et les exploratrices. Les découvreuses recherchent les sources de nourriture
et reviennent en dansant autour de la ruche. Les observatrices choisissent les sources de
nourriture selon les fitness des abeilles découvreuses. Les abeilles dont les sources de
nourriture restent inchangées deviennent exploratrices pour rechercher de nouvelles sources

de nourriture qui pourront étre supérieures.
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l1.5.3.7. Modeéle artificiel

Dans l'algorithme ABC, la premiére moitié de la colonie se compose des abeilles employées
(abeilles découvreuses) tandis que la deuxiéme moitié est constituée des abeilles
observatrices. L'abeille employée dont la source de nourriture est épuisée devient une abeille
exploratrice (scoute). La position d'une source de nourriture représente une solution possible
au probléme et sa quantité de nectar correspond a sa fitness. Le nombre d'abeilles employées
est égal au nombre de sources de nourriture (solutions) puisque chaque abeille employée est
associée a une seule source de nourriture (Miller, Vandome et McBrewster, 2010)(Miller et
al., 2010).

lll.5.3.2. Optimisation par mariage des abeilles de miel (MBO)

L’optimisation par mariage des abeilles de miel (MBO : Marriage in Honey Bees Optimization)
est une nouvelle technique de l'intelligence en essaim inspirée du processus de mariage des
abeilles du miel. La colonie des abeilles est composée : des reines, des bourdons (maéles), des
ouvriéres et des couvains. La source principale reproductrice de nouveaux individus est la
reine. Les bourdons sont les individus haploides représentant les péres de la colonie. Les
ouvriéres sont consacrées au soin des couvains. La reine choisi un bourdon selon une
probabilité dépendante de sa vitesse et la différence de fitness entre la reine et le bourdon.
Produit des couvains par croisement et mutation, emploie les ouvriéres pour améliorer les
couvains et puis l'algorithme met a jour la fitness des ouvriéres, remplace ensuite les
mauvaises reines par les meilleurs couvains jusqu’a un nombre maximum d’itérations (Lim,
Jain et Dehuri, 2009). Un algorithme du fonctionnement de l'algorithme d'abeille est illustré

par la figure II1.13.

111.5.4.0ptimisation par colonie de fourmis

Un des modéles les plus réussis de l'intelligence en essaim est la classe des algorithmes
d'optimisation combinatoire inspirée des fourmis appelée l'optimisation par colonie de
fourmi (ACO). Elle s'est avérée efficace en résolvant des problémes combinatoires classiques
tels que le probléme de voyageur de commerce (Marco Dorigo, Maniezzo et Colorni, 1996). Le
routage des télécommunications (Marco Dorigo et al., 1996) et les probléemes de routage de
véhicules (M. Dorigo et Gambardella, 1997; Teo et Abbass, 2001). L'algorithme ACO est
inspiré du suivie des traces de phéromones du déplacement des fourmis. Lorsque les fourmis
se déplacent dans certains chemins, elles laissent des traces de phéromone qui influencent
alors le choix de ces chemins par les autres fourmis. Le dépét de phéromone par les fourmis
fonctionne comme une rétroaction positive qui renforce les meilleurs chemins. L'ACO est un
algorithme métaheuristique oit un nombre de fourmis traversent l'espace des solutions tout
en accumulant des solutions partielles jusqu'a atteindre une solution compléte. Le choix des
solutions partielles dépend de la quantité en phéromone des chemins et d'une évaluation
heuristique. A chaque étape de la construction d’une solution partielle, la fourmi " k " choisit
le prochain nceud basé sur une régle de choix probabiliste qui décide la probabilité avec
laquelle cette fourmi choisira d'aller du nceud courant i au prochain nceud j (Malisia et
Tizhoosh, 2006).
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Figure 111.13: Organigramme de I'algorithme de colonie d'abeille

l11.6. Autres méthodes récentes

Des nouvelles métaheuristiques ont enrichi le nombre de métaheuristiques basées sur
l'intelligence par essaim. La recherche coucou (de 'anglais CS : Cuckoo Search) a été proposée
en 2009 par Yang et Deb (X.-S. Yang et Deb, 2009) et I'algorithme d’optimisation par coucou
(de l'anglais COA: Cuckoo Optimisation Algorithm) a été proposé en 2011 par Rajabioun
(Rajabioun, 2011). Ces chercheurs se sont inspirés du comportement d’oiseaux parasites

appelés "Coucous" pour proposer leurs nouvelles métaheuristiques (Figure III.15).
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Figure 111.14: Organigramme de I'algorithme de colonie de fourmis

Les systémes immunitaires artificiels (Hunt et Cooke, 1996) sont des modéles des

métaheuristiques inspirées des systémes immunitaires naturels. En se basant sur ces derniers,

plusieurs modéles de systéme immunitaire artificiel ont été proposés pour faire face a de
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nombreux problémes. Ainsi, on distingue : 'algorithme de sélection clonale (Castro et Timmis,
2003), l'algorithme de sélection négative et I'algorithme du réseau immunitaire (de Castro et
Von Zuben, 2002) (Figure II1.16). Récemment, un systéme viral qui est une technique bio-
inspirée a été introduit dans la littérature (Cortes, Garcia, Munuzuri et Guadix, 2010)
fournissant des applications réussies a pas mal de problémes. Il est intéressant de noter que
l'application du concept de virus biologique a été développée par (Kubota, Fukuda et
Shimojima, 1996) comme un opérateur génétique d'un algorithme génétique appliqué a

l'auto-organisation d’un systéme de fabrication.
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Figure 111.15: Organigramme de I'algorithme de Coucous
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Figure 111.16: Organigramme de I'algorithme du systéme immunitaire

l11.7. Conclusion
Une panoplie des algorithmes intelligents est présentée ou chacun a ses spécificités et ses

champs d'application.

La puissance multipliée des ordinateurs et le développement de nouvelles architectures
matérielles rendent envisageables le traitement et la résolution pratique de problémes
toujours plus difficiles. L'émergence de nouveaux domaines pour l'informatique et les sciences
du traitement de l'information, ouvre de nouveaux défis A la recherche en IA. Mais les
questions qui se posent sont : Comment organiser et traiter ces gigantesques masses
d’informations ? Comment en extraire les connaissances pertinentes pour les problémes
posés ? C'est al'évidence un domaine ot les recherches en intelligence artificielle trouvent un

important champ d'applications.



Chapitre IV

Techniques et méthodologie expérimentales

IV.1. Introduction

Notre étude consiste a valoriser deux sortes de déchets naturels : la premiére appartient a la
famille des crustacés marins, il s’agit des carapaces des crevettes tandis que la deuxiéme
constitue une source importante de fibres végétales c'est la paille de blé. L'objectif principal

de cette partie expérimentale est :

* L'obtention du matériau lignocellulosique et de la chitine a partir des sources citées
(par traitement préliminaire, déminéralisation et déprotéinisation).

* L’obtention du chitosane par la desacétylation de la chitine.

» L’utilisation des trois biopolymeéres séparément comme adsorbants des ions de cuivre
et de chrome par le mécanisme de biosorption,

= [’étude cinétique puis I'établissement des isothermes d’adsorption.

» [’étude de l'influence des paramétres opératoires intervenants (le pH, la température,
la concentration initiale en métal, le traitement de desacétylation de la chitine, le
traitement chimique de la paille de blé et la granulométrie des fibres lignocellulosique).

» [’étude thermodynamique du phénomeéne mis en jeu.

* La modélisation des résultats d’adsorption obtenus par des modéles empiriques trés
fameux : Langmuir, Freundlich, Redlish-peterson et un modéle hybride proposé.

» Modélisation par réseaux de neurones artificiels de I'adsorption de quelques métaux
lourds sur une variété de déchets naturels, ot les valeurs expérimentales sont
recueillies a partir des travaux antécédents.

= Utilisation de réseaux neuronaux pour la modélisation de 'adsorption du cuivre et du
chrome par la chitine et ses dérivés désacétylées, ainsi que la prédiction de l'influence
des parameétres opératoires

* L’exploitation d’'une technique ANFIS qui recombine les réseaux de neurones avec la
logique floue pour la prédiction de la capacité d’adsorption de la chitine et ses dérivés
désacétylées et du matériau lignocellulosique ainsi que l'effet des paramétres

physicochimiques intervenants.

IV.2. Matériels et méthodes
1V.2.1.0btention de la chitine

La chitine dans son état naturel se trouve liée aux protéines et aux sels minéraux, donc avant

d'étre préte a l'usage, sa source choisie doit subir des traitements appropriés.

Les carapaces de crevette une fois lavées soigneusement, séchées ensuite a 60°C puis broyées
a l'aide d'un moulin a café; une poudre trés fine, poussiéreuse de couleur rouge brique
est ainsi obtenue. Cette derniére contient 15 a 20% de chitine, 25 a 40% de protéine et 40 a
55% de carbonate de calcium(Desbrieres, 2002).
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Pour extraire la chitine plus ou moins pure, il faut que la poudre mére subisse les traitements

suivants :

= Lavage, séchage et broyage le plus fin possible.
» Déminéralisation par traitement a l'acide chlorhydrique dilué (la chitine
contient environ 30 a 35% de matiére minérale).

= Déprotéinisation par voie chimique ou enzymatique.

IV.2.1.1. Traitement préliminaire

Aprés avoir effectué des lavages successifs (cing a six fois), puis récupération a chaque fois de
la poudre en utilisant la décantation ainsi que la filtration en utilisant un papier filtre de
Wattman N°1, la poudre est mise a I'étuve a 60°C pendant 24 heures pour éviter toute trace
d’eau déminéralisée utilisée au cours du lavage. Le résultat de ces opérations est une poudre
de 83.6 g (figure IV.1) qui va subir par la suite les opérations de déminéralisation et de

déprotéinisation.

Figure IV.1: Poudre obtenue aprés le deuxiéme traitement préliminaire

IV.2.1.2. Déminéralisation

Le meilleur agent déminéralisant (décalcifiant) est l'acide chlorhydrique (HCI) a faible
concentration vue les réactions dans lesquelles il peut faire partie en cas d’existence de sels

minéraux (équations (IV.1) et (IV.2)),

HCl—->H" +Cl” (IV.1)
Cl'+K" - Kl (Iv.2)
Ainsi que pour Nat, Cat, Mg2+, Brt, Cu2+, Fe2+.

Pour déminéraliser la chitine obtenue, les traitements suivants sont effectués : mélange a
I’'HCl, lavage, neutralisation, filtration et séchage.

IV.2.1.2.1. Mélange al'acide chlorhydrique a 7 %

Un volume de 100 ml d’HCl dans un becher est soumis a une agitation d’'une vitesse de

480tr/min, puis on rajoute 30 gr de la poudre de chitine.
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IV.2.1.2.2. Lavage et filtration

Pour éliminer les sels formés, une quantité d’eau est ajoutée afin de les dissoudre et par la
suite la solution est filtrée, en ce moment des fragments solides ont été observés attachés au

barreau magnétique d’agitation.

IV.2.1.2.3. Variation du pH au cours du traitement

ATaide d'un pH métre, la mesure du pH est effectuée aprés chaque passage afin de prouver le

pouvoir de déminéralisation d’HCl sur la poudre de chitine.

IV.2.1.2.4. Neutralisation avec NaOH 7 %

Dans le but d’éliminer I'excés d’HCl tout en vérifiant la quantité d’"HCl réagissant avec les
éléments minéraux existants aprés le troisiéme passage, la neutralisation de la poudre diluée

est faite dans un volume V; (V; = 100 ml) avec une solution faible de NaOH a C»,=7 %.

IV.2.1.3. Déprotéinisation

Afin d’éliminer toute trace de protéines qui peut exister dans la chitine, cette derniére doit
subir un traitement avec une base. Vue l'effet de dénaturalisation d’une base sur les protéines
quelques soit leurs natures selon I'équation (IV.3) appelée équation de déshydratation des

protéines :

R—$—H +X—OH > R—Il\I—Na - //0\\ (IV.3)
H H H H

La soude NaOH a faible concentration a été choisie pour réaliser ce traitement vue la

disponibilité et les risques mineurs qu'elle peut provoquer.

Les mémes étapes du traitement de déminéralisation ont été suivies en procédé de
déprotéinisation (mélange au NaOH, lavage, neutralisation, filtration et séchage) tout en
vérifiant la présence d'un parameétre trés important lors du mélange poudre-NaOH, il s’agit
de la température qui ne doit pas dépasser 80°C vue la dénaturation des protéines au-dela de

cette température.

IV.2.2.0btention de chitosane par desacétylation de la chitine
Afin d’obtenir le chitosane, la chitine doit subir un traitement de désacétylation qui consiste

a enlever les groupements acétyles liés a 'azote (figure IV.2).

CH,

o
NH CH,OH
o] - --
OH 4 1
4 ; OH
o}
CH,OH NH
=
CH

Figure IV.2 : Structure moléculaire de la chitine
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La désacétylation est une étape délicate. Les techniques de désacétylation font appel a des
étapes d’hydrolyse basique, mais des conditions expérimentales trop agressives pour la
macromolécule peuvent entrainer une forte dépolymérisation. Il existe ainsi des procédés de
désacétylation de la chitine en milieu soude concentrée en présence de solvants miscibles a
'eau tels que le propanol ou I'acétone. Ces solvants réduisent la dépolymérisation et rendent
possible son utilisation industrielle. A titre de comparaison, les trois méthodes de

désacétylation vont étre expliquées et encore appliquées par la suite.

1V.2.2.1. Méthodes de désacétylation

IV.2.2.1.1. Barbotage avec source d’azote

La chitine est immergée dans une solution de NaOH a un pourcentage massique de 40% (une
proportion de 1 g de chitine dans 26 ml de NaOH a été vérifiée). Le mélange est mis dans une
atmospheére d’azote N, avec chauffage a 80°C et agitation pendant 1.5 heures. La solution est
par la suite filtrée, rincée jusqu’a pH neutre avec de 'eau pure, puis avec un mélange de
méthanol (2 25%) et d’acétone (a 25%). Aprés une bonne filtration, la poudre est mise dans

I'étuve a 60°C pour la préparer a un deuxiéme passage.

IV.2.2.1.2. Desacétylation hétérogéne

Un gramme de chitine est ajouté a 26 ml de NaOH a 50% a une température de 90°C pendant

30 heures avec agitation occasionnelle, un lavage avec 'acétone a 25% est effectué 4 a 5 fois.

1IV.2.2.1.3. Desacétylation homogéne

Avec une proportion de 1 g de chitine dans 26 ml de NaOH, la chitine est mélangée avec la
soude a 35% en présence d'un volume d’acétone a 25 % et d’éthanol a 25%. Le mélange subit
un chauffage a 120°C et une agitation pendant 3 heures. Le rincage est effectué avec de I'eau
distillée (30 ml) plus I'acétone (70 ml).

1V.2.2.2. Caractérisation physicochimique du chitosane synthétisé

Avant d’entamer I'étude de la biosorption (adsorption par des produits naturels), il est
nécessaire de déterminer les caractéristiques physico-chimiques du chitosane synthétisé
(chitine désacétylée durant 26 jours). A cet effet plusieurs analyses sont effectuées pour
caractériser ce polymeére, dont les détails de chaque technique analytique sont donnés ci-apreés
(Pharmacopée, 2000).

1V.2.2.2.1. Aspect général

L'aspect général du chitosane est une poudre fine poussiéreuse jaunatre

IV.2.2.2.2. Masse spécifique réelle

Le chitosane comme toute autre poudre fine tend a emprisonner l'air dans ces pores, et pour

déterminer la masse spécifique réelle du chitosane, la méthode suivante est proposée :
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* Un pycnomeétre taré a vide puis pesé contenant une quantité de chitosane de masse m

taré ensuite de nouveau et pesé aprés avoir ajouté le méthanol jusqu’a remplissage

(I’m)-

* D’autre par le pycnometre rempli du méthanol et pesé (m-) et on utilise la relation

(IV.4) suivante.

_ mp meth

p réelle —
m, —m,

Avec

Precile: La masse spécifique réelle du chitosane (g/ cm’).
Pmeth: L@ masse volumique du méthanol (0.792g/cm?).

IV.2.2.2.3. Masse volumique apparente

(IV.4)

Une éprouvette lavée et séchée contient une masse et volume correspondant de chitosane, la

masse spécifique est donnée par la relation (IV.15),

p =1
app v
Avec,
m : Masse de chitosane,
V: Volume correspondant du chitosane,
papp : Masse spécifique apparente du chitosane (g/ml).
IV.2.2.2.4. Volume poreux total

Le volume poreux total peut étre calculé par la relation (IV.6)

1 1
V,=—

pt
papp Préel
IV.2.2.2.5. Porosité

La porosité peut étre calculée par la relation (IV.7) suivante,

V.

vide

V.

total

E=

(IV.5)

(IV.6)

(IV.7)

Une éprouvette graduée remplie de chitosane jusqu’a un volume de 2.5 ml correspondant a

une masse M;. Un volume de méthanol est ajouté jusqu’a 3.5 ml (v,

M, on calcule ¢ parI'équation (IV.8):

M,-M

v, ; Ve
€= vide meth
|4 v

) puis on note la masse

(IV.8)
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Avec,

Vew=3.5-2.5 = 1ml.
M;: La masse du chitosane qui peut remplir 2.5 ml,

M>: La masse totale qui correspond a 3.5 ml,

IV.2.2.2.6. Humidité (teneur en eau)

Le chitosane de masse mo est mise a I'étuve a 60°C séché pendant 3 a 5 heures jusqu’a

I'obtention d'une masse constante mi, '’humidité est donnée par la relation(IV.9),
="M (IV.9)

IV.2.2.2.7. Surface spécifique moyene

La surface spécifique est calculée par la formule (IV.10)

a=—3 (IV.10)

p réelle xr

Avec precie est la masse spécifique réelle calculée précédemment et r le rayon de la particule

solide de la poudre de chitosane.

