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« Quand le dernier arbre aura été abattu,
Quand la derniére riviére aura été empoisonnée
Quand le demier poisson aura été péché

Alors I’homme s’apercevra que l'argent ne se mange pas. »

Indiens Cree
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Avant-propos

Dans le but d’assurer un développement durable de I’eau fraiche, les instances
gouvernementales canadiennes sont en train d’établir des réglementations de plus en
plus sévéres envers les industries grandes consommatrices d’eau, en particulier
I’industrie papetiére. Malgré tous les efforts fournis par cette derniere, celle-ci devrait
réduire davantage sa consommation en eau fraiche ainsi que son impact sur
I’environnement, afin de répondre a ces exigences et restrictions. Dans ce contexte, le
développement d’une technologie de traitement avancée des effluents, permettant
d’améliorer la qualité du rejet pour sa recirculation partielle dans ’usine, pourrait étre

une solution a ce probléme.

Parmi les contaminants qui doivent étre obligatoirement éliminés par cette technologie,
il y a les métaux lourds, qui nuisent gravement aux équipements de production et a la
qualité finale du papier, une fois recirculés dans I’usine. De plus, leur évacuation dans
I’environnement aura un impact nocif sur la santé de 1’écosystéme. Ainsi, cette
technologie devrait étre a la fois simple, capable d’enlever efficacement ces

contaminants et économique pour faciliter son application industrielle.

Le projet de développement d’un procédé de traitement des eaux en utilisant des
adsorbants naturels a faible coiit, sous forme de nanomatériaux fonctionnels, semble étre
une option prometteuse qui répondra aux exigences économiques et environnementales

citées précédemment.
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Résumé

Dans le contexte de la rationalisation de la consommation d’eau fraiche et la réduction
de la charge polluante, I’industrie papetiére a eu recours a des stratégies pertinentes de
recyclage des eaux dans ’usine, afin de rencontrer les restrictions gouvernementales et
assurer une utilisation durable de 1’eau. Parmi ces stratégies, celle qui est adoptée
actuellement est le recyclage interne des eaux de procédé par fermeture progressive des
circuits des eaux blanches de la machine a papier. Toutefois, cette stratégie entraine
plusieurs problémes au niveau des équipements de fabrication et au niveau de la qualité
du produit final. Ces problémes sont causés par 1’accumulation des contaminants,
notamment les métaux lourds, dans les eaux de procédé, suite a la fermeture poussée des

circuits.

Cette thése vise a développer une stratégie de traitement alternative (systeme de
traitement tertiaire), implantée a la fin de la chaine d’épuration conventionnelle. Ce
systtme a pour but d’améliorer davantage la qualit¢ de I’effluent produit afin de
permettre sa recirculation partielle dans 1’usine et du méme coup réduire la demande en
eau fraiche de I’usine. Parmi les méthodes de traitement tertiaire disponibles,
’adsorption par des adsorbants naturels a faible coiit (notamment le chitosane), constitue
la méthode la plus économique et la plus adéquate, grace a sa simplicité, son efficacité
pour I’élimination des ions métalliques, méme a des faibles concentrations de

contaminants.

Cette étude propose le développement de membranes de nanofibres a base de
biopolymere « le chitosane », pour I’élimination des métaux lourds des eaux usées par
adsorption. Le choix du chitosane comme matériel adsorbant repose principalement sur
ses différentes caractéristiques et ses multiples propriétés, a savoir, sa disponibilité, son
faible prix, sa non-toxicité, sa biodégradabilité, sa biocompatibilité et sa grande capacité
de complexation des métaux lourds, et ce, grice a la présence de groupements amines

NH; et hydroxyles OH ainsi qu'a leurs réactivités.
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Dans un premier temps, des membranes de nanofibres poreuses de chitosane, ayant un
diamétre nanométrique et une surface spécifique élevée, ont été produites par la
technique d’électrofilage (Electrospinning). Afin de faciliter ce processus de fabrication
et obtenir des nanofibres continues, uniformes et sans défauts (non perlées), nous avons
préparé un mélange d’une solution de chitosane avec une solution aqueuse d’oxyde de

polyéthyléne (PEO).