1V.2.2.2.8. Point de fusion

La fusion est le passage d'un corps de l'état solide vers I'état liquide. Pour une substance
constituée d'atomes ou molécules tous identiques, la fusion s'effectue a température
constante dite point de fusion. La température de fusion d'un corps pur, appelée " point de
fusion ", est une constante qui dépend trés peu de la pression (contrairement a la température
d'ébullition).En utilisant un fusiométre automatique, on détermine a quelle température le

chitosane se carbonise.

1V.2.2.2.9. Degré de désacétylation

Ce paramétre influe sur toutes leurs propriétés physico-chimique du polymére (masse
moléculaire, viscosité, solubilité,...) et apparait donc comme le plus important. La technique
qui semble la plus adoptée pour une caractérisation rapide est la spectroscopie infrarouge qui
permet en outre de travailler sur des échantillons solides (Baskar et Sampath Kumar, 2009;
Sabnis et Block, 1997). Le degré de désacétylation peut étre déterminé a 'aide des relations
empiriques (IV.11) et (IV.12).

Pour la chitine,

A4 /Asys,=0.03148+0.0226 DA (IV.11)

Pour le chitosane

A, /A, ,,,=0.03822+0.03133DA (IV.12)
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Ou,

DA: Le degré d’acétylation, DA=100-DDA.

DDA: Le degré de désacétylation.

Ai300: L'absorbance dans la longueur de 1320 nm.
Asss0: L’absorbance dans la longueur de 3450 nm.
A1420: L'absorbance dans la longueur de 1420 nm.

1V.2.2.2.10. Solubilité

Le chitosane sous forme d’amine libre est insoluble dans l'eau, les acides concentrés, les bases
et les solvants organiques. Ce sont ses propriétés acido-basiques qui permettent une
dissolution facile. En effet, il est soluble dans les acides dilués grace a la protonisation de ses

groupes amines suivant 1'équation d'équilibre(IV.13),
-NH;+H, < -NH,+H,0" (IV.13)

1V.2.2.2.11. Analyse des oses

A T'aide d’une hydrolyse les oligosaccharides peuvent étre séparés et identifiés, mais vu les
moyens non disponibles, une chromatographie sur couche mince est sélectionnée dans le but
d’identifier la nature de sucre qui participent comme éléments structuraux dans la molécule

de chitosane.

Principe de la chromatographie sur couche mince

La chromatographie sur couche mince est une technique de séparation dans laquelle une
phase stationnaire, constituée d’'un matériau approprié, et répandue en une couche mince et
uniforme sur un support (plaque) de verre, de métal ou de plastique. Des solutions d’analytes
sont appliquées sur la plaque avant le développement. La séparation repose sur le mécanisme
d’adsorption, de partage ou d’échange d’ions ou sur des combinaisons de ces mécanismes et
elle s’effectue par migration (développement) de solutés (solution d’analytes) dans un solvant
ou un mélange de solvants appropriés (phase mobile) a travers la couche mince (phase

stationnaire).

Mode opératoire de la chromatographie sur couche mince

* Un mélange de 8 ml d’'H,0 + 12 ml de méthanol.
* Dissolution de poudre puis remplissage jusqu’a un volume de 20ml.

= Les témoins:
- Témoins (a) : dissolution du glucose (a1), lactose (a2), saccharose (a3) et fructose
(as) dans le méme mélange précédent (eau+méthanol) et compléter jusqu’a 20
ml.
- Témoins (b) ; dissolution de
+ 10 g de glucose
+ 10 g de fructose
+ 10 g de lactose
+ 10 g de saccharose
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= Déposer 2ml de chaque solution et sécher soigneusement les dép6ts développés sur un
parcours de 15 cm avec 10 volumes d’eau+15 volumes de méthanol+25 ml d’acide
acétique anhydre +50ml de chlorure d’éthylene

= Sécher la plaque dans un courant d’air chaud.

= Répéter le développement en renouvelant la phase mobile.

= Sécher encore la plaque.

» Pulvériser uniformément une solution de 0.5 g de thymol dans une solution de
mélange de 5 ml d’acide sulfurique et 95 ml d’alcool.

= Chauffer 4 130°C pendant 10 min.

Révélation

La tache principale du chromatogramme obtenue avec la solution a examiner est semblable
quant a sa position, sa coloration et ses dimensions a celle obtenue avec la solution témoin
(glucose). L’essai n’est valable que si le chromatogramme obtenu avec la solution témoin (b)
présente 4 taches nettement séparées. Les quatre taches sont obtenues séparément du témoin

(b) alors que le témoin (a) ne donne qu'une seule tiche qui correspond au sucre spécifique.

IV.2.3.0btention des fibres lignocellulosiques

La paille de blé est une source trés importante de fibre de cellulose (Figure IV.13), elle est
considérée comme un déchet de I'agriculture qui posséde un intérét important dans 'élevage
des animaux, cette matiére peut étre exploitée comme un matériau lignocellulosique naturel

susceptible de fixer les métaux lourds au biopolymeére de la cellulose.

Paille de blé image microscopique(x100) image microscopique(x400)

Figure IV.3: Structure fibrillaire de la paille de blé

IV.2.3.1. Traitement préliminaire de la paille de blé

IV.2.3.1.1. Mise en poudre

La paille de blé a été lavée avec de 'eau déminéralisée, séchée a l'air libre pendant plusieurs
jours (3 a 5 jours) ensuite mise a I'étuve a 60°C afin d’étre soigneusement coupée al'aide d'une
paire de ciseaux puis broyée en utilisant un moulin électrique. A ce stade les impuretés solides

solubles sont éliminées ce qui permet a l'eau de diffuser dans les pores.

IV.2.3.1.2. Granulométrie

La poudre de paille de blé a été soumise a une opération de tamissage ou elle a été séparée en

cinqg classes de diameétres :(<250pm, >250pm, >500um, 750> pm et >850um).



CHAPITRE IV | TECHNIQUES ET METHODOLOGIES EXPERIMENTALES

1V.2.3.2. Activation chimique du matériau lignocellulosique

Les différentes classes du polymeére ont subi séparément des traitements chimiques dans le
but d’activer leurs sites avant de les mettre en contact avec les solutions ioniques. Chaque

échantillon a été divisé en trois catégories dont deux sont traitées comme suit :

IV.2.3.2.1. Traitement par H, S0,

Le premier traitement consiste & mettre en contact l'échantillon avec une solution (0.2N)
H,SO, pendant 8 heures sous une agitation continue (agitateur CTIP, Italie, 125 tr/min),
rincé avec de l'eau déionisée jusqu'a un pH 6.5 et séché a 60°C. Le produit obtenu est appelé

"H-sorbant".

1IV.2.3.2.2. Traitement par Ca(OH),

La moitié de H-sorbant a été soumise avec une solution 0.25 g/L Ca(OH), pendant 08 heures
sous une agitation continue et rincée a 'eau déionisée jusqu'a pH 7 (pH mesuré par un pH-
métre) et séchée 4 60°C. Le produit obtenu est appelé "Ca- sorbant". Le troisiéme échantillon
non traité est appelé " NT-sorbant". A ce stade la paille de blé sous ses trois formes non traitées
NT-adsorbant, H-adsorbant, et Ca-adsorbant est préte pour les tests de biosorption du cuivre

et du chrome.

1V.2.3.3. Caractérisation physicochimique des fibres lignocellulosiques

Les fibres lignocellulosiques ont subi des analyses pour une méme caractérisation physico
chimique que le chitosane dans une étude précédente (Aspect général, masse spécifique réelle,

masse spécifique apparente, volume poreux total, porosité et humidité (teneur en eau)).

IV.2.4.Préparation des solutions aqueuses de cuivre et de chrome
D'autre part, les solutions aqueuses de sulfate de cuivre CuSO4 et de dichromate de potassium
K>Cr,0O7 sont utilisées en tant que sources des ions de Cu(Il) et de Cr(VI) respectivement.

Etudes expérimentales de I'adsorption du cuivre et du chrome par les différents biosorbants

IV.3. Etudes expérimentales de I'adsorption du cuivre et du chrome par les
différents biosorbants

IV.3.1.Méthodes d’analyse et de révélation

Avant de commencer les tests de mesure, il faut savoir que deux méthodes d’analyse ont été
utilisées pour la mesure des taux d'adsorption : 'absorption atomique (Spectrophotométre
d’absorption atomique AA800, USA) pour quelques échantillons et la spectrophotométrie UV-
Visible (UV-visible spectrophotomeétre Perkin-Elmer 550) pour la majorité des échantillons.
Les ions métalliques comme ils ne sont pas des produits organiques doivent étre détectés
dans le visible. Cependant, le dosage par UV-Visible est indirect car il ne peut pas étre réalisé

que par le biais d'une réaction de coloration appropriée.

D’apreés la littérature, l'ion de cuivre peut former un complexe avec l'indicateur incolore celui

du "Sodium diethyldithyocarbonate". Le complexe est coloré "jaune" et absorbe la lumiére a
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une longueur d'onde de 470 nm (Nordberg, 2007). Pour l'ion de Cr,0," il forme un complexe

avec l'indicateur rouge du diphenylcarbozide, le complexe a une couleur violette et absorbe la
lumiére a une longueur d'onde de 540 nm (Meink et al., 1977; Ullmann’s, 2011).

Le dosage pourra se faire par l'intermédiaire d'une courbe d'étalonnage couvrant une plage de
concentration de 1 a 1000mg/L en tenant compte que les spectres d'absorption UV-visible
sont élaborés pour des solutions diluées de l'ordre de 10mg/L, c'est-a-dire que la
concentration qui va étre choisie est de quelques dizaine de milligrammes par litre. Il est a
noter que méme si le solvant choisi est |'eau, il faut éliminer dans chaque mesure 'adsorption

de l'indicateur a l'état pur.

IV.3.2.Protocole expérimental d’adsorption en mode batch

L’adsorption des ions Cu(Il) and Cr(VI) est étudiée en mode batch. Les différents
biopolymeéres préparés précédemment sont mis séparément en contact avec les solutions
ioniques de sulfate de cuivre et de bichromate de potassium avec un rapport massique de 250
mg de biopolyméres pour 250 ml de solution ionique, le mélange s'effectue dans des
Erlenmeyers placés dans un agitateur (GFL modéle 1083) 4 température et pH bien définies.
La concentration initiale des métaux lourds en solution est égale a 19.92 mg/L de cuivre
correspondant a une concentration de 50mg/ml en sulfate de cuivre et & 15.00 mg/L de

bichromate correspondant a une concentration de 20 mg/L en bichromate de potassium.)

IV.3.3.Etude de la cinétique d’adsorption

L'expérience pour chaque échantillon de biosorbant va durer une heure, au cours de cet
intervalle de temps des prélévements de la solution ionique vont étre effectués a (t=03.0, 05.0,
10.0,15.0, 20.0, 25.0, 30.0, 35.0, 40.0, 45.0, 50.0, 55.0, 60.00 et 75.0 min). Ces prélévements
sont filtrés pour étre analysés afin de déterminer leur concentration, en injectant ces valeurs
dans les courbes d'étalonnage, on obtient des valeurs qu'on appellera Ci. Les échantillons
prélevés pour l'analyse ne sont pas retournés aux Erlenmeyers. Par conséquent, la quantité
adsorbée de l'ion par unité de masse de I'adsorbant gi(mg/g), a l'instant ¢ est calculé par
I'équation(IV.14).

_ Covo — Cin‘—l

i

(IV.14)
m

Ou (o et C (mg/L) sont les concentrations de Cu(II) ou Cr(VI) initiales et au temps t,

respectivement ; Vo(L) est le volume initial de la solution d’ions ; Viest le volume en contact

avec de 'adsorbant avant de prendre le dernier échantillon, et m(g) est la masse de la paille de

blé ajouté aux Erlenmayers.

IV.3.4. Etude des modéles cinétiques correspondants
Les modeéles de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et le modéle d'Elkovich ont été
appliqués pour déterminer le mécanisme d'adsorption. L’équation du pseudo-premier ordre

est donnée par 'équation(IV.15).
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1K1 (IV.15)

9. 4.t 4.

OuK; estla constante de vitesse d'adsorption de pseudo-premier ordre (min-1), geet g (mg/g)
sont les quantités d'ions métalliques adsorbées a 1'équilibre et a l'instant t(min),
respectivement. La valeur de 1/g; est calculée a partir des résultats expérimentaux et comploté

contre 1/t (min).

La forme linéaire de 1'équation pseudo-second ordre peut étre écrite comme 1'équation(IV.16)

1.1, (IV.16)

q. K.q a,

Ou K, est constante de vitesse d'adsorption de pseudo-second ordre (min?), le taux

d'adsorption peut étre contrdlé par la diffusion intraparticulaire ou les étapes d'interaction.

IV.3.5.Etude paramétrique

L'adsorption est parfois difficile a interpréter car elle est influencée par de nombreux facteurs,
parmi lesquels le pH, la température, la concentration initiale en métal, le degré de
désacétylation, le traitement chimique et la granulométrie dont une étude détaillée a été

réalisée.
IV.3.5.1.1. Influence du pH

Plusieurs expériences d’adsorption ont été réalisées a différentes valeurs de pH de 2.0, 2.5,
3.0, 3.5,4.0, 4.5, 5.0, 5.5, 6.0, 6.5, 7.0, 7.5 et 8.0 a la température ambiante en agitant 250
mg de biosorbant avec 250 ml d'une solution d'ions métalliques pour un temps optimal
(optimisé précédemment dans l'étude cinétique) a une vitesse d'agitation de 150 tours par
minute fixe. L’ajustement du pH a été effectuée dans un appareil de mesure de pH en utilisant
une solution 1 M de HCl ou de NaOH 1M.

IV.3.5.1.2. Influence de la température

En plus du pH, la température peut aussi influencer 'adsorption des ions métalliques par les
différents polymeres. Des expériences ont été effectuées en placant 250 mg de particules de
biosorbant dans une série de flacons contenant 250 ml de solution d'ion métallique a pH = 5.
Les flacons ont été placés dans un bain marie tout pour maintenir la température a 25, 30, 35,
40, 45, 50, 55 puis a 60 ° C. Des échantillons ont été prélevés de chaque flacon a des instants
choisis et filtrés pour I'analyse. Les données concernant la cinétique d’adsorption a différentes
températures vont étre exploitées pour déduire les parameétres thermodynamique du

phénoméne mis en jeux.

IV.3.5.1.3. Etude des paramétres thermodynamiques

En se basant sur le concept fondamental de la thermodynamique, et en supportant 'idée que

la réaction est dans un systéme isolé, le systéme d’énergie ne peut pas étre gagné ou perdu et
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le changement d’entropie est la seule force de conduite. Dans le but de rentrer a I'intérieur du

mécanisme qui provoque l'adsorption, les variations suivantes : I'énergie libre standard de

Gibbs (AG;,, ), I'enthalpie (AH?, ) et I'entropie (AS;,

ads ads

), sont déterminés a partir des graphes

de Ln(Kc) en fonction de 1/T d’aprés les équations (IV.17), (IV.18) et (IV.19) (Reddad,
Gerente, Andres et Le Cloirec, 2002).

K, =—" (IV.17)

Ou Ke: Constante d'équilibre.

Xe: Concentration du soluté adsorbé dans la paille de blé (mg/L).

Ci: Concentration initiale (mg/L).

AG’, =—RTLnK, (IV.18)
LnK, = 2w A, (IV.19)
R RT

ou R=8.314 J/mol est la constante des gaz.

IV.3.5.1.4. Influence du traitement de desacétylation de la chitine

Pour voir comment le traitement de désacétylation améliore le pouvoir d’adsorption de la
chitine, des expériences d'adsorption ont été réalisées a chaque stade de ce traitement : aprés

2j, 8j, 16j et 26j et les résultats sont comparés avec ceux de la chitine.

IV.3.5.1.5. Influence de la taille des particules d’adsorbant

Le traitement granulométrique de la paille de blé a donné 6 classes de diametres (<250pm,
>250um, >500pm, >750pum, >850um) pour étudier 'effet de la granulométrie (diameétres des
particules) sur la capacité d’adsorption, des expériences ont été réalisées en agitant 250 ml
d'une solution d'ions métalliques dans une série de flacons contenant séparément les cinq
tailles différentes des fibres tamponnée a pH=>5. Des échantillons sont prélevés & un moment
optimisé précédemment et filtrés pour l'analyse de la concentration du métal résiduel en

solution.

IV.3.5.1.6. Influence du traitement chimique des fibres lignocellulosiques

Comme cité précédemment, la paille de blé a été activée par un traitement acide et alcalin.
Pour évaluer l'effet de ces traitements sur la capacité des fibres lignocellulosiques a éliminer
les métaux lourds, les trois formes suivantes : NT-adsorbant, H-adsorbant et Ca-adsorbant
ont été placés dans une série de trois Erlenmeyers. Puisque le pH a une influence significative
sur la force ionique, il a été jugé intéressant de réaliser chaque série d’Erlenmeyers a des pH
différents (de 2 2 5).
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IV.4. Isothermes d 'adsorption

Pour chaque systéme adsorbat-adsorbant, les isothermes d'adsorption a température
ambiante ont été établis en présentant la concentration de 1'ion adsorbé dans la phase solide

(biosorbant) appelée C,;(mg/g), en fonction de la concentration en ion a 1'équilibre dans la

solution notée C,, (mg/L), 'expression de C.4 est donnée par 'équation (IV.20),

X_c - (Cu=Ca) 1% (IV.20)

Avec V : Volume de la solution ionique (L).

M : Masse du biosorbant (g).

IV.5. Modélisation empirique des isothermes d’adsorption
Afin de trouver un modéle représentatif de l'adsorption par les différents polymeéres, les
modéles mathématiques qui correspondent a l'isotherme de type I de Langmuir, Freundlich,

Redlish-Peterson et un modéle hybride proposé ont été appliqués.

IV.5.1.Modéle de Langmuir

Lorsque l'adsorption se produit en une seule couche, dans des sites d'adsorption qui ne
peuvent contenir qu'une seule molécule par site (formation d'une monocouche) et qu'il n'y a
pas d'interactions entre les molécules adsorbées, nous avons donc l'un des modéles
d'isothermes les plus connus, celui de Langmuir dont l'expression est donnée par l'équation
(IV.21) (Suzuki, 1990).

KL Ceq

=—2 V.21
1+bC,, ( )

Cads

Avec Cu: Quantité d'ions adsorbée par unité de masse (mg/g).

Ce: Concentration de l'ion en solution a l'équilibre.

Ki: Constante de Langmuir.

Cnax=K1/b: Quantité maximale d'ions adsorbée sur un gramme de polymere.
IV.5.2.Modéle de Freundlich
L'équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire l'équilibre en phase aqueuse, sa
formule empirique est donnée par I'équation(IV.22). La linéarisation des modéles de
Langmuir et de Freundlich en utilisant la méthode des moindres carrés (Karris, 2004) et a
l'aide d'un programme Matlab (Annexe) nous permet de déduire leurs parametres, ainsi les
Crax €t les MSR (Mean Sum Résiduals) qui a comme expression la formule (IV.15) (Monier,
Ayad, Wei et Sarhan, 2010).

=C, =PC: (IV.22)
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Le modele de Langmuir suppose que la surface du biosorbant est homogéne. Cependant,

l'isotherme de Freundlich est une indication de 'hétérogénéité de l'adsorption.

N
RMSE = /%Z( vi—9) (IV.23)
i=1

Ou N est le nombre des données testées, y;est la i*™ sortie souhaitée et y; est la i*™ sortie

prévue a partir du modeéle.

IV.5.3.Modeéle de Redlich—-Peterson

L'isotherme de Redlich-Peterson (Redlich et Peterson, 1959) est un modéle hybride
combinant les deux isothermes de Langmuir et de Freundlich. Il intégre trois parameétres dans
une équation empirique. Le modele a une relation linéaire avec la concentration dans le
numérateur et d'une fonction exponentielle dans le dénominateur. Pour représenter
I'équilibre d'adsorption sur une large gamme de concentration, un tel modéle peut étre
appliqué dans des systémes homogénes ou hétérogénes du fait de sa polyvalence (Gimbert,
Morin-Crini, Renault, Badot et Crini, 2008). Typiquement, une procédure de minimisation
est adoptée dans la résolution des équations en maximisant le coefficient de corrélation entre
les points de données expérimentales et les prédictions du modéle théorique en utilisant des
programmes Matlab. A la limite, il s’approche de modéle de Freundlich 4 une concentration
élevée, et a la limite de concentration faible il est conforme de I'état idéal de Langmuir. La

formule empirique de modele de Redlich-Peterson est donnée par I'équation(IV.24).

KRCeq

= Rred (Iv.24)
1+a,C;,

ads

L’équation (IV.25) donne une meilleure compréhension du mécanisme d'adsorption du cuivre

et du chrome, un autre modele hybride qui combine les modéles de Langmuir et Freundlich.

IV.5.4.Modéle Hybride
Pour une meilleur compréhension du phénomeéne d’adsorption mis en jeu par les différents
biosorbants dans cette étude, un autre modéle hybride qui combine aussi les deux modéles de

Langmuir et de Freundlich est proposé et 'équation (IV.25) le présente :
=—° (Iv.25)

Avec Ky et by sont des constantes du modéle.

IV.6. Analyse par FTIR des biosorbants durant les traitements chimiques, avant et
apres la biosorption
L'analyse des spectres FTIR nous permet d'identifier et de confirmer la présence des groupes

caractéristiques de chaque polymeére, la modification chimique du polymeére si elle est
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effectuée peut apparaitre par une simple comparaison avec le spectre original en se basant
sur les données théoriques concernant le mode vibrationnel de quelques groupes chimique

(Annexe). Le spectrophotomeétre utilisé est le FTIR Shimadzu 8400.

IV.7.Etude morphologique des biosorbants obtenus durant les traitements
chimiques, avant et aprés la biosorption

En plus de l'analyse spectrale, nous avons également réalisé quelques micrographies sur la
modification éventuelle de la texture de ces biopolymeéres avant et apres la biosorption en

utilisant le microscope électronique Quanta 200 I.1.

IV.8. Prédiction de la cinétique d’adsorption des ions métalliques et de I'effet des
paramétres opérationnels en utilisant les réseaux de neurones artificiels et les
systemes neuroflous

IV.8.1. Modélisation de I'adsorption des ions métalliques (Cuivre, Chrome, Nickel et
plomb) par des déchets naturels en utilisant le modéle neuronal

Un réseau de neurone artificiels est synthétisé pour prédire le taux d'adsorption des différents
métaux par unité de masse d'adsorbant en utilisant comme outil de conception "Neural
Network Toolbox de MATLAB®" ou une base de données expérimentale est recueillie et
exploitée a partir de plusieurs travaux de recherches pour fournir une grande base de données

pour l'apprentissage, le test et la validation pour le modéle neuronal établi.

La base de données collectée est choisie dans le but d'explorer l'effet de l'interaction de huit
parameétres qui sont notamment le pH, la température, la concentration initiale du métal, le
rapport massique adsorbant/ion métallique, le temps de contact, la vitesse d'agitation, la force
ionique et le poids de I'adsorbant en mettant en ceuvre les permutations de variables au sein

de leur gamme sélectionnée.

IV.8.1.1. Collection de base de données

Les données concernant les quantités adsorbées des métaux ou du pourcentage d’adsorption
pour cing couples adsorbant/ion métallique sont regroupées apres avoir été récoltées a partir
des études expérimentales tirées de la littérature. Les cinq différents couples sélectionnés

sont :

e Couple 1: Déchets de céréales carbonisés/Cuivre (WCC/Cu) (Jeon, 2011).

e Couple 2 : Biomasse Méditerranéenne (Posidonia oceanica (L) DELILE)/Chrome
(MB/Cr) (Ncibi, Mahjoub et Seffen, 2008).

e Couple 3 : Charbon actif/Plomb (AC/Pb) (Boulkrah, 2008)).

e Couple 4 : Noyau d'olive/Nickel (OK/Ni) (Fiol et al., 2006).

e Couple 5 : Pulpe d’olive/Nickel (OP/Ni) (Gharaibeh, Abu-el-sha’r et Al-Kofahi, 1998).

IV.8.1.2. Sélection des entrées et des sorties du modéle neuronal

Les différents facteurs qui peuvent influencer la biosorption sont : la vitesse d'agitation, le
pH, la température, le temps de contact, la quantité d’adsorbant (biosorbant), la force ionique,

le rapport massique adsorbant/métal et la concentration initiale d'ions métalliques. Les
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entrées sont les paramétres qui affectent 'adsorption avec effet significatif sur le rendement
ou sur la capacité d'adsorption des métaux lourds. Certaines variables sont utilisées comme
vecteurs d'entrée pour synthétiser 'ANN tandis que les autres sont maintenues constantes au
niveau de leurs valeurs optimales. Toutefois, les sorties sont le rendement d'adsorption (%)

et la capacité d'adsorption (mg/g).

IV.8.1.3. Préparation et mise en forme des données

Comme toute modélisation d'ANNSs, trois phases sont suivies : l'apprentissage, la test et la
phase de validation. Dans chaque phase, une quantité de données est tirée de la base de

données d’apprentissage :

* 80% des données pour I'apprentissage ;
* 10% des données pour le test ;

* 10% des données pour la validation.

IV.8.1.4. Normalisation partielle des données

Dans l'apprentissage les données désirées a apprendre pour les sorties sont normalisées afin
d'avoir des valeurs dans l'intervalle [-0.9 0.9]. Cette opération évite de tomber dans le
probléme de saturation lors de l'apprentissage vue que les fonctions d'activation de la couche

de sortie sont des tangentes hyperboliques qui ont une sortie limitée dans l'intervalle [-1 1].

IV.8.1.5. Structures des ANNs adoptées

La structure de base d'un ANN multicouches a trois couches est choisie: une couche d'entrée,
une couche cachée et une couche de sortie. L'algorithme d'apprentissage utilisé est celui de
Levenberg-Marquardt. Les fonctions d'activation utilisées sont une tangente hyperbolique

pour les neurones des deux couches (Figure III.4).

Un ANN (ANN;) est utilisé pour les couples 1 et 2 et un autre (ANN)) est utilisé pour les trois
couples restants. Chaque ANN a ses entrées appropriées : pH, température (T), concentration
de métal initiale (C;), temps de contact (t.), vitesse d'agitation (V,), force ionique (I;) et poids
de l'adsorbant (W,) et une entrée supplémentaire qui est utilisé pour indiquer le couple
concerné : WCC/Cu ; MB/Cr ; AC/Pb ; OK/Ni ou OP/Ni. Les architectures des deux ANNs sont

données par la figure IV 4.

IV.8.1.6. Apprentissage

Pour la simulation et la validation des ANNs, un ensemble de données expérimentales est
conservée pour la phase de test et un autre pour la phase de validation sont considérés pour
chaque couple ; pour chaque expérience, les valeurs des variables sont choisies au hasard dans
les plages sélectionnées. Le tableau IV.1 donne un résumé sur la structure et les résultats de

l'apprentissage des deux ANNs obtenus aprés une durée de moins d'une minute.

IV.8.1.7. Test et validation

Les résultats aprés l'évaluation des sorties pour les entrées des données réservées aux tests et

validation ont donné un coefficient de corrélation 0.95 et 0.97 respectivement ce qui valide
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les deux architectures neuronales synthétisées. Cette étape assure la validation de

l'adoptabilité du réseau pour les entrées qui sont hors de l'ensemble de données

d'apprentissage.
Tableau IV.1: Description et apprentissage de I'ANN; et I'ANN,.
Nombrede Nombre de Nombre des données Nombre
ANN Couples Entrées  Sortie couches neuronesdela . d'itérations MSE
. . d'apprentissage .
cachées couche cachée maximal
Couple, T,  Taux
ANN; WCC/Cu pH, Gy, W,, d'adsorption 01 05 246 10000 2.67x10°
MB/Cr
1§ (%)
AC/Pb - Couple, T,  Capacité
ANN, PK/Ni- pH, G, W,, d'adsorption 01 06 120 08 000 6.88x10°
OPNi 1, (mg/q)
:______-___________-__: Entrée du
: :neurone
Entrée
Pondérée: f _E_. ED
Entrée de biais: 1

P

taux
d'adsorption
(%)

Capacité
d'adsorption
(mg/g)

ANN,

Figure IV.4: Architecture d'ANN; et ANN,.

IV.8.2. Modélisation de I’adsorption des ions métalliques (Cu?*et Cr,0,*) par
la chitine et ses dérivés désacétylées en utilisant les modéles
intelligents d'ANN et ANFIS

IV.8.2.1. Modélisation neuronale

Un réseau de neurones artificiels est utilisé pour prédire le taux d'adsorption de Cu?*et Cr,07*
par la chitine et ses dérivés désacétylées. Les données expérimentales obtenues dans notre
étude (Chapitre V) sont utilisées pour l'apprentissage.

Les variables opératoires qui sont le pH, la température, la concentration initiale du métal, le
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temps de contact et le degré de désacétylation de la chitine sont les entrées de I'ANN, une
entrée additionnelle et ajoutée afin de différentier entre les deux métaux car une seule
architecture neuronale est utilisée pour la prédiction du taux d'adsorption des deux métaux.

IV.8.2.1.1. Structures de I'ANN adoptée

Une structure multicouche a trois couches est adoptée et l'algorithme d'apprentissage utilisé
est celui de Levenberg-Marquardt. Les fonctions d'activation utilisées sont la tangente

hyperbolique pour les neurones des deux couches (Figure IV.5).

Un seul ANN est utilisé pour la prédiction de l'adsorption des deux métaux. L'ANN a cinq
entrées appropriées : pH, température, concentration initiale du métal, temps de contact et
degré de désacétylation dela chitine et une entrée supplémentaire qui est utilisé pour indiquer

le métal concerné (Figure IV.5).

lon du Métal(Met)

pH

ANN a une
. seule couche
oy —| cachée de 20

neurones
Temps de contact (tc) /

Température(T)

I/

—> Quantité adsorbée

Degré de
désacétylation (DDA)

Figure IV.5: Architecture de I'ANN pour la prédiction de I'adsorption du cuivre et chrome par la chitine et ses dérivés

1IV.8.2.1.2. Apprentissage

Pour la validation de I'ANN, un ensemble de données expérimentales est conservée pour la
phase de test et un autre pour la phase de validation ; pour chaque expérience, les valeurs des
variables sont choisies au hasard dans les plages sélectionnées. Le tableau IV.2 donne un
résumé sur la structure et les résultats de l'apprentissage de I'ANN apres une durée d'environ

une minute.

Tableau IV.2: Description et apprentissage de I'ANN.

, . Nombre de Nombre de neuronesdela  Nombre des données I!\I(?mb.re
Entrées Sortie couches , . . d'itérations MSE
, couche cachée d'apprentissage .
cachées maximal
Métal, pH, T, ., (apacité
P P 20 390 1000 5.56x10°

Cin, DDA d'adsorption (mg)

1IV.8.2.1.3. Test et validation

Les résultats apres 1'évaluation des sorties pour les entrées des données réservées aux tests et
validation ont donné un coefficient de corrélation 0.9837 ce qui valide l'architecture

neuronale synthétisée.
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1V.8.2.2. Modélisation par ANFIS

1IV.8.2.2.1. Modélisation par ANFIS

Une architecture neurofloue basée Sugeno développée a six entrées qui correspondent aux
paramétres opératoires (pH, la température, la concentration initiale du métal, le temps de
contact et le degré de désacétylation de la chitine) et une sortie correspondant a la quantité

d'adsorbée, comme c'est illustré par la figure IV.6.

lon du Métal(Met) _’@
— B
Température(T) _’@\ ANFIS
Sortie

Regles de i) — Quantité adsorbée

Concentration E / Sugeno

initiale (Cin)

Temps de contact (tc) —> E
Degré de m‘
désacétylation (DDA) | £,

Figure IV.6: Architecture d'ANFIS développée
pour la prédiction de I'adsorption du cuivre et chrome par la chitine et ses dérivés

A 4

1V.8.2.2.2. Apprentissage

Les données expérimentales sont divisées en deux parties, 90 % de ces données sont utilisées
pour l'identification des parameétres de I'ANFIS et les données restantes sont utilisées pour le
test du modéle intelligent obtenu. En utilisant le Toolbox "ANFIS" de Matlab, plusieurs
approches sont testées en changeant le nombre (entre deux et trois fonctions d'appartenance)
et le type (triangulaires, trapézoidales, gaussienne et forme de cloche) des fonctions
d'appartenance des grandeurs de sorties et le type de la fonction d'appartenance de sortie
(constante ou linéaire). Le tableau IV.3 donne les détails des meilleurs résultats obtenus aprés
plusieurs essais dans la phase d'apprentissage obtenus aprés dix minutes ou l'on remarque un
coefficient de corrélation de 0.9737.

Tableau IV.3: Meilleurs résultats dans la phase d’apprentissage neuroflou

Entrée Les fonctions d’appartenance d’entrée ,I.es fonctions  |czrations  RMSE P
Type Nombre d’appartenance

lon métallique (Met) Forme de cloche 2

pH Forme de cloche 2

Température (T) Forme de cloche 3 o

linéaire 20 21x10? 09737

Temps de contact (t;) Forme de cloche 2

Concentration initiale (Gy) Forme de cloche 2

Degré de désacétylation(DDA) ~ Forme de cloche 3
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IV.8.3.Modélisation neurofloue de I'adsorption du cuivre et du chrome par la paille
de blé

Une architecture neurofloue basée Sugeno est développée. Cette architecture posséde six
entrées qui correspondent aux parameétres opératoires (ion métallique, granulométrie de la
paille de blé, pH, température, temps de contact et traitement préliminaire) et une sortie

correspondante a la quantité d'adsorbant (figure IV.7).

londu Métal —»
Granulométrie de
la paillede blé
pH ANFIS Sorg
Réglesde :(38 > Quantité adsorbée
Sugeno

Température —>»

Temps de contact —>

Type de
traitement

EEELELE

Figure IV.7: Architecture d'ANFIS développée pour la prédiction de I'adsorption du cuivre et du chrome par la paille de blé

1vV.8.3.1. Apprentissage

Les données expérimentales sont divisées en deux parties, 90 % de ces données sont utilisées
pour l'identification des paramétres de I'ANFIS et les données restantes sont utilisées pour le
test du modele intelligent obtenu. En utilisant le Toolbox "ANFIS" de Matlab, plusieurs
approches sont testées en changeant le nombre et le type des fonctions d'appartenance des
grandeurs de sorties et le type de la fonction d'appartenance de sortie. Le tableau IV.4 donne
les détails des meilleurs résultats obtenus dans la phase d'apprentissage qui a duré plus de

cing minutes ot l'on remarque un coefficient de corrélation de 0.8918.