Dans une deuxiéme étape, nous avons évalué I’efficacité d’adsorption de ces nanofibres
électrofilées et leurs performances d’adsorption envers trois métaux lourds : le cuivre, le
nickel et le cadmium. Les résultats de ces analyses ont confirmé que ces nanofibres sont
relativement efficaces pour capter ces métaux en solutions aqueuses. L’étude de la
cinétique d’adsorption a montré que 50 %, 30 % et 25 % de Cu (II), Ni (II) et Cd (II),
respectivement, ont été¢ éliminés en utilisant 25 mg de nanofibres de chitosane—PEO
(rapport de masse 50:50), une concentration initiale de 100 ppm, a température
ambiante. Les résultats de la cinétique d’adsorption des trois ratios chitosane-PEO
(50:50; 70:30; et 90:10) ont montré que la vitesse initiale d’adsorption est plus rapide
pour le rapport de masse chitosane-PEO 90:10 que pour le rapport de 50:50.

L’application des modeles cinétiques de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et
de diffusion intraparticulaire a révélé que dans le cas des ions de cuivre et de nickel,
c’est la chimisorption (par des liaisons de coordination) qui est le mécanisme
responsable de 1’adsorption. Cependant, dans le cas des ions de cadmium, 1’adsorption
est contrdlée principalement par le mécanisme de diffusion intraparticulaire dans les

pores de I’adsorbant.

Cette différence a également été confirmée par I’étude d’équilibre d’adsorption. En effet,
I’application des isothermes d’adsorption a montré que le modéle de Langmuir est
I’isotherme qui représente le mieux les résultats expérimentaux de 1’adsorption des ions
de cuivre et de nickel (R*> 0.99), ce qui implique une adsorption monocouche avec une
distribution uniforme d’énergie sur la surface de I’adsorbant. Toutefois, dans les cas des
ions de cadmium, c’est plutdt I’isotherme de Freundlich qui représente le mieux les
données expérimentales (R* > 0.99). Ceci suggére une adsorption en multicouche. Ces

constatations ont été supportées par 1’étude thermodynamique de I’adsorption que nous
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avons menée, par calcul de I’énergie d’activation d’adsorption et par la détermination
des différents paramétres thermodynamiques (Entropie AS, enthalpie AH et I’énergie
libre du systeme AG).

De méme, I’effet de la température sur I’équilibre et la thermodynamique d’adsorption a
été investigué. Les résultats ont confirmé que le processus d’adsorption des ions de
cuivre et de nickel est endothermique alors qu’il est exothermique dans le cas des ions

de cadmium.

L’étude de la sélectivité des membranes de chitosane électrofilées a été réalisée tout
d’abord, en préparant une solution de mélange des trois métaux visés. Les résultats ont
confirmé la propriété sélective de nos membranes. L’ordre de sélectivité obtenu est le
suivant : Cu > Ni > Cd. Egalement, nous avons évalué le potentiel d’adsorption et la

sélectivité de ces membranes dans un véritable rejet industriel.

Les résultats obtenus ont montré que les nanofibres de chitosane-PEO, développées dans
cette étude, ont également un grand potentiel d’adsorption des espéces anioniques. Ces
observations ont été supportées par la technique de spectrométrie photoélectronique X
(XPS), effectuée sur les nanofibres avant et aprés adsorption et par les analyses de la
charge cationique et du potentiel z€ta, menées sur les nanofibres avant et aprés leur

lavage.

Finalement, nous avons réussi a régénérer ces membranes de chitosane en utilisant
PEDTA (sel disodique de l'acide éthylénediaminetétraacétique) comme un agent
complexant. Les membranes ont gardé une efficacité jusqu’a 88 %, aprés six cycles

d’adsorption-désorption.