Tableau IV.4: Meilleurs résultats de la phase d’apprentissage neuroflou
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Entrée Les fonctions d’appartenance d’entrée ,I_es fonctions  cgrations  RMSE P
Type Nombre d’appartenance

lon métallique Forme de cloche 2

Granulométrie de la paille de blé  Forme de cloche 2

pH Forme de cloche 3 o

- linéaire 15 6.7x107 08918

Température Forme de cloche 2

Temps de contact Forme de cloche 2

Traitement Forme de cloche 3

1V.8.3.2. Phase d’apprentissage

Dix ensembles de paramétres a la fois pour Cu®* et Cr,O7* ont été testés avec les données

expérimentales qui ne sont pas utilisées pour l'identification de l'architecture ANFIS. Le
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Tableau IV.5 montre une précision de 3x102 dans la prédiction du taux d'adsorption des ions

par le modéle neuroflou développé.

Tableau IV.5: Comparaison entre les valeurs expérimentales et celles prédites par ANFIS

Taux d'adsorption de Cu**  Taux d'adsorption de Cr.07*

Granulométrie Température Quantité Concentration Temps (mg/q) (mg/q)

de la paille de blé 0 pH Traitement del'adsorbant initiale en contact Prédit  Erreur Prédit  Erreur

(pm) (9) métal (mg/L) (min) Experimental par  relative  Experimental par  relative
ANFIS (%) ANFIS (%)
<250 35 40 H 250 20 10 29877 29784 03113 22248 22297 0.2202
<250 35 25 NT 250 20 12 25163 25236 0.2901 14026 1394 04420
<250 45 40 H 250 20 18 1.8079  1.8030  0.2710 34012 34080 0.1999
<250 45 25 H 250 20 12 12440 12498 0.4662 03402 03372 0.8819
<250 35 35 (a 250 20 20 20377 20353 0.1178 27501 27538 0.1345
<250 35 45 (a 250 20 18 20841 20795 0.2207 24211 24112 04089
<250 50 35 H 250 20 20 12320 12416 0.7792 22416 22420 0.0178
<250 50 4.5 (a 250 20 18 0.5321 05273 0.9020 0.949% 09417 08320
<250 55 20 (a 250 20 10 0.1039 0.1034 04813 0.0974  0.0983 0.9241
<250 55 40 NT 250 20 12 19328 19351  0.1190 28474 28554 0.2810
R?=0.9999 R’=0.9999
RMSE=5.9x10 RMSE=6.0x10"
IV.9. Conclusion

Le traitement de déchets agricoles et marins considérés dans cette étude a abouti a la
préparation de deux polymeres différents ; chitine et matériaux lignocellulosique qui ont été

soumis par la suite a :

* Traitement de désacétylation de la chitine et production du chitosane.
» Traitement d'activation chimique de la paille de blé.

» Caractérisation physico-chimique, morphologique et spectrale des trois polyméres.

Ensuite ces polymeéres ont été exploités comme biosorbants pour les ions du cuivre et du
chrome en étudiant l'effet des paramétres opératoires sur la capacité d'adsorption. Une

modélisation a été effectuée pour trouver un modéle représentatif.

Cing modeles intelligents sont développés pour la prédiction du taux d'adsorption du métal,

A savoir :

* Deux modéles neuronaux pour l'adsorption des ions métalliques (Cuivre, Chrome,
Nickel et plomb) par des déchets naturels.

* Un modéle neuronal et un modéle neuroflou pour I'adsorption des ions métalliques
(Cu*et Cr,0+%) par la chitine et ses dérivés désacétylées.

* Un modele neuroflou de 'adsorption du cuivre et du chrome par la paille de blé.

Pour une méme application, les modéles neuroflous s'avérent plus intéressant car ils
nécessitent moins de préparation de données. En plus, les résultats des tests de prédiction
sont plus précises pour les architectures neurofloues. Néanmoins, les systémes neuroflous
présentent l'inconvénient dans le temps considérable qu'ils prennent dans la phase

l'apprentissage surtout pour un nombre élevé de fonctions d'appartenance.
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Chapitre V

Résultats et discussions

V.1. Introduction

La premiére partie de ce chapitre présente les résultats obtenus a partir des mesures
expérimentales effectuées concernant : la purification et le traitement de desacétylation de la
chitine, I'activation chimique du matériau lignocellulosique extrait a partir de la paille de blé
ainsi que la caractérisation physico-chimique du chitosane et des fibres lignocellulosiques

obtenus.

Les résultats concernant la cinétique de biosorption des ions de cuivre et de chrome par les
différents adsorbants préparés précédemment sont donnés dans la deuxiéme partie de ce
chapitre. Des résultats qui concernent 'identification des isothermes d’adsorption sont aussi
donnés, ou des modeéles empirique ont été exploités : ceux de Langmuir, Freundlich, Redlish-
peterson et un quatriéme modele hybride proposé. Par la suite les deux modéles cinétiques de
pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre ont été étudiés. En outre, 'effet de certains
paramétres opératoires (le pH, la température, la concentration initiale en ion métallique, le
degré de desacétylation, le traitement chimique et la granulométrie) sur la capacité
d’adsorption, est présenté et discuté. Ainsi, une étude thermodynamique appropriée a été

réalisée pour comprendre le phénomeéne d’adsorption mis en jeu.

Finalement une large partie est consacrée pour la présentation des résultats impressionnant
concernant la modélisation du phénomeéne d’adsorption par deux différentes techniques
d’'intelligence artificielle : ANN et ANFIS.

V.2. Obtention des matériaux naturels utilisés pour I'adsorption
V.2.1. Obtention de la chitine

V.2.1.1. Traitement préliminaire des carapaces de crevette

V.2.1.1.1. Déminéralisation

Une mousse est observée au-dessus de la solution agitée de HCl en ajoutant 30 g de la poudre
(figure V.1). Cette mousse est due au dégagement de CO2 elle disparait aprés 15 min
d’agitation (figure V.2). L'agitation dure de 90 min a 120 min. L’apparition du CO, peut

étre expliquée par la réaction chimique(V.1),

CaCOs+ 2HC1 - CaCly + CO2 + H2O V.1)

=

Figure V.1: Mousse obtenue aprés mélange avec HCl
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Figure V.2: Disparition de la mousse apres agitation
Les étapes de déminéralisation décrites précédemment et avec les mémes remarques
observées lors du premier passage ont été refaites quatre fois sauf que la mousse a perdu son
intensité durant le traitement jusqu’a sa disparition dans le dernier passage, ce qui montre

Pefficacité du traitement.

Variation de la masse de la poudre durant le traitement
La variation de la masse de la poudre durant le traitement par HCl est explicitée par le tableau
V.1. Les pourcentages des masses perdues au cours du traitement pour les trois échantillons

sont calculés par la formule (V.2) (Harvey, 1999).

m.,—m
PP(%) =——"2x100 (V.2)

mpl

PP : Perte en poids de la poudre.

m,1: Le poids de la poudre avant le traitement par HCL.

m,»: Le poids de la poudre apres le traitement par HCL.

Tableau V.1: Variation de la masse au cours du traitement de déminéralisation

Masse (g) Echantillon 1 Echantillon2 Echantillon3
Avant le traitement 27.33 28.50 27.78
Aprésle 1¢ passage 251 26.28 25.56

Apreés le 2¢™ passage 22.54 22.02 22.64
Apresle 3*™ passage 15.20 18.20 19.70
Apres le 4*™ passage 11.30 13.35 12.86

Tous calculs faits, les pourcentages sont 58.65%, 53.16% et 53.71% pour les échantillons 1,

2 et 3 respectivement.

Variation du pH au cours du traitement

Les différentes valeurs de pH relevées sont organisées dans le tableau V.2, le pH initial de la
solution d’HCl était de 2.56.
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Tableau V.2: Valeurs du pH au cours du traitement de déminéralisation

N°depassage  Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 3
1¢ passage 7.69 7.21 6.62
2tm passage 6.08 6.012 4.69
3tme passage 2.89 3.07 3.02
48me passage 2.82 2.87 2.89

Neutralisation avec NaOH 7 %
L’expérience a donné les résultats donnés dans le tableau V.3 en appliquant la relation (V.3)

suivante.
C,\V, =0V, (V.3)

Avec Ci: Concentration inconnue de HCl mélangé avec la poudre.
Cy: Concentration de NaOH utilisé pour la neutralisation C,=6.8 %.
Vi: Le volume du mélange poudre-HCl dilué.

V: Levolume de NaOH nécessaire pour atteindre le point de neutralisation.

Tableau V.3: Volume de NaOH nécessaire ala neutralisation

Echantillon Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 3

Viaon (ml) 38.50 12.20 44.50

Donc les valeurs de 1.04%, 0.33% et 1.2% sont respectivement les concentrations d'HCl qui
non pas réagi avec la poudre de chitine des échantillons 1, 2 et 3. Une comparaison de ces
valeurs avec les concentrations initiales d'HCl de 7% permet de déduire qu'aprés quatre
passages I'HCl a toujours la faveur d’entrer en réaction avec les éléments minéraux
(essentiellement carbonate et phosphates) que contient la poudre de chitine, ce qui montre
I'impossibilité d’arriver a extraire une poudre de chitine dépourvue totalement de sels

minéraux.

Variation de la couleur

Certainement, la couleur si elle n’est pas uniquement d’origine héréditaire (dans ce cas la race
des crevettes et particuliérement la race royale) peut étre le résultat d’une propriété
caractéristique de la chitine ou d’autre composés présents dans la poudre qui peuvent former
des combinaisons plus ou moins solubles avec des sels métalliques, comme les sels

d’aluminium, de chrome, de fer, de cuivre et d’autres.

Le traitement effectué avec I'acide chlorhydrique provoque un changement léger de la couleur

de la poudre (figure V.3)
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Figure V.3: Poudre obtenue aprés déminéralisation

D’autre part, 'efficacité du traitement avec 'acide chlorhydrique peut étre remarquée d’apres
la dégradation de la couleur des filtrats obtenus aprés chaque passage et ensuite

neutralisation et trois lavages successifs (figure V.4).

Filtratapres Filtratapres Filtratapres

le 1¢ passage le 2éme passage le 3éme passage

Filtratapreés Filtratapres Filtratapreés
le 42me passage le 5éme passage le 68me passage

Figure V.4: Dégradation de la couleur du filtrat au cours du traitement de déminéralisation

Conclusion

Les résultats obtenus en ce qui concerne le pourcentage massique des sels minéraux éliminés
de la poudre de la chitine (55.14%) correspondent a ceux mentionnés dans la littérature
(Yao, Liu, Zhao, Wang et Wei, 1998) (entre 40 et 55%) en tenant compte des pertes en poids

qui peuvent exister durant le traitement.

V.2.1.1.2. Déprotéinisation

En présence de la température élevée ainsi que I'agitation a 480 tr/min. Une mousse claire
apparait au- dessus du mélange (figure V.5) (chitine en NaOH avec une proportion de 20 g

dans 100 ml). Cette mousse disparait aprés 15 minutes d’agitation qui dure une période de
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2 heures (figure V.6). Apreés le dégagement total des sels et de la vapeur d’eau sous forme de

micelles. La méme expérience est refaite quatre fois jusqu’a non apparition de la mousse dans

le dernier passage.

Figure V.6: Disparition de la mousse apres mélange avec NaOH

Variation de la masse de la chitine au cours du traitement

L’élimination des éléments protéiques se manifeste certainement par une diminution de la
masse de la chitine ce qui est explicité dans le tableau V.4. Une diminution de 54.69%, 51.79%
et 49.61% des masses de la chitine des échantillons 1, 2 et 3 et de la masse totale

respectivement représente en quelque sorte la teneur en protéines dans la chitine.

Tableau V.4: Variation de la masse au cours du traitement de déprotéination

Masse (g) Echantillon1  Echantillon2  Echantillon3
Avant le traitement 11.30 13.35 12.86
Aprés le 1" passage 7.78 9.27 9.15

Apres le 2™ passage 6.32 8.45 7.59
Apres le 3™ passage 6.09 7.59 6.28
Apres le 4™ passage 5.12 7.58 6.20

Variation dupHavu cours du traitement

Les différentes mesures du pH aprés chaque passage sont mentionnées dans le tableau V.5
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Tableau V.5: Valeurs du pH au cours du traitement de déprotéinisation

pH Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 3
1¥ passage 12.68 11.98 12.08
2"™ passage 12.74 12.77 12.52
3*™ passage 12.88 12.80 12.76
4™ passage 12.88 12.84 12.81

Cette augmentation du pH est due a la présence de NaOH qui devient de plus en plus
dominante et par conséquent moins réagissante, ce n’est donc qu'une preuve d’efficacité du

traitement.

Neutralisation
Apreés le ringage avec de l'eau pure, le pH était dans les environs de 10.5, des volumes de
60 ml sont neutralisés a I'acide chlorhydrique HCl & 7%. En appliquant la relation(V.4), les

volumes nécessaires a la neutralisation sont donnés dans le tableau V.6.

Tableau V.6: Volume de HCl nécessaire ala neutralisation

Echantillon Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 3
Vi (ml) 08.50 20.00 15.00
GV, =GV, (V.4)

Avec C;: Concentration inconnue de NaOH mélangée avec la poudre.
Cy: Concentration d’HCl utilisé pour la neutralisation C, =7%.
V1 : Le volume du mélange poudre-NaOH dilué.
V2: Le volume d’HCl nécessaire pour atteindre le point de neutralisation.

Apreés calcul, il apparait que 0.36%, 0.84% et 0.63% de la solution de NaOH utilisée de 7% n’a
pas réagi dans les échantillons 1, 2 et 3 respectivement et dans le dernier passage ce qui

montre 'impossibilité d’éliminer toute trace de protéine.

Variation de la couleur
Un autre indice sur l'efficacité du traitement est la dégradation de la couleur de la poudre au

cours du traitement (figure V.7).

//""""‘--..\

.

{

Figure V.7: Poudre obtenue aprés déprotéinisation
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Ainsi des filtrats obtenus aprés chaque passage de déprotéinisation puis lavage et

neutralisation (figure V.8).

‘Q .
Filtratapres Filtratapres Filtratapres
le T passage le 2¢me passage e 3eme passage

i "‘--\.b- fl\.f = e oo |
T T P
g — — o~ -
- -
23 = el
o - b‘
OT . %1 ; :
Filtratapres Filtratapres Filtratapres
le 4eme passage le 5eme passage le 65me passage

Figure V.8: Dégradation de la couleur du filtrat au cours du traitement de déprotéinisation
Conclusion
D’aprés le résultat obtenu aprés déprotéinisation, c’est-a-dire une perte de masse de 49.61%
et vue les pertes de matiéres qui peuvent avoir lieu au cours du traitement, ces résultats

correspondent aux données théoriques(Yao et al., 1998).

V.2.1.1.3. Détermination de la teneur en eau de la poudre de chitine

Afin de déterminer la teneur en eau de la poudre aprés ce premier traitement une cinétique
de la perte de poids a été suivie pendant les trois heures de séchage a 60°C. Les résultats

sont présentés dans le tableau V.7 suivant.

Tableau V.7: Perte de poids au cours du séchage

Masse(g) Temps (min) | 5 10 30 45 60 9 | 120 | 180
Echantillon 1 2750 | 2735 | 2702 | 2620| 2550 | 2525 | 2521| 2515| 25.11
Echantillon 2 2820 | 2775 | 2740 | 27.03| 2680 | 2652 | 2642 2632| 2628
Echantillon 3 2793 | 2764 | 2741 | 2680| 2609 | 2580 | 2560 | 2558 | 25.56
Masse totale 8363 | 8274 | 8183 | 8003| 7839 | 7757 | 77.3| 77.05| 7695

On définit le EWC par la relation (V.5) (Harvey, 1999),
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Ewc="1""2,100 (V.5)

w,

ou EWC: La teneur en eau (Water Element Contenent),
ws: La masse de la poudre avant d’effectuer le séchage,
w,: La masse de la poudre apreés le séchage.

D’apreés les résultats du tableau V.7 et la relation (V.5), les EWC des échantillons 1, 2, 3 et la
poudre sont 9.52%, 7.30%, 9.27% et 8.67% respectivement. Ils représentent le taux

d'humidité de l'air adsorbée sur la surface de la chitine.

V.2.2. Obtention du chitosane par desacétylation de la chitine

V.2.2.1. Méthodes de désacétylation

V.2.2.1.1. Barbotage avec source d’azote

Un échantillon de masse m; = 0.7269 g est ajoutée a un volume de 18.9 ml de NaOH a 40%,
un chauffage a 80°C et une agitation de 360 tr/min sont assurés pendant 1.5 heures. Apres
165 minutes de barbotage, le mélange devient un liquide dense, trés visqueux, tres difficile a
filtrer et méme aprés rincage avec le méthanol et l'acétone, C’était presque un gel.
L’inconvénient de cette méthode c’est le rendement massique qui est treés faible de 'ordre
de 10% sans avoir de résultats aprés le premier passage ce qui est vérifié par le spectre

d’infrarouge (IR).

V.2.2.1.2. Desacétylation hétérogéne

Apres 30 heures du maintien d’incubation de la suspension : chitine et NaOH a 50% dans
I'étuve a 90+6°C et ensuite filtration et ringage avec 'acétone (quatre fois) et avec I'eau puis
séchage a 60°C, le spectre IR obtenu est dépourvu du pic qui normalement indique la présence
de la liaison C=0, autrement dit, le groupement acétyle a disparu. Mais le rendement

massique est trés faible.

V.2.2.1.3. Desacétylation homogéne

En plus de leurs rendements trés faibles, Les méthodes précédentes sont trés agressives
pour la chitine autant qu'un matériau naturel, La derniére méthode a été choisie afin de

produire le chitosane avec un rendement fiable tout en contrélant le niveau de désacétylation.

Une quantité de la chitine va subir un traitement de désacétylation homogéne par NaOH
(35%) a température ambiante pendant plusieurs jours. Plusieurs échantillons de chitine ont
été soumis a ce traitement dans des intervalles de temps allant de 2 a 26 jours en vue de
déterminer le degré de désacétylation que doit avoir le chitosane pour vérifier les meilleures

tendances pour capter les métaux lourds.

Apres chaque passage (2j, 8j, 16j et 26j), la solution de NaOH contenant le polymeére a été
filtrée, lavée avec de 'eau et de 'acétone 35% (3 fois), neutralisée avec du H,SO, (1M), filtrée

et ensuite séchée a 60°C.
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La dégradation de la couleur des filtrats apres chaque passage montre la fiabilité du
traitement de désacétylation prolongée (figure V.9), a chaque fois la poudre récupérée subit

une analyse spectrale par FTIR .

Passage 1

Passage 2

Passage 3

Passage 4

Filtratavantlavage Filtratapres lavage

Figure V.9: Variation de la couleur du filtrat au cours de la désacétylation

Le mécanisme réactionnel peut étre expliqué par les réactions (V.6) a (V.8) La réaction

propre aux amines primaires et secondaires

T i 2
R N C +Na OH A R N Nat+CH; C (V.6)
CH3 “OH
4) (B)

A)

H

| V.7)
R N H+NaOH

H
R N Na+H OH
B)
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i
R N Nat C ¢ CH

o)
o=

10l (V.8)

V.2.3. Obtention des fibres lignocellulosique

V.2.3.1. Granulométrie

La figure V.10 représente les photos des différentes classes granulométriques.

<250 >250 >500 >750 >850
Figure V.10: Séparation de la poudre de paille de blé par granulométrie

Ces fractions ont été par la suite immergées dans de I'eau déminéralisées pendant 3 heures

filtrées et séchées a I'air libre durant 24 heures et a 'étuve a 60°C.

V.2.3.2. Activation chimique

Les deux traitements chimiques des fibres lignocellulosiques ont donné naissance a trois
formes différentes de la paille de blé Nt-adsorbant, H-adsorbant et Ca-adsorbant. Une analyse
structurale par FT-IR est effectuée pour déterminer si ces traitement ont conduit a des
changements structuraux significatifs, elle est présentée prochainement dans la partie

consacrée pour la caractérisation structurale.

V.3. Caractérisation physicochimique des matériaux élaborés
V.3.1. Caractérisation physicochimique du chitosane synthétisé
V.3.1.1. Masse spécifique réelle

Pour une masse de chitosane m =0.0788g, la masse de méthanol ajoutée est de m;=52.0661g
et la masse du méthanol qui peut remplir le pycnométre est : m,=52.1833g. A partir de ces

valeurs données on trouve prea=0.5325g/cm?.

V.3.1.2. Masse spécifique apparente

Pour une masse de chitosane m =1.612 g, le volume correspondant Vdu chitosane est V=5 ml.

On déduit alors la masse spécifique apparente du chitosane p.y, =0.3224g/ml.
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V.3.1.3. Volume poreux total

En utilisant la relation (III.16), on obtient V,:=1.2238cm?/g

V.3.1.4. Porosité

Pour la masse du chitosane qui peut remplir 2.5 ml, m:=0.7083 g, m»: la masse totale qui
correspond a 3.5 ml, m»,=3.015 g d'ot1 €=0.54643.

V.3.1.5. Lasurface spécifique

La masse spécifique réelle du chitosane (poudre) : p.e = 0.5325g/cm? et r=250 pm. Donc la

surface spécifique : a=225 m?/g

V.3.1.6. Humidité (teneur en eau)

Avec my=61.6 mg et m;=51.6 mg, on obtient H =19.38%. Le taux d'humidité du chitosane est
élevé par rapport a celui de la chitine, cette hydroscopie élevée est due aux groupes amines

hydrophiles présents en grande proportion dans le chitosane par rapport a la chitine.

V.3.1.7. Degré de désacétylation

D’apres le spectre FTIR de la chitine désacétylée aprés 26j on obtient :

A3y : absorbance dans la longueur de 1320 nm.
" Ayys: I'absorbance dans la longueur de 3450 nm.

= A, :Tabsorbance dans la longueur de 1420 nm.

Ce qui donne, DDA de chitosane d'une valeur DDA=78.89%. DA de chitine d'une valeur
DA=44.46%.

V.3.1.8. Analyse des oses

La tache principale du chromatogramme obtenue avec la solution a examiner est semblable
quant a sa position, sa coloration et ses dimensions a celle obtenue avec la solution témoin
(glucose). Ce qui confirme la composition du polysaccharide de chitosane basée sur des unités

de glucose.

V.3.2. Caractérisation physicochimique des fibres lignocellulosiques
Le tableau V.8 récapitule les données caractéristiques du chitosane et des fibres

lignocellulosiques purifiées.

Tableau V.8: Données caractéristiques du chitosane et des fibres lignocellulosiques purifiées

Surface spécifique Volume poreux total ~ La masse spécifique Lamasse spécifique s T

Adsorbant moyenne (kp m) elle (kp m";l apparente Porosité ~ Humidité
(m?/g) s g9 (kg.m*) (%)
Chitosane synthétisé 225 1.22*10° 5325 3224 0.55 19.38
Fibres lignocellulosiques 378 3.244%10° 395.9 286 0.52 438

V.4. Etudes expérimentales de I'adsorption du cuivre et du chrome par les
différents biosorbants

V.4.1. Etablissement des courbes d'étalonnage
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V.4.1.1. Courbe d'étalonnage du cuivre

La figure V.11 représente la courbe d’étalonnage du cuivre.
0.8 7
0.7 4
0.6
0.5 4

0.4 4

Absorbance

0.3 1

0.2 4

0.1

0 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Concentration en cuivre(mg/L)

Figure V.11: Courbe d'étalonnage du CuSO, (Absorbance=f(c))

V.4.1.2. Courbe d'étalonnage du bichromate
Avec la méme procédure précédente, les échantillons des différentes concentrations des
bichromates ont subi la mesure de leur absorbance & une longueur d'onde A=540nm, la

courbe obtenue est donnée par la figure V.12.
4 -
3.5 4 °

34

0 T T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Concentration en chrome(mg/L)

Figure V.12: Courbe d'étalonnage du K,Cr,0; (Absorbance=f(c))
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V.4.1.3. Discussion des courbes d'étalonnage obtenues

V.4.1.3.1. (asdu cuivre
La courbe obtenue peut étre par interpolation convertie en une droite qui passe par l'origine

obéissant alaloi de Berr-Lamber (équation(V.9)) dansl'intervalle comprise entre 0 et 50 mg/L,
A=¢g,Cl (V.9)

Ou ey Coefficient d'extinction (cm-1.L.mol-1),
C: Concentration en Cu?* de la solution (mg/L),

I: Epaisseur de la cuvette.

Etant donné que [ =1 cm alors on obtient I'équation(V.10).
A=g,,.C (V.10)

La valeur de euy est donnée par la pente de la droite. Les calculs ont permis d'établir

'équation de la droite par 'équation(V.11).

A=0.0156xC (V.11)

A partir de la concentration de 50mg/ml, on observe une partie de la courbe décroissante,
cela est dii au fait que a une concentration plus élevée que 50 mg/L, le visible ne peut

pas détecter correctement l'absorbance de la quantité du métal qui existe.

V.4.1.3.2. (asduChrome

Pour l'ion de bichromate, la droite comprise entre les concentrations 0 mg/L et 20 mg/L

est donnée également par 1'équation de Berr-Lamber (équation(V.12)).

A=0.1854xCx] (V.12)

D'apres ces résultats, les concentrations en métal choisies pour procéder a l'adsorption seront

19.92mg/L et 15mg/L en sulfate de cuivre et bichromate de potassium respectivement.

V.4.2. Etude de la cinétique d 'adsorption

Les différents biopolymeéres préparés précédemment sont mis séparément en contact avec
les solutions ioniques de sulfate de cuivre et de bichromate de potassium avec un rapport

massique de 250 mg de biopolymeéres pour 250 ml de solution ionique, le mélange s'effectue

dans des Erlenmeyers placés dans un agitateur (GFL modéle 1083) a température T=25+1°C,
l'expérience pour chaque échantillon va durer une heure et 15 minutes. Au cours de cette
intervalle de temps, des prélévements de 4 ml de la solution ionique mise en contact avec les
biosorbants vont étre effectués a (t=3, 6, 10, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60 et 75
minutes) afin de déterminer leur concentration, en injectant ces valeurs dans les courbes

d'étalonnage, on obtient des valeurs qu'on appellera C..
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La quantité adsorbée du métal a I instant #; est calculée par 'équation (V.13)
q,=CV, -GV, (V.13)

Ou G et C; (mg / L) sont les concentrations initiales du Cu(Il) ou Cr(VI) respectivement au
temps t;; Vo(L) est le volume initial de la solution d’ions ; est Vi1 le volume en contact avec le

biosorbant avant de prendre le dernier échantillon.

V.4.2.1. Cinétique de biosorption de cuivre et du chrome par la chitine et ses
dérivées désacétylées
Pour mieux s'assurer de l'amélioration apportée a la chitine par le traitement de
désacétylation en ce qu'il concerne la propriété de capter les métaux lourds, celle-ci a été mise
a ce traitement pendant 26 jours au cours desquelles les échantillons de différentes périodes
de désacétylation (2, 8,16 et 26 jours) ont été étudiés séparément. On note que la biosorption
s'effectue en milieu acide ; celui de la solution de sulfate de cuivre ou de bichromate de
chrome, il est égale a pH=5.5, la température ambiante est de 25+1°C, les échantillons ont
été agités occasionnellement. Les prélévements ont été filtrés a chaque fois avant d'étre
mis en contact avec l'indicateur de sodium diethyldithyocarbonate et soumis par la suite a la
lecture par I'UV-visible ou 'analyse par absorption atomique. Les graphes des figures V.13 et
V.14 représentent la cinétique d'adsorption du cuivre et du chrome par la chitine et ses

dérivées désacétylées.
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O ! Cu: C,=19.92 mg/L, T=25°C, pH=5.5, agitation occasionnelle
Cr: C,=15.00 mg/L, T=25°C, pH=8.0, agitation occasionnelle
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Figure V.13: Cinétique d'adsorption du cuivre et du chrome par la chitine

Nous avons représenté sur l'axe des ordonnées la variation de la quantité du cuivre adsorbé

par une masse de 250mg de chaque échantillon.
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Figure V.14: Cinétique d'adsorption du cuivre par la chitine et ses dérivées désacétylées

D'une maniére générale nous observons que le taux de rétention du cuivre augmente en
fonction du temps, et la cinétique peut étre devisée en trois phases : (i) une augmentation
linéaire de la capacité d'adsorption au cours des 10 a 20 premiéres minutes, (ii) un régime de
transition qui s'étale sur 20 4 30 minutes et (iii) un plateau qui traduit la saturation des sites
actifs d'adsorption. Toutefois, il semble que la biosorption est assez lente dans le cas de la
chitine. Alors que pour ses dérivés désacétylées, plus la durée de désacétylation (en jours) est

prolongée plus la cinétique de biosorption est plus lente.

Cela est du par le fait qu'au niveau de la chitine, étant donné qu'elle est plus ou moins inerte
vis-a-vis du métal, 'adsorption fait appel a des liaisons physiques de Van Der Waals et des
ponts d'’hydrogene. Par contre la désacétylation met en jeu les groupements amines actifs
présents dans la molécule du chitosane (chitine aprés désacétylation), cette derniére est
assurée non seulement par les forces d'attraction de Van Der Waals mais aussi par la structure
macromoléculaire poreuse, ol ces pores constituent des sites pour piéger les métaux lourds.
Par contre la désacétylation de chitine met en jeu les groupements amines actifs caractérisant

la molécule de chitosane.
Pour le chrome (figure V.15) nous observons la méme tendance que pour le cuivre :

» Lacinétique d'adsorption de Cr,O7* par la chitine est semblable a celle de Cu?*.
* Le taux maximum d'adsorption est atteint aprés 35 minutes par la chitine alors celui-
ci pour ses dérivées désacétylées apres (2, 8, 16 et 26 jours) correspond a 40, 45 et 50

minutes respectivement.
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Figure V.15: Cinétique d'adsorption du chrome par la chitine et ses dérivées désacétylées

Les résultats illustrés précédemment montrent aussi l'amélioration du pouvoir d'adsorption
avec le traitement de désacétylation c'est a cause de cette raison que la chitine a été soumise
au traitement de désacétylation dans le but d'obtenir un nouveau polymere, celui du
chitosane qui offre comme discuté dans le chapitre deux, un pouvoir d'adsorption trés

intéressent.

V.4.2.2. Cinétique de biosorption de cuivre et du chrome par les fibres

lignocellulosiques de Ila paille de blé

Cr =—a—a
Cuk #A-A

R R T S T

Quantité adsorbée du métal (mg)

Conditions: granulométrie<250pum, T=25°C, pH=5, Non traitée.
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Figure V.16: Cinétique d'adsorption du cuivre et du chrome par la paille de blé non traitée (NT-A)

Il est évident d'apres la figure V.16 que I'équilibre d'adsorption a été établi en 15 minutes pour
Cu(Il) et 30 minutes pour Cr(VI). Ces temps sont considérés comme les temps d'adsorption
d'équilibre pour toutes les autres expériences. Le procédé d'adsorption peut étre divisé en

deux étapes. La capacité d'adsorption a augmenté rapidement dans les 15 premiéres minutes
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pour le cuivre et dans les 30 premiéres minutes pour le chrome, aprés quoi, aucun changement
significatif n'a été noté. L'adsorption du bichromate par le matériau lignocellulosique dans sa
forme NT-A est semblable mais plus rapide a celle de la chitine ou on note une adsorption de
quantité au début qui diminue par la suite. Cette observation peut étre expliquée par le fait
que les ions occupent d'abord les sites externes disposés sur la surface de l'adsorbant et
ensuite diffusent lentement dans la structure. On note aussi l'utilité d'étudier l'influence du

pH sur l'adsorption du cuivre et du bichromate sur les différents biopolymeéres.

V.4.3. Etude des modéles cinétiques correspondants

Les paramétres cinétiques de 'adsorption de Cu?* et des ions Cr,0% par les trois polymeéres :
chitine, chitosane (chitine désacétylée pendant 26 jours) et fibres lignocellulosiques sont
donnés dans le tableau V.9. L’évaluation de l'accord des valeurs expérimentales avec les
valeurs calculées a l'aide de modéles cinétiques de pseudo-premier ordre et pseudo-second
ordre est déterminée selon les valeurs du coefficient de corrélation R données dans le tableau.
Sur la base des coefficients de corrélation obtenus, pour les trois polymeéres, I'équation de
pseudo-second ordre est le modéle qui favorise le meilleur ajustement pour les données
cinétiques expérimentales suggérant que 'adsorption chimique est I'étape limitante de la

vitesse dans le mécanisme d'adsorption sans intervention d'un transfert de masse en solution.

Tableau V.9: Paramétres cinétiques de I'adsorption du Cu** et Cr,0,* par les trois biosorbants

Chitine
Modele du 1 ordre Modéle du 2°™ ordre
Metal ion Ky (min™") g.(mg/q) R Ky (min™") qe (mg/q) R
u** 8.1699 5.8419 0.8862 0.0575 4.848) 0.9272
(n07* 31.7667 15.2097 0.8815 0.0107 8.8230 0.9450
Chitosane
Modele du 1 ordre Modéle du 2°™ ordre
Metal ion Ky (min”") g.(ma/q) R Ky (min™") qe (mg/q) R
u** 8.1699 5.8419 0.8862 0.0575 4.848) 0.9272
(n07* 31.7667 15.2097 0.8815 0.0107 8.8230 0.9450
Fibres lignocellulosiques
Modéle du 1* ordre Modeéle du 2°™ ordre
Metal ion Ki (min™") g (mg/q) R K (min™) g (mg/q) R
u* 8.1699 58419 0.8862 0.0575 4.848) 0.9272
07+ 31.7667 15.2097 0.8815 0.0107 8.8230 0.9450
Chitine
Mdoéle d'Elkovitch
Metal ion Beta Alpha R
u* 67.5572 3.5176 0.8701
r,07* 26.2607 3.6970 0.9228
Chitosane
Mdoéle d'Elkovitch
Metal ion Beta Alpha R
(U 8.4369 73.4979 0.9048

(r,07* 9.8287 5.8445 0.9156
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En effet Ho et Mc Kay indiquent que les cinétiques d’adsorption de la plupart des ions
métalliques sur des adsorbants hétérogénes sont conformes aux hypothéses du modéle de
pseudo-second ordre, selon lesquelles les ions métalliques interagissent avec les différents

groupements fonctionnels de surface de ces adsorbants(Y. S. Ho et McKay, 1998).

V.4.4. Etude paramétrique

V.4.4.1. Influence du pH
V.4.4.1.1. Effet du pH surl’adsorption du cuivre et du chrome parla chitine et ses dérivées a
température ambiante

Les quantités maximales adsorbées par la chitine et ses dérivées désacétylées a différentes
valeurs de pH: 2, 3, 3.5, 4, 4.5, 5, 55,6,6.5, 7, 7.5 et 8 ont été déterminées puis

représentées dans les graphes illustrés par les figures de V.17.
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Figure V.17: Effet du pH sur I'adsorption (a) du cuivre et du (b) chrome par la chitine et ses dérivées
La chitine posséde les mémes propriétés d’adsorption que celle de la chitine désacétylée
pendant 02 jours puisque les chaines acétylées sont les prédominantes et le pH a exactement
le méme effet sur son comportement. Par contre, les chaines de la chitine qui ont subi un
traitement de désacétylation plus long vont établir probablement des liaisons chimiques avec

les ions métalliques ce qui va se traduit par un comportement différent a la variation du pH.