Dans une demiére étape, nous avons visé a optimiser la capacité d’adsorption des
métaux lourds par la méthode de réponse de surface (RSM), a I’aide d’un plan
composite central a faces centrées (CCF). Cette méthode nous a permis de comprendre
Ieffet des différents paramétres expérimentaux ainsi que leurs interactions sur le résultat
souhaité. Nous avons alors été en mesure de déterminer les conditions opératoires

optimales pour obtenir une capacité d’adsorption maximale. Dans cette étude, la quantité
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de nanofibres, la concentration initiale du métal en solution, la température et la
concentration d’électrolyte (NaCl) dans la solution sont les variables de mesure.
L’analyse des résultats du plan expérimental sélectionné (CCF) a révélé qu’une
adsorption maximale de cuivre de 95 % est obtenue sous les conditions optimales
suivantes : 75 mg de nanofibres, concentration initiale de cuivre de 100 ppm et
température de =56 °C. Dans le cas des ions de nickel, les valeurs optimales sont 75 mg
de nanofibres, 100 ppm de concentration initiale, une température de 75 °C et une
concentration de NaCl de 1 M. Sous ces conditions, une adsorption maximale de nickel

de 64.4 % est obtenue.

Janvier 2017
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Chapitre 1 - Introduction

L’eau douce est une ressource naturelle vitale et indispensable, non seulement pour
I’existence et I’évolution de 1’étre vivant et de ses activités quotidiennes, mais aussi pour
sa contribution importante dans le développement social et économique des populations
[1]. Bien que I’eau représente un pilier majeur des écosystemes au Canada, elle est
indissociable de I’expansion et de la prospérité des grands secteurs industriels canadiens
exploitant nos ressources naturelles. Notamment, les industries ceuvrant dans les secteurs
de I’énergie, des mines, de la forét et de I’agriculture ont un impact majeur sur la

prospérité économique du pays.

Le Canada est généralement pergu comme étant particuliérement privilégié en raison de
I’abondance de ses ressources en eau douce. Avec une population représentant 0,5% de
la population mondiale, le Canada posseéde environ 20 % des réserves d’eau douce de la
planéte ce qui n’équivaut toutefois qu’a 7 % des réserves renouvelables de celle-ci [2].
Cette apparente abondance d’eau dissimule cependant d’imminents problémes de rareté
pour les secteurs importants que sont ceux des ressources naturelles et pour la survie de
certaines de nos régions. D’une part, environ 60 % de 1’eau douce de surface coule vers
le nord du pays tandis que 85 % de la population vit dans la partie sud ou se déroule une
grande partie des activités économiques. Ainsi, la majorité des ressources en eau ne se
trouvent pas a ’endroit ou elle est requise pour son utilisation. D’autre part, les
canadiens sont classés parmi les plus grands consommateurs d’eau au monde. Les
statistiques indiquent que les Canadiens arrivent au deuxiéme rang mondial, aprés les
Américains, avec une consommation moyenne d’environ 1650 métres cubes par

habitant par année, soit plus du double de la consommation moyenne européenne [3].

La ressource en eau est tributaire de nombreuses utilisations concurrentes, notamment
par les grands secteurs industriels, la production d’énergie thermique, 1’agriculture et
I’approvisionnement en eau potable pour la population. A titre d’exemple, les industries
canadiennes de la fabrication ont prélevé 3 677,5 millions de métres cubes d’eau par an
en 2011 [4]. De ce total, 95 % ont été prélevé par cinq industries, notamment celles du