Effectivement les résultats montrent que le pH a un effet sur le comportement du chitosane
vis-a-vis des ions métalliques du Cu?* et du CryO7%. Certainement, cette influence intervient
au niveau des charges existantes sur les chaines polymériques. D’apres les résultats de la
biosorption du bichromate par le chitosane, le taux d'adsorption est le plus important (8.50
mg) en milieu faiblement acide (pH=5.5), cela est dii au fait qu'a ce pH les groupements NH»
dans le chitosane seront protonisés. Cela favorise linteraction entre les groupements
fonctionnels NHs3* et les ions Cr207%, ces interactions sont une source d'attraction

électrostatique comme il est illustré par I'équation(V.14),
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CH,OH CH,OH
0 ) (@]
OH 0O— + CnO* # 0
NH,' NH;'
[ ]
Cr,0,"
o (V.14)
NH,'
Y OH
O
CH,OH

Ce pH critique correspond ala valeur du pKa du chitosane, c’est pourquoi qu’a partir du
pH=5.5 l'adsorption diminue a nouveau, c’est tout a fait normal puisqu’au pH plus élevés le
polymere sera chargé négativement et on aura un changement rapide entre protonation et
déprotéination, justement, cette déprotonation crée des forces de répulsion entre le polymeére

et les anions Cr207%, par contre elle augmente l'intensité de capter des ions positivement

chargés de Cu?* selon la réaction donnée par l'équation (V.15),

CH,OH N @]
O— + o — @ \Cu< ﬁ % o (V.15)
&
NH,

Ce qui est confirmé par le plus grand taux d'adsorption du cuivre (11.3 mg) obtenu a pH=3.5,
on rajoute que ce comportement peut étre attribué aussi a des conditions de stabilité propres
au polymere.

V.4.4.1.2. Effet du pH sur I'adsorption du cuivre et du chrome par le matériau lignocellulosique a

température ambiante

Les quantités maximales adsorbées par les fibres lignocellulosiques a différentes valeurs de
pH: 2, 3, 3.5, 4, 4.5, 5, 5.5,6, 6.5, 7, 7.5 et 8 ont été déterminées puis représentées dans les
graphes illustrés par la figure V.18.
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Figure V.18: Effet du pH sur I'adsorption (a) du cuivre et (b) du chrome par les fibres lignocellulosique
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L’adsorption du cuivre par la paille de blé en général semble intéressante ; elle est cependant
influencé par le pH du milieu, on note que le taux d’adsorption est plus élevé lorsque le milieu
est le moins acide (pH=5). Le meilleur résultat est obtenu dans le cas de paille de blé traitée
avec le H,SO4 seulement, H-biosorbant avec une capacité d’adsorption de 5.39 mg. Par contre,
I'adsorption du bichromate de Cr,O7* est réalisée & un pH le plus acide (pH=2) ot on note un
taux de 9.1 mg sur le Ca-biosorbant. En réalité, ce qui s’est passé par le traitement avec H,SOs,
est que les sites actifs dans la molécule du polymeére (groupement OH) ont été protonisés a
pH faible et chargés positivement ce qui favorise par la suite I'attraction des anions de Cr,O7*
Mais a pH plus élevé pH=5, le polymere a tendance a capter les cations de cuivre et qui

augmente suivant la déprotéination du polymere.

V.4.4.2. Influence de la température

V.4.4.2.1. Résultats expérimentaux
En plus du pH, la température peut aussi influencer sur 'adsorption desions métalliques

par les différents polyméres. A cet effet, nous regroupons nos résultats dans les graphes des
figures V.19 et V.20.

Comme le montre les Figures V.19 et V.20, I'adsorption des deux métaux diminue lorsque la
température augmente de 25 a 60°C. Pour une meilleure interprétation, les parameétres
thermodynamique sont calculés pour tous les adsorbants étudiés et le résultat est donné ci-

apres.
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Figure V.19: Effet de la température sur I'adsorption (a) du cuivre et (b) du chrome par la chitine et ses dérivés.
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Quantité adsorbée du métal (mg)
w £
/ '

Conditions: granulométrie<250um, pH=5, non traitée
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Figure V.20: Effet de la température sur I'adsorption du cuivre (a) et du chrome par les fibres lignocellulosiques

V.4.4.2.2. (alcul des paramétres thermodynamiques

Les valeurs calculées des parametres thermodynamiques sont données dans le tableau V.10.
Les valeurs positives des AG;, pour les deux ions concernant leur adsorption sur les trois
différents polymeéres montrent la nature spontanée de 'adsorption. Les valeurs négatives des
AH], et des AS;, indique que le processus chimique mis en jeu est exothermique, il est

accompagné par une baisse d’entropie due a I'adsorption des ions métalliques sur la surface
des fibres, ce qui est une observation commune pour la majorité des processus d'adsorption
(Suzuki, 1990).

Tableau V.10: Parametres thermodynamiques pour I'adsorption ionique du Cu** and Cr,05* par les trois polymeéres

lon AG?,. (kl/mol) Vs. Température (K) AHE, Ast,

m:l:m 298 303 308 313 323 333 (kJ/mol) (J/mol K)
Chitine 2799 2235 2010 2003 1846 1633 -13.435 -45.000
(075 22794 20594 19333 17240 1369 1.1905 -18.402 -62.000
Chitosane (W 69991 59074 58768 58421 55118 5.4610 -7.338 -16.700
(075 52648 51076 50574 4.8988 39677 29624 -15.898 -46.000
paile de blé w0720 0649 0609 0541 0520 0495 -11.319 -49.000
(075 4732 4567 4427 4312 3480 2428 -17.729 -53.000

V.4.4.3. Influence de la concentration initiale en ion métallique sur sa biosorption
par la chitine et ses dérivées désacétylées

Le processus d’adsorption du cuivre et du chrome est influencé par la concentration initiale

de l'espéce métallique (figure V.21).
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Figure V.21: Effet de la concentration initiale en métal sur I'adsorption (a) du cuivre et (b) du chrome par la chitine et ses
dérivés.

La figure V.21 montre une augmentation une augmentation de la quantité de métal adsorbée
en fonction de sa concentration initiale en solution. En effet, une concentration initiale plus
élevée produit une force de diffusion plus importante des ions métalliques de la phase
aqueuse a la phase solide, ce qui a pour résultat une probabilité plus élevée de collision entre
les ions de cuivre ou du chrome avec les biopolyméres. La capacité d’adsorption augmente
pour les premiéres valeurs des concentrations métalliques initiales jusqu'a atteindre un
équilibre ou 'augmentation des celles-ci n’a pratiquement aucun effet significatif sur le taux
d’adsorption. Ce phénomeéne est toujours remarqué dans ’étude de 'adsorption, il correspond

au phénoméne de saturation du matériau adsorbant aprés une certaine concentration.

V.4.4.4. Influence du degré de désacétylation de la chitine sur la biosorption du
cuivre et du chrome
Les résultats obtenus ont été représentés par les histogrammes dans les figures V.22 et

V.23.
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Figure V.22: La quantité du cuivre adsorbée par les différentes formes désacétylées de la chitine
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Figure V.23: La quantité du chrome adsorbé par les différentes formes désacétylées de la chitine

Selon ces résultats, on constate que la capacité d'adsorption des métauxlourds augmente
lorsque le degré de désacétylation augmente. De plus le matériau chitineux quel que soit son
degré de désacétylation a une affinité aux ions de bichromate meilleur que celle du cuivre.
Ainsi on enregistre un taux de rétention le plus élevé pour la dérivée de la chitine (26 jours)

qui est de l'ordre de 45.2 mg/g.

V.4.4.5. Influence du traitement chimique des fibres lignocellulosiques sur leurs
pouvoirs de biosorption du cuivre et du chrome

Les résultats obtenus ont été représentés par les histogrammes dans les figures V.24 et
V.25.

| Conditions: granulométrie<250um, T=25°C, pH=5

Quantité adsorbée du métal (mg)

NT H Ca
Traitement de la paille de blé

Figure V.24: Quantité de cuivre adsorbé par les différents états chimique de la paille de blé
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7] Conditions: granulométrie<250um, T=25°C, pH=5
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Figure V.25: Quantité de chrome adsorbé par les différents états chimique de la paille de blé

Comme le montre la figure V.25, le traitement du matériau lignocellulosique par un acide
faible favorise l'adsorption des cations Cu?* sous l'effet de la protonation mais cette
protonation superficielle n'a pas un effet trés significatif, ou on note une augmentation de
2.41% seulement, cela est di a la structure lignocellulosique qui géne l'activation des
groupements OH présents sur les molécules de cellulose. Par contre la base Ca(OH) > donne

au matériau la tendance a capter les anions de CroO7%-.

V.4.4.6. Influence de Ila granulométrie des fibres lignocellulosiques sur

I"adsorption du cuivre et du chrome

Les graphes de la figure V.26 montrent l'influence de la granulométrie de la paille sur

'adsorption.
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Figure V.26: Influence de la granulométrie de paille de blé sur I'adsorption (@) du cuivre et (b) du chrome
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D’aprés les résultats obtenus, la quantité du métal adsorbée est inversement
proportionnelle au diameétre des particules du polymeéres c'est-a-dire que plus I'aspect du
polymére tend vers une poudre plus fine, plus 'adsorption est importante et cela est da a
laugmentation de la surface de contact biosorbant-adsorbant par le broyage effectué
préalablement qui provoque aussi la libération des sites actifs de OH piégés dans la structure

composite cellulose-lignine.

V.5. Isothermes d’adsorption

V.5.1. Isothermes d'adsorption du cuivre parles différents polymeéres

Les isothermes d'adsorption du cuivre par la chitine et ses formes désacétylées durant 2, 8,
16 et 26 jours et par la paille de blé (NT-A) sont représentées dans les graphes des figures
de V.27 et V.28.
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Figure V.27: Isotherme d'adsorption du cuivre par la chitine et ses dérivées désacétylées
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Figure V.28: Isotherme d'adsorption cuivre par paille de blé (A-NT)
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V.5.2. Isothermes d’adsorption du Chrome parles différents polymeéres

Les graphes des figures V.29 et V.30 représentent les isothermes d'adsorption du chrome
par la chitine et par ses formes désacétylées durant 2, 8, 16 et 26 jours et par la paille de blé
(NT-A)

357 | o—a—a

B——? jours

30 | %X 8 jours
& @16 jours
G—6—0©26jours

25

20

15

10

de masse d'adsorbant (mg/g)

Quantité adsrobée du métal par unité

Figure V.29: Isotherme d'adsorption du chrome par la chitine et ses dérivées désacétylées

Conditions: granulométrie<250pm, T=25°C, pH=5, Non traité
5 12
[}
E
N .
f\,‘o\ = 10
a3
[0}
S 2 g
®
T g
§ ©
5 5 61
(2]
i
£ E 4
g 3
g 2
‘S 24
=
®
a
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Concentration d'ions dans la solution
a l'équilibre (mg/L)

Figure V.30: Isotherme d'adsorption chrome par paille de blé (A-NT)

Les isothermes d'adsorption du cuivre sur tous les polymeres sont sous la forme qui

correspond a l'isotherme de type (I) comme il est illustré par la figure V.31.
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Figure V.31: Isotherme d'adsorption de type |

Etant donné I'équation(V.16),

-C

sol

(V.16)

ou Cs: la concentration d'ion du cuivre dans la solution, les isothermes montrent que plus la

concentration du cuivre diminue dans la solution, plus elle augmente sur le biosorbant

(courbe croissante et concave par rapport a l'abscisse) jusqu'a l'atteinte de 1'équilibre entre les

deux phases liquide et solide, celui-ci correspond au point de saturation.

V.5.3. Résultats des modéles empiriques étudiés

Le tableau V.11 regroupe les paramétres de Langmuir, Freundlich, Redlish-peterson et le

modéle hybride calculés/déterminés pour les isothermes d’adsorption et cela pour les

différents polymeéres faisant I'objet de notre étude.

Tableau V.11: Les paramétres d'adsorption des ions Cu?* et Cr,0,* par les biosorbants selon des différents modeles d'équilibre

114

Modéle Modéle d'isotherme | Modele d'isotherme de Modele d'isotherme Modele d'isotherme
de Langmuir Freundlich de Redlich-Peterson Hybride
lon
métallique \| £ (L/mg) b R? p n R? K & g R? Ky br Ny R?
Chitine
(U 1.0407  0.0315 09062 | 23231 22967 09117 | 06529 0.0042 19418 0.9965 | -0.0390 -0.2114 0.8920 0.9129
(rn0# 24727 0.0842 09951 | 3.9112  1.8585 0.9893 | 3.6880 0.2105 0.8793 09941 | 0.1177 -0.0058 0.6650 0.9204
Chitosane
(u?t 36778 0.0874 0.9504 | 58401 1.5618 0.9010 | 3.4920 9.4992e- 27981 0.9553 | 0.1998 -0.0067 09810 0.8444
(0 46520 0.1692 0.9933 | 78169 20693 09636 | 52780 0.0453 1.3374 09984 | 0.0145 -0.0091 08420 0.8731
Fibres lignocellulosiques
(U 03891 00038 0.9442 | 04363 1.1238 09448 | 0.6529 05822 0.1989 0.9448 | 25723  0.1085 0.7800 0.9808
(07 50216 04598 09482 | 42619 13319 08475 | 74920 07372 04155 08498 | 0.0016  0.1096 2.1100 0.8211

On peut dire que les valeurs des MSR montrent que le modéle le Redlish-Peterson refléte

mieux les résultats expérimentaux en ce qui concerne l'adsorption du cuivre par la chitine (R
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=0.9941). Pour les bichromates, c’est le modele de Langmuir (R?=0.9951). Pour le chitosane,

il semble que le modéle de Redlish-Peterson est mieux adapté aux résultats expérimentaux ou
(R*=0.9553) en cas du cuivre et (R*=0.9984) en cas du chrome. Le modéle hybride proposé
montre sa performance dans la modélisation de 'adsorption du cuivre par la paille de blé (R?
=0.9808) alors que pour I'adsorption du chrome, le modéle de Langmuir est plus performant
(R*=0.9482). Suite a ces résultats on peut dire que les hypothéses mécanistiques liées au
phénomene d'adsorption observé sont celles suggérées par le modéle de Langmuir, a savoir

une adsorption en monocouche sur des sites actifs d'affinités similaires (Langmuir, 1916).

V.6. Analyse par FT-IR des biosorbants au cours des étapes de traitement et
d’adsorption

V.6.1. Cas de la chitine et de ses dérivés

Si on compare le spectre FTIR de la poudre brute (figure V.32) avec celui de la chitine (figure
V.34), on remarque que les pics identifiés n'ont ni les mémes transmittances (T%) ni les
mémes nombre d'onde V que les pics de la chitine. Ceci peut étre expliqué par le fait que la
poudre brute est mélangée avec des protéines et des sels minéraux qui entrent en
interaction avec la chitine et modifient par conséquent l'absorption des modes vibrationnels
des liaisons de celle-ci, ce qui modifie le nombre d'onde et la transmittance de ces liaisons
dans le spectre de la poudre brute. Aprés le traitement de déminéralisation et de
déprotéinisation de la poudre brute, on remarque que les valeurs des pics de la poudre

s'approchent nettement des valeurs des pics de la chitine (figure V.33).

Le pic caractéristique de la liaison C-O de CO3% des carbonates de calcium CaCOs apparait

au nombre d'onde 871.8 cmdans le spectre FTIR de la poudre brute. Ce pic disparait
aprés déminéralisation, ce qui confirme que le CaCOs est éliminé de la poudre brute durant le

traitement de déminéralisation.

Dans le spectre de la chitine (figure V.33) le pic attribué au mode vibrationnel des liaisons
C=0 du groupe amide (O=C-NH) apparait a 1651.0 cm™, la liaison C-N du méme groupe
apparait a 1319.2 cm?tandis que laliaison N-H des amides donne des pics dans la zone
de nombre d'onde de 3100 a 3500 cmrelatifs aux amides libres et associés. Quatre pics
attribués aux liaisons C-O-C et C-O des liaisons glucosidiques apparaissent a 1180, 1115,
1060, 1026.1 cm, le pic de translation vibrationnelle a 1210 cm™ est attribué aux liaisons

C-H présentes dans l'unité D-glucosamine.

Le chitosane et la chitine sont des polyméres de méme structure chimique globale et ne se
distinguent que par la proportion relative des unités N acétyl-glucosamine et glucosamine
qui les constituent. La ressemblance entre le spectre FTIR de la chitine (figure V.33) et celui

de la forme désacétylée de la chitine (figure V.34).