papier (36 % du prélévement total), suivie des fabriques de premiére transformation des
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métaux (29,3 %), de produits chimiques (12,3 %), des aliments (9,4 %) et celles du
pétrole et du charbon (7,9 %). L’industrie canadienne de la fabrication préléve de
grandes quantités d’eau et par conséquent évacue d’importants volumes d’effluent. En
effet, le secteur manufacturier a rejeté 3 226,8 millions de métres cubes en 2011 dont
76,6 % a été évacuée dans des plans d’eau douce de surface, 13,0 % dans les plans d’eau
salée, le reste ayant été rejeté dans les égouts municipaux, eau souterraine ou d’autres
points d’évacuation [4]. Les industries du papier ont rejeté 39,7 % de ce total, dont
80,9 % ont été rejetés dans des plans d’eau douce de surface et 79,5 % de ce total ont été
soumis a un traitement secondaire ou biologique. Les industries de premicre
transformation des métaux ont évacué 28,1 % du total et 95,3 % de leurs effluents ont
¢été rejetés dans des plans d’eau douce de surface. Un peu moins de la moitié de leurs
eaux évacuées (43,5 %) n’ont été soumises a aucun traitement, 17 %, a un traitement
primaire et 39,4 %, a un traitement secondaire ou biologique ou a un traitement tertiaire
ou avancé. Quant aux fabriques du pétrole et du charbon, elles ont déversé 7,9 % du total
des eaux utilisées par les industries de la fabrication, dont 67,2 % rejetées dans les eaux
douces de surface. De ce volume, 27,7 % sont rejetés sans étre traités, 57,8 % aprés un

traitement primaire et 14,5 % aprés un traitement tertiaire ou avancé.

La consommation d’eau (calculée comme étant I’eau prélevée moins 1’eau évacuée) est
un indicateur de la quantité d’eau perdue en cours de production. Cette eau perdue est
soit incluse dans les produits ou évaporée. De ces données, il est possible de calculer le
taux de consommation qui correspond au volume d’eau consommée exprimé en
pourcentage de 1’eau prélevée. Ainsi, pour I’année 2011, la consommation d’eau par le
secteur industriel a été estimée a 355,66 millions de métres cubes [4]. Les plus grandes
consommatrices ont été les industries des métaux de premieére transformation avec 140,5
millions de métres cubes (39,5 % de la consommation totale) et les industries chimiques
avec 94,5 millions de métres cubes, soit 26,6 % de la consomumation totale. L’ensemble
de ces données statistiques dresse un portrait assez précis sur I’utilisation de I’eau par le
secteur industriel. L’industrie utilise et consomme davantage d’eau que tout autre
secteur au pays, car elle ne pourrait pas fonctionner si elle ne disposait pas d’eau pour le
fonctionnement de ses procédés, le refroidissement, la production de vapeur, la

condensation et I’évacuation de ses rejets.
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De plus, selon les prévisions économiques, ce secteur devrait connaitre une croissance a
long terme variant de 50 % a 65 % d’ici 2030. Il est également estimé que la population
du Canada augmentera de 25 % d’ici 2050 et que son économie s’accroitra d’environ
55 % d’ici 2030 [2]. Par conséquent, il est indéniable que ces changements prévus
contribueront a accentuer les pressions sur nos ressources en eau douce et auront une
incidence considérable sur sa disponibilité. Compte tenu de I’essor actuel et anticipé des
secteurs ceuvrant dans 1’exploitation des ressources naturelles, il faut se questionner a
savoir si le Canada posséde suffisamment d’eau pour soutenir la croissance économique
anticipée tout en assurant la santé de ses écosystémes. En ajoutant I’influence probable
d’autres stress, tels que les changements climatiques et la progression résultant de la
fréquence des phénomenes climatiques extrémes, il en va possiblement de la pérennité
de nos ressources en eau. Par conséquent, des actions devront étre prises rapidement par

les gouvernements pour mieux protéger cette ressource.

Ainsi, 'exploitation durable de ces ressources naturelles doit se faire en tenant compte
des impacts que peut avoir ce développement industriel sur celles-ci. 11 s’avére
nécessaire d’établir les meilleures conditions permettant d’assurer la prospérité
économique par la mise en valeur de nos ressources naturelles tout en protégeant nos
écosystémes aquatiques et leur santé. L’accés a des réserves propres et durables d’eau

est donc essentiel au fonctionnement et a la croissance de ces grands secteurs industriels.