CHAPITRE V | RESULTATS ET DISCUSSIONS

E-

175 | !]l \ \.l'\ .’J V "\k r/ r\\l
| ! &
5. '. ‘I. { \H Ir."\/ |l / Vv \\ (’j.'
] : | I/
125 ]|'|| ‘,{ | jf“-‘ l'}\ I} 1 \J
we \ \ f\‘l \ {
| \"J \,} \v_.r\ ’.r"‘i L‘\‘n / c-0
1.3 ' L '.J
30
a8 8 by L 17308 15009 12508 L X] THe _'tlnn_
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Figure V.33: Spectre FTIR de la chitine aprés les traitements de déminéralisation et de déprotéinisation

La différence structurale entre la chitine et le chitosane est plus remarquable dans le stade
final de desacétylation c'est-a-dire aprés 26 jours de desacétylation. Dans le spectre FTIR du
chitosane (Figure V.34), on remarque l'absence totale du pic caractéristique du groupe -
CHsdans sa zone prévue 1170-1300 cm-, et 1'absence des pics caractéristiques des amides
I, II et III dansla zone 3100-3500 cm™. La liaison N-H des amines -NH2 donne deux pics
trés clairs dans le spectre FTIR du chitosane : 4 3433.1 cm-1 et 4 1596.9 cm™ tandis que le pic
de liaison C=0 de I'amide disparait de la zone 1650-1700 cm™.
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Figure V.34: Spectre FTIR de la chitine apres 26 jours de désacétylation

D'apres les spectres obtenus, 'adsorption des ions métalliques par la chitine désacétylées
durant 26 jours fait appel a un établissement de liaisons chimiques, le chitosane forme avec
lion du cuivre une liaison Cu-O dont le mode vibrationnel apparait a 625 cm™ (figure

V.35), tandis qu’avec l'ion de bichromate le pic a 650 cm™ (figure V.36) est attribué au mode

vibrationnel de la liaison N-O.
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Figure V.35: Spectre FTIR du chitosane désacétylée pendant 26 jours apreés I'adsorption du cuivre
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Figure V.36: Spectre FTIR du chitosane désacétylée pendant 26 jours apres I'adsorption du bichromate

V.6.2. Cas des fibres lignocellulosique de la paille de blé

Les spectres FTIR de la paille de blé brute et traitée (NT-sorbant, H-sorbant et Ca-sorbant)
obtenus par le spectrophotomeétre montrent des pics relativement intenses a 3433, 1635
et 1050 cm?, et moins intenses a 2923, 1730, 1415, 1450, 1377, 1340, 1260, 1160, 1125 et
904 cm? (figure V.37, V.38 et V.39). Toutes ces bandes peuvent bien étre associées a la
structure lignocellulosique des fibres de la paille de blé (Hartzell-Lawson et Hsieh, 2000). La
région des pics 3420-3433 cm™! est attribuée a la liaison O-H et les pics 1635 et 1050 cm™
indiquent respectivement N-H amide et l'hydroxyle C-O. Le pic 2923 cm caractérise la
liaison C-H dans la majorité des matériauxorganiques, tandis que les pics de la région 1415-
1450 et 1340 cm™ sont attribués aux groupes hydroxyles de la structure de cellulose. La
région des bandes d'absorption 1730-1740 cm™ dénote la présence de carbonyle ester (C=0)
et associe a l'estérification des groupes d'hydroxyle de fibres lignocellulosiques (C. Q. Yang,
1993), ou peut représenter les acides gras, ou amides (Hartzell-Lawson et Hsieh, 2000), ou
également peut résulter de la liaison carbonyle dans le groupe acétyle ester dans
I'hémicellulose(Bolker et Someville 1963). La bande 1740 qui correspond au méthyle ester,
enrichie en général la partie des vaisseaux cellulaire du végétal (au niveau de la tige)
(Kacurdkova, Capek, Sasinkova, Wellner et Ebringerova, 2000). Le changement de la structure
des fibres de la paille de blé aprés traitement au H2SO4 et au Ca(OH), apparait clairement prés
des régions de 3400 et 1745-1000 cm avec l'apparition de nouveaux pics & 1330, 1415,
1450, 1550, 1625, 1665 et 1745 cm™ 1740 cm™ pour H-paille (Figure V.38) attribués
respectivement aux groupement (OH), amide II, amide I et carbonyle. Le pic a 2923.9 cm?
est remplacé par 2854 cm qui représente également une caractéristique des matériaux
organiques. Pour 1'échantillon Ca-sorbant (Figure V.39), le traitement de H- sorbant paille par
Ca(OH) fait disparaitre les pics a 2854, 1745, 1665, 1550, 1540, 1504, cm™ qui peuvent
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étre responsable de la diminution de la sorption, tandis que les pics a 1650 amide I, 1450

(OH) deviennent moins intenses.
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Figure V.38: Spectre FTIR de la paille traitée avec H,S0,
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Figure V.39: Spectre FTIR de la paille traitée avec Ca(OH),

Surla figure V.38 et V.40, sont présentés les spectres relatifs a H- sorbant apres
adsorption de Cu?*et de Cr,07*. L'apparition des pics plus ou moins intenses a 1375, 1070,
peut étre attribuée aux complexes formés de Cu(OH)*. Les autres pics non spécifiques a 700,
760, 850 et 900 cm™ indiquent en générale la présence des acides gras, esters, lipides, et
protéines dans la cuticule et la paroi primaire cellulaire. Cependant, leur intensité
inhabituelle peut étre expliquée probablement par la fixation de Cu sous forme de complexes.

La figure V.41 montre la présence d'un pic a 650 cm™ attribué a la liaison N-O.

T
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Figure V.40: Spectre FTIR de la paille traitée avec H,S0, apres I'adsorption du cuivre.
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Figure V.41: Spectre FTIR de la paille traitée avec H,SO,4 aprés I'adsorption du bichromate

V.7. Etude morphologique des polyméres

Les images obtenues par la microscopie a balayage des différents adsorbants avant et apres
I'adsorption du cuivre et du chrome sont présentées sur les figures V.42 et V.43. Ces images
morphologiques avec différent agrandissements montrent d'un c6té la structure fibrillaire des
trois polymeéres (structure de vaisseaux cellulaires avec la chitine et le chitosane) et de 'autre
coté l'aspect de surface de la chitine, du chitosane et de la paille de blé avant et apres la
biosorption du cuivre et du chrome. En effet on notera qu'une légére modification en surface
semble étre visible par des zones blanchitres sur la surface, montrant probablement la

création d'une nouvelle zone d'interaction attribuée a I'adsorption du métal.

(b)
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(a) Chitine x200. (b) Chitine x200, aprés adsorption du cuivre. (c) Chitosane x500. (d) Chitosane x500, aprés
adsorption du cuivre. (e) Chitosane x700. (f) Chitosane x700, aprés adsorption du chrome.

Figure V.42: Image microscopique de la chitine et du chitosane

(9 (d)
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(a) Paille de blé non traité x200. (b) Paille de blé non traité x500, aprés adsorption du cuivre. (c) Paille de blé
H-traité x700, (d) Paille de blé H-traité x200, non apreés adsorption du cuivre. (e) Paille de blé Ca-traité x500
apres adsorption du chrome. (f) Paille de blé Ca-traité x700, aprés adsorption du chrome.

Figure V.43: Image microscopique du matériau lignocellulosique

V.8. Prédiction de la cinétique d’adsorption des ions métalliques et de I'effet des
parameétres opérationnels en utilisant deux techniques d’intelligence
artificielle

V.8.1. Modélisation de I'adsorption des ions métalliques (Cuivre, Chrome, Nickel et
plomb) par des déchets naturels en utilisant un modéle ANN

La performance des ANNs appris pour la prédiction des données expérimentales peut étre
révélé par l'étroitesse entre les données de 'expérimental et les valeurs prédites par le modéle
neuronale donnée dans la figure V.44. L'ANN est jugé tres efficace dans la prédiction de la

capacité d'adsorption dans la gamme des données contenues dans I'ensemble d’apprentissage.

La figure. V.44 représente une comparaison entre les données de sortie simulée par ANN et
les données expérimentales (12 ensembles pour ANN; et 45 ensembles pour ANN,). L'erreur
relative maximale est de 0,2 mg/g pour ANN; et 1,9% pour ANN,. Les résultats des taux
d’adsorption prédits obtenu par les ANNs sont aussi proches qu'avec les données

d’apprentissage et de test fournies au réseau.
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Tableau V.12: Simulation et validation des données de I'adsorption des métaux par les différents biosorbants

Expérience Couple (DTQ pH (m(gm/g) (W:;n) Is(mol.m?) (fs;ﬂ (v;/; Taux expérimental ~ Tauxsimulé  Erreur relative T(;EEP:‘Q;‘SS
1 1 20 6 - 3 0 100 1.00 4711 ma/g 4640mg/g  -0.071 -1518
2 1 20 6 - 10 0 100 1.00 7.324mg/g 7.221mg/g 0103 -1.408
3 1 20 6 - 20 0 100 1.00 8.308 mg/g 8211mg/g  -0.097 -171
4 1 20 6 - 90 0 100 1.00 7.568 mg/g 7611mg/g  0.043 0.570
5 1 20 6 - 5 0 600 1.00 7.834mag/g 7.772mglg 0062 -0.794
6 1 20 6 - 20 0 600 1.00 8.347 mg/g 8479mg/g  0.132 1.576
7 1 20 6 - 60 0 600 1.00 9.161mg/g 9.079mg/g  -0.082 -0.900
8 1 20 6 - 120 0 600 1.00 8.885ma/g 9.072mg/g  0.187 2.108
9 2 30 2 5 10 0 0 1.00 0.097 mg/g 0.10Tmg/g  0.004 3.965
10 2 30 2 10 10 0 0 1.00 0.158 mg/g 0.16Tmg/g  0.003 1723
1 2 30 2 25 10 0 0 1.00 0.910 mg/g 0912mg/g  0.002 0.266
12 2 30 2 50 10 0 0 1.00 1.941ma/q 1922mg/g  -0.019 -1.000
13 2 10 2 20 10 0 0 1.00 0.124 mg/g 0.123mg/g  -0.001 -0.943
14 2 20 2 20 10 0 0 1.00 0.827 mg/g 0.838mg/g  0.011 1327
15 2 30 2 20 10 0 0 1.00 0.936 mg/g 0.909mg/g  -0.027 -2.886
16 2 50 2 20 10 0 0 1.00 0.548 mg/g 0.55Tmg/g  0.003 0510
17 3 25 7 10 15 200 0 1.00 54.04% 52907%  -1.133 -2.097
18 3 25 7 10 15 200 0 1.00 42.79% 4139%  -1461 -3.414
19 3 25 7 10 15 200 0 1.00 3550 % 36.843 % 1343 3783
20 3 25 7 10 15 200 0 1.00 22.80% 21712%  -1.088 4773
21 3 25 25 10 15 0 0 1.00 40.04 % 39564%  -0.476 -1.190
2 3 25 4 10 15 0 0 1.00 42.80% 44.249 % 1.449 3385
3 3 25 7 10 15 0 0 1.00 54.04 % 54.837 % 0.797 1476
24 3 25 9 10 15 0 0 1.00 50.74 % 50571%  -0.169 -0333
25 4 25 35 10 30 0 0 0.10 53.18 % 52167%  -1.013 -1.905
26 4 25 35 30 30 0 0 0.10 39.27% 38424%  -0.846 -2.153
27 4 25 35 50 30 0 0 0.10 22.18% 22.687 % 0.507 2.284
28 4 25 35 10 30 0 0 0.55 5318% 52109%  -1.07 -2013
29 4 25 35 10 30 0 0 1.00 50.84 % 50.139%  -0.701 -1379
30 4 25 35 10 30 0 0 0.10 3552% 35.584 % 0.064 0.181
31 4 25 35 10 10 0 0 0.10 23.00 % 2821%  -0.173 -0.753
R 4 25 35 10 30 0 0 0.10 53.18% 53.988 % 0.808 1.519
33 5 25 35 10 30 0 0 0.10 91.16 % 91.410% 0.250 0.275
34 5 25 35 30 30 0 0 0.10 63.24% 62210%  -1.030 -1.629
35 5 25 35 50 30 0 0 0.10 42.10% 41465%  -0.635 -1.508
36 5 25 35 10 30 0 0 0.55 91.16 % 89.690%  -1.470 -1613
37 5 25 35 10 30 0 0 0.55 77.67 % 77072%  -0.498 -0.642
38 5 25 35 10 30 0 0 1.00 73.21% 74.696 % 1.486 2029
39 5 25 35 10 10 0 0 0.10 21.86% 21768%  -0.092 -0.420
40 5 25 35 10 30 0 0 0.10 91.16 % 90.071%  -1.089 -1.19%4

Un réseau neuronal récurrent a été congu et démontré a prédire la quantité d'adsorption de
Cu, Pb, Cr et Ni par des déchets carbonisé de céréales, d'une biomasse méditerranéenne, du
charbon actif, de noyaux d'olives et de la pulpe d'olive. Les résultats obtenus en utilisant deux
réseaux de neurones multicouches montrent l'efficacité du modéle a prédire les résultats
expérimentaux pour l'adsorption de métal par les différents adsorbants naturels. Ceci peut
étre observé a travers les valeurs d'erreur trouvé qui sont de 0,2 mg / g sont pour la ANN;
pour COE / couples Cu, BM / Cr et 1,9% pour le ANN2 pour AC / Pb, OK / Ni et couples OP /
Ni respectivement. Cette partie de notre travail a été publiée comme chapitre dans un livre
par édité par Springer (Dincer, Colpan, Kizilkan et Ezan, 2015).

V.8.2. Modélisation de I'adsorption des ions métalliques (Cu?’“et Cr,0;%) par la
chitine et ses dérivés désacétylées en utilisant les modéles ANN et ANFIS

V.8.2.1. Tests

Les figures V.46 a V.50 représentent une comparaison de l'effet des différents paramétres
opératoires sur de la prédiction de l'adsorption du cuivre et du chrome par les modéles

neuronaux et neuroflous.
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Figure V.47: Effet du pH sur de I'adsorption du cuivre (a) et du chrome (b) par la chitine et ses dérivées désacétylées et
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Figure V.48: Effet de la température sur I'adsorption du cuivre (a) et du chrome (b) par la chitine et ses dérivées
désacétylées et comparaison entre les données expérimentales et ceux prédites par ANN et ANFIS
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Figure V.49: Effet de la concentration initiale en métal sur I'adsorption du cuivre (a) et du chrome (b) par la chitine et ses
dérivées désacétylées et comparaison entre les données expérimentales et ceux prédites par ANN et ANFIS

Les résultats obtenus en utilisant les deux techniques intelligentes ANN et ANFIS montrent
lefficacité des deux modéles dans la prédiction des résultats expérimentaux de 1'adsorption
du cuivre et du chrome par la chitine et ses dérivées désacétylées ou l'en remarque des valeurs
similitude de valeurs pour les données expérimentales et celles données par les architectures

intelligentes. Il reste a valider ces deux modéles pour plus de démonstration.
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Figure V.50: Effet du degré de désacétylation sur I'adsorption du cuivre (a) et du chrome (b) par la chitine et ses dérivées
désacétylées et comparaison entre les données expérimentales et ceux prédites par ANN et ANFIS

V.8.2.2. Validation

Les figures V.52 et V.53 illustrent le nuage de point formé en tracant les taux d'adsorption du
cuivre et du chrome par ANN et ANFIS en fonction des données expérimentales en prenant

en compte tous les paramétres opératoires.
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Figure V.51: Prédiction de I'adsorption du (a) cuivre et (b) du chrome par ANN en fonction des données expérimentales
par la chitine et ses dérivées
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Figure V.52: Prédiction de I'adsorption du (a) cuivre et (b) du chrome par ANFIS en fonction des données expérimentales

par la chitine et ses dérivées

Les nuages de point au voisinage de la bissectrice montre 'étroitesse entre les valeurs
expérimentales influencées par plusieurs parameétres (temps de contact, pH, température,

concentration initiale et degré de désacétylation) et celles prédites par les modéles ANN et

ANFIS.

Afin de comparer les deux architectures proposées, il s'avére intéressant de représenter le
nuage de point de chaque architecture a part. En effet, la figure V.54 donne un nuage de point
formé de la prédiction de l'adsorption du cuivre et du chrome par ANN et ANFIS en fonction

des données expérimentales de la chitine et ses dérivées en prenant en compte tous les

parametres opératoires.
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Figure V.53: Adsorption du cuivre et du chrome prédites par (a) ANN et (b) ANFIS en fonction des données
expérimentales de la chitine et ses dérivées.
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V.8.2.3. Comparaison des modéles intelligents

Le tableau V.13 donne une comparaison entre le modéle neuronal et le modéle neuroflou.
L’analyse des données du tableau aboutisse a une seule conclusion : les modeles intelligents
sont tous les deux trés performants, mais la valeur des erreurs plus faibles avec '’ANFIS nous
motive a choisir ce modéle pour la modélisation de 'adsorption dans le systéme d’adsorption

qui nous reste, qui est paille de blé/cuivre et paille de blé /chrome.

Tableau V.13: Comparaison entre le modéle neuronal et le modéle neuroflou

Modele neuronal Modéle neuroflou
R 0.9837 0.9737
MSE 0.3694 0.2656
Erreur absolue moyenne (EAM) 0.4302 0.3531
a 0.9738 1.0121
B 0.0392 -0.1782
Interpolation FAM=0.2056, MSE=0.0628, R’=0.9982  EAM=0.1658, MSE=0.0462, R*=0.9968
Temps d'apprentissage ~1min ~5min

V.8.3. Modélisation de [l'adsorption des ions métalliques par le matériau
lignocellulosique en utilisant le modéle neuroflou

V.8.3.1. Prédiction de la cinétique d’adsorption

La figure V.54 illustre la cinétique d'adsorption du cuivre par la paille de blé non traitée

(NT-A), ou la quantité adsorbée est donnée en fonction du temps de contact.
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Figure V.54 : Cinétique de I'adsorption du cuivre (a) et du chrome (b) par les fibres lignocellulosiques et comparaison
entre les données expérimentales et ceux prédites par ANFIS

Une trés bonne performance de la prédiction des données expérimentales est obtenue en
utilisant le modeéle ANFIS.
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V.8.3.2. Prédiction des effets des paramétres opératoires sur la capacité
d'adsorption

V.8.3.2.1. Prédiction de I'effet du pH

De la figure V.55, on peut déduire que les résultats obtenus en utilisant le modele ANFIS

correspondent A ceux obtenus par l'expérimental.
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Figure V.55: Effet du pH sur de I'adsorption du cuivre (a) et du chrome (b) par les fibres lignocellulosiques et comparaison
entre les données expérimentales et ceux prédites par ANFIS
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En outre, les données interpolées et extrapolées sont treés significatives ; elles correspondent
parfaitement a la forme de la courbe expérimentale. Nous notons dans ce cas que le modéle
intelligent peut faire une prédiction point par point de sorte que l'interpolation ou
l'extrapolation est plus proche du résultat de l'expérience. Cependant, dans le modéle

empirique l'interpolation est polynomiale et le résultat n’est pas toujours aux attentes.

V.8.3.2.2. Effetdelatempérature

6 - 9 -
- ¢ Donnéespréditespar ANFIS & Données dinterpolation - ¢ Donnéesprédites par ANFIS & Données dinterpolation
2 ) Données expérimentales #  Données d'extrapolation S g1 O  Donnéesexpérimentales ¢ Données dextrapolation

=]
€5 E e
| ¥4 I “a ma

& 2 - O"~ o A o

58 . ] i

(SR <] 4 ®a = o g A

o o Q O o @

o ® I 33 *

E o e @ a o 2 35 * *

1] ®a L @

= = 3 b ) £ =

38 5 2

h- 2 T 4

a a - @

L B o a2

S & 2 L a3 34

cE £ E

I3 @ o @

g© 3 O 94
o S
g 14 =
= Conditions: granulométrie<250um, pH=5, non traité = 1 conditions: granulométrie<250um, pH=5, non traité
a temps de contact=30min. 2 temps de contact=30min

0 T L] T Ll 1 0 L] I Ll L] L}
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
Température (°C) Température (°C)

(a) (b)

Figure V.56: Effet de la température sur I'adsorption du cuivre (a) et du chrome (b) par les fibres lignocellulosiques et
comparaison entre les données expérimentales et ceux prédites par ANFIS

Une fois de plus, le modéle donne une bonne représentation des données expérimentales et
prédit I'effet de la température sur la quantité d'adsorption de cuivre et de chrome avec succes
(Figure V.56). L’interpolation et l'extrapolation donne également une trés bonne extension

des données expérimentales.

V.8.3.2.3. Effetdela taille des particules de la paille de blé

D'apreés les résultats donnés dans la figure V.57.
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Figure V.57: Effet de la taille des particules des fibres lignocellulosiques sur I'adsorption du cuivre (a) et du chrome (b) par
les fibres lignocellulosiques et comparaison entre les données expérimentales et ceux prédites par ANFIS



CHAPITRE V | RESULTATS ET DISCUSSIONS 133

La quantité du métal adsorbé est inversement proportionnelle a la taille des particules du
biosorbant. Cela est dii 4 la surface de contact métal-biosorbant. Cette surface a augmenté en
raison du broyage préalable de la paille de blé qui a provoqué la libération de sites actifs qui
ont été piégés dans la structure. Il est évident d'aprés la figure V.57 que le modele ANFIS

prédit parfaitement les données expérimentales.

V.8.3.2.4. Effet dutraitement chimique de la paille de blé

Une fois de plus, la figure V.58 montre que le modéle ANFIS correspond trés bien aux données
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Figure V.58: Effet du traitement chimique sur I'adsorption du cuivre (a) et du chrome (b) par les fibres lignocellulosiques
et comparaison entre les données expérimentales et ceux prédites par ANFIS

V.9. Conclusion

Parmi les biopolymeres utilisés comme biosorbant dans cette étude, deux d'entre eux ont été
valorisés a partir de deux types de déchets naturels ; paille de blé et carapaces de crevettes, il
s'agit d'un matériau lignocellulosique et de la chitine respectivement, le troisiéme
biosorbant : le chitosane a été obtenu par la désacétylation de la chitine, la cinétique
d'adsorption du Cu2?* et du Cr2O7% par différents biosorbants a été étudiée. L'analyse des
isothermes d'adsorption montre que la biosorption du cuivre et du chrome par les trois
polymeéres est de type I aboutissant au modéle de Redlish-Peterson, de Langmuir ou du

modéle hybride proposé.

Si la biosorption des ions métalliques par la chitine et le matériau lignocellulosique fait
appel a des forces de Van Der Waals et des attractions électrostatiques, celle-ci est due a la

liaison covalente de type Cu-O et N-O entre le chitosane et les ions Cu?* et Cr2072-.

Le taux maximal d'adsorption du cuivre et du chrome a été obtenu lors de l'adsorption par
la chitine désacétylée durant 26 jours (Cuss=45.2 mg/g en Cu?* et Cauts=34 mg/g en Cro07%a
pH égal a 3.5 et 5.5 respectivement). Avec la paille de blé activée par H2SO4 3 faible

concentration, la biosorption du Cu?*était maximale: 21.46 mg/g a pH=>5, par contre le
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taux d’adsorption maximal du Cr,O72 a atteint : 36.4 mg/g a pH=2 sur la paille de blé activée
avec Ca(OH) ».

En comparant ces résultats avec quelques travaux de recherches réalisés : Paille d’orge
brute/Cuivre : Cu=4.64mg/g (Pehlivan et al., 2012); Gazon/cuivre : Cus=58.34mg/g
(Hossain et al., 2012); Enveloppe de blé/cuivre : Cu=17.42 (Aydin et al., 2008); Paille de
riz/cuivre : Cos;=8.13 (Rocha et al., 2009); Argile/cuivre :C.s:=9.58mg/g (Abollino et al., 2003);
Tourbe/cuivre : C.3=19.56 (X.-H. Chen et al., 1990); Charbon actif/cuivre : C,3=21.5 (Rivera-
Utrilla et al.,, 2003); Chitosane réticulé/cuivre : Cu,=45.94 (Wan Ngah et al., 2002), on
remarque que les biopolymeéres sujets de notre étude possédent une capacité d’adsorption non
négligeable voir prometteuse et que le chitosane élaboré offre plusieurs avantages; Il posséde
l'affinité recherchée vis-a-vis des métaux lourds et il résiste a la dissolution dans les milieux
faiblement acides (comportement qui ressemble a celui de la chitine). Avec ces deux
propriétés, on n'a pas besoin d'effectuer des modifications chimiques souvent tres coliteuses
(réticulation, greffage, encapsulation,...) pour une légére amélioration de son pouvoir

d’adsorption.

Le phénomeéne d’adsorption qui est un processus assez complexe et qui dépend de plusieurs
parameétres peut étre modélisé d'une facon pertinente en utilisant des techniques intelligentes
tel que les réseaux de neurones artificiels et la technique neurofloue. D’aprés la performance
des modéles concus, on peut dire que notre objectif primordial est atteint et on a réussi a

appliquer les deux modéles sur différents systémes d’adsorption.



Conclusion générale

Dans ce travail, trois polymeéres extraits de deux types de déchets naturels : la paille de blé, un
déchet agricole, et les carapaces de crevettes, ont prouvé leurs efficacités en tant que
matériaux biosorbants pour éliminer les ions métalliques de cuivre et de chrome a partir de
solutions aqueuses. La capacité d'adsorption de ces matériaux a été améliorée en utilisant des
différents traitements. Le traitement de désacétylation de la chitine (obtention de chitosane)
a amélioré significativement son pouvoir de rétention vis-a-vis des deux métaux lourds. En
outre, le traitement acide des fibres lignocellulosiques extrait a partir de la paille de blé
favorise l'adsorption des ions de Cu(Il). Cependant, la paille de blé qui est passé par un
traitement alcalin adsorbe mieux les ions de Cr(VI). L’étude de la cinétique d'adsorption a
montré que le mécanisme d'adsorption dépend de la charge de l'ion métallique, une meilleur
capacité d'adsorption de la paille de blé est observée avec les anions de Cr,O-* ot elle a atteint
36.5 mg/g sur le biosorbant Ca-traitée a pH =2 a T = 25 ° C, tandis que le taux d'adsorption
maximum de Cu®*est de 22 mg/g obtenu dans le cas de la paille de blé H-traitée apH =521la
température ambiante de 25 ° C . Dans le cas de la chitine une affinité plus importante au
cation de cuivre a été observée par rapport a la paille de blé avec une capacité d’adsorption de
18 et 26mg/g par la chitine brute et sa dérivée désacétylée pendant 2 jours respectivement a
pH=8 et T=25° C, par contre le chitosane, que contient plus les dérivées désacétylées pendant
8,16 et 26 jours, avait une affinité meilleur a 'anion de chrome avec une capacité de 24, 34 et
37.8 mg/g respectivement a pH=5.5 et T=25° C . Les résultats concernant l'effet des
paramétres opératoires montrent que la capacité d'adsorption de Cu?* et Cr,O-* diminue avec
laugmentation de la température, confirmant ainsi la nature spontanée de l'adsorption,
comme elle est révélée plus efficace 2 des températures plus basses (T= 25 ° C). Etant donné
que la charge des groupes fonctionnels dépend du pH, les valeurs de pH optimales obtenues
pour l'adsorption du Cr(VI) et Cu(ll) sont : 2 et 5 respectivement pour les fibres
lignocellulosiques, 8 et 3,5 dans le cas de la chitine et ses dérivées désacétylées pendant 2j et
8j et 5.5 et 3.5 pour les dérivées de la chitine désacétylées pendant 16j et 26j. L'influence de
la concentration initiale en ion métallique sur son adsorption par la chitine et ses dérivées
désacétylées a été étudiée et le résultat montre que jusqu'a une certaine concentration il y a
une proportionnalité entre la quantité adsorbée et la concentration initiale en métal. Au-dela
de cette concentration le biosorbant atteint un point de saturation qui ne lui permet pas
d'adsorber plus d’ion. Dans la derniére étude paramétrique, il s’est avéré qu’une taille réduite
de particules de paille de blé permet une augmentation de la surface de contact entre les ions
et le matériel lignocellulosique, et donc un taux d'adsorption mieux. L'isotherme d’adsorption
trouvée pour les différents biosorbants étudiés était de type un, est pour cette raison que
quatre modéles supportant ce type d’isothermes ont été établis. Le modéle le Redlish-Peterson

refléte mieux les résultats expérimentaux en ce qui concerne l'adsorption du cuivre par la

chitine (R*=0.9941). Pour les bichromates, c’est le modéle de Langmuir (R*=0.9951). Pour le

chitosane, il semble que le modéle de Redlish-Peterson est mieux adapté aux résultats
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expérimentaux ou (R*=0.9553) en cas du cuivre et (R*=0.9984) en cas du chrome. Le modéle
hybride proposé montre sa performance dans la modélisation de I'adsorption du cuivre par la
paille de blé (R*=0.9808) alors que pour I'adsorption du chrome, le modéle de Langmuir est
plus performant (R*=0.9482). La modélisation de l'adsorption par deux différentes
techniques : les réseaux de neurones artificiels et 'architecture neurofloue ont été synthétisés
avec succes pour estimer l'adsorption des deux ions métalliques Cu(II) et Cr(VI) par la chitine
et ses dérivées désacétylées puis par les fibres lignocellulosiques de la paille de blé
respectivement. A partir des résultats, les valeurs de l'erreur quadratique moyenne (MSE)
calculées : pour le premier modéle neuronale on a trouvé 0,9999 et pour le model ANFIS elle
est de I'ordre de 0,996, ce qui montre que les ANNs et la nouvelle architecture ANFIS donne
une meilleure modélisation que les trois modeles mathématiques. Ils présentent également

des modéles parfaits pour estimer les données interpolées et extrapolées.

En outre, le méme modéle neuronal établi a été exploité pour tester sa fiabilité pour prédire
la capacité d’adsorption pour d’autres systémes biosorbant/métal : et le résultat été pertinent

car les coefficients de corrélation étaient tous au voisinage de 0.999.

Les nouveaux modéles prédictifs intelligents peuvent étre utilisés pour d’autres systémes
d’adsorption, avec un gain de temps et d'effort expérimental. En outre, ils renforcent et
donnent une meilleure compréhension du comportement des processus d'adsorption, o
d'autres effets de paramétres peuvent étre étudiés, comme la force ionique ou la vitesse
d'agitation. Ils présentent une bonne alternative aux modéles classiques limités, vu qu'ils
traitent plusieurs systémes a la fois en tenant en compte plusieurs paramétres opératoires au
méme temps. Ce travail est démonstratif, il peut étre étendu en utilisant d'autres modéles
intelligents tel que I'AG ou la PSO pour prédire la quantité d'adsorption de d'autres métaux
lourds, ou méme des produits inorganiques comme les colorants, les solvants organiques ou
les produits pharmaceutiques. D'autre part, les données obtenues dans cette étude
concernant l'adsorption statique, fournie une bonne base pour envisager une application

industrielle en menant l'adsorption en mode dynamique.
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Annexe1 : Analyses supplémentaires par FTIR

Figure A.1: Spectre FTIR de la chitine apres 02 jours de désacétylation

=8y

Figure A.2: Spectre FTIR de la chitine aprés 08 jours de désacétylation
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Figure A.3: Spectre FTIR de la chitine aprés 16 jours de désacétylation
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Figure A.4 : Spectre FTIR de la chitine aprés I'adsorption du cuivre
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Annexe 2: Table des nombres d'onde des vibrations de valence et de déformation

Liaison Nombre d'onde Intensité
O-H alcool libre 3590-3650 F:fine F:
O-H alcool lie 3200-3600 large M
N-H amine primaire: 2 bande 3300-3500
Secondaire: 1 bande
Inmine
N-H amide F
Cqy-H 3100-3500 M ou f
Cyi-H =3300 M
. 3030-3100 M
8”:; aromatique 3000-3100 =
© . 2850-2970 M
Cyi-H aldéhyde 2700-2900
O-H acide carboxylique F aM; large
2500-3200
c(C f
o 2100-2260
C(N nitriles . 2200-2260 FouM
C=0 anhydride 1800-1850 F: 2 bandes
1740-1790
C=0 chlorure d'acide 1790-1815 F
C=0 ester 1735-1750 F
C=0 aldéhyde et cétone 1700-1740 F
Abaissement de 20 a 30 cm’™
si conjugaison
F
C=0 acide carboxylique 1;28_1%8 F
C=0 amide ) M
1620-1690
c=C ] 1450-1600 Variable: 3 ou 4 bandes
C=C aromatique 1500-1550 F: 2bandes
g;gudeé‘NOZ 1290-1360
N=l\i 9 1400-1500 f:parfois invisible
C=N 1640-1690 FouM
1560-1640 FouM
N-H amide ou amide 1430-1470
Cier-H 1170-1300 F: 2 bandes
Cie-H (CHa) 1260-1410 F
O-H 1250-1310 F
P=0 1070-1150 F
Ciet-O-Ciet  (étheroxydes) 1010-1200
Ciet-OH (alcools) 1050-1300 F:1 ou 2 bandes
Ciet-O-Cyi (esters)
Ci-O-Cyi (anhydrides) 1020-1220
C-N 1000-1250
C-C 1000-1040
C-F 960-970 M
Cyi-H de —HC=CH-(E) 670-730 F
2) F
730-770 et 680-720 |\F/|
Cyi-H aromatique monosubstitué
Cyi-H aromatique
F:2 bandes
735-770
o-disubstitué 750-800 et 680-720
m-disubstitué 800-860

N 7
, 1 C
Ctet tétraédrique: /N

=C F:fort, m:moyen et f: faible

7
Cuitrigonal : ~°\

Cai  digonal
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Annexe 3: Approximation d'une fonction par une droite par la méthode des
moindres carrés

Théorie
Soit n point expérimentaux (x;, yi), le but c'est de trouver I'équation de la droite y=ax+b
qui représente le mieux ces points. Les valeurs de a et b sont donnés par l'équation

matricielle (A.1) suivante:

_\ n E X, E Yi
[a - i=1
n n
\b-' 2
E XI E Xl E k].‘;
i=1 / \ /

v oi=l

Programme Matlab

Deux fonctions Matlab LIN1 et LIN2 ont été écrites pour linéariser les modeles de Langmuir
et Freundlich respectivement dont les programmes sont les suivants Linl.m est une fonction

Matlab qui permet de calculer Ky, b et le MSR (modéle de Langmuir)

% programme LINl.m

function [KL,b,MSR1]=1inl (x,V)
yn=x./vy;

s=size (x);

A=[s(2) sum(x);sum(x) sum(x."2)];
c=[sum(yn), sum(x.*yn)]"';
sol=inv (A) *c;

KL=1/s0l (1)

b=so0l (2) *KL

v=KL*x/ (1+b*x) ;
MSR1l=sqgrt ((v-y) * (v-y) '/s(2))

Lin2.m est une fonction Matlab qui permet de calculer P, n et le MSR (modéle de Freundlich)

% programme LIN2.m
function [P n MSR2]=1in2 (x,Vy)
yn=log (y);
xn=log (x) ;
s=size (x);
A=[s (2) sum(xn);sum(xn) sum(xn.”2)];
c=[sum(yn), sum(xn.*yn)]"';
sol=inv (A) *
P=exp (sol (1
n=1/s0l(2)
v=P*x.”(1/n);
MSR2=sqgrt ( (v-y) * (v-y) " /s (2))

Et le programme principal qui fait appel aux deux fonctions LIN1 et LIN2 pour le calcul

de tous les paramétres est :
Iprogramme
calcul.m clear;
clc
x=input ('donner le vecteur x');%$introduction des xi
y=input (donner le vecteur y');%$introduction des yi
1inl (x,V);
1lin2 (x,V);

c;
))
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