Diverses instances gouvernementales évaluent actuellement certaines stratégies pour
assurer ’utilisation durable de 1’eau. Une Table ronde nationale sur I’environnement et
I’économie (TRNEE) a été mise sur pied depuis quelques années et explore quatre volets
de I'utilisation quantitative de I’eau par les secteurs des ressources naturelles [5] :

e L’utilisation de ’eau par les secteurs des ressources naturelles : la fagon dont
ce secteur utilise I’eau et la mesure dans laquelle cet usage pourrait augmenter
dans I’avenir compte tenu de la croissance de la production (prévisions relatives
a I’eau).

* Instruments de politique nouveaux pour gérer I’eau : le potentiel offert par la
tarification de 1’eau et les initiatives volontaires pour conserver et économiser

’eau davantage.
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¢ Données, informations et connaissances sur la quantité d’eau : comment
améliorer notre base de données et d’information sur 1’utilisation quantitative de
I’eau par les secteurs des ressources naturelles

e Gouvernance participative de I’eau: [’utilisation potentielle d’autres
approches de gouvernance participative pour améliorer ’attribution et la gestion

de ’eau

Cette Table de concertation a pour but d’aider d’une part, les gouvernements a concevoir
des stratégies sur I’eau et d’autre part, les secteurs industriels et agricoles a se doter de
pratiques et de plans de gestion éclairés et de stimuler la recherche d’une politique et
d’options en matiére de gestion des ressources. L’utilisation durable de I’eau exigera
I’adoption de stratégies et politiques pertinentes. Ainsi, les stratégies envisagées doivent
viser le double objectif de la conservation et de I’économie de I’eau. Il est espéré que la
combinaison de ces diverses approches garantira la protection des écosystémes,
permettra aux administrations de mieux se préparer aux pénuries d’eau, dégagera une
marge de sécurité qui pourrait aider a prévenir les pénuries d’eau et favorisera 1’adoption
de pratiques de gestion exemplaires permettant de composer avec I’incertitude quant a
I’avenir de I’eau. L implantation éventuelle de ces mesures pourrait cependant avoir des
répercussions importantes sur 1’industrie manufacturiére canadienne, notamment pour
’industrie papetiere, étant ’une des plus grandes consommatrices d’eau générant des
volumes importants d’effluents. Dans ce contexte, il est certain que des efforts
supplémentaires devront étre faits par 1’industrie papetiére pour s’ajuster a ces
éventuelles contraintes. La réduction de la consommation d’eau fraiche et le controle
plus poussé des effluents toxiques qui sont rejetés dans 1’environnement aquatique

constituent des défis auxquels I’industrie devra s’attaquer.



Chapitre 2 - Problématique

Au Québec, la production totale de pate, de papier et de carton s’est établit a 7,76
millions de tonnes métriques en 2011 [6]. Toutefois, cette production est intimement liée
a la consommation d’eau fraiche et par conséquent au volume d’effluent rejeté a la fin
du procédé de fabrication. Ainsi, ’industrie des pates et papiers, malgré le fait qu’elle
constitue 1’un des principaux leviers économiques du Québec, est considérée comme une
des industries les plus polluantes. En effet, les statistiques indiquent que durant cette
méme période, cette industrie a rejeté environ 385 millions de métres cubes d’effluent
soit I’équivalent de 49,7 m’ / t de production. Ces effluents contiennent principalement
des matiéres en suspension (MES), des matiéres organiques dissoutes créant une grande
demande biochimique en oxygéne cing jours (DBOs) et des composés organiques
halogénés adsorbables (COHA) d’environ 12 942 tonnes (1,67 kg / t), 6 151 tonnes (0,79
kg / t) et 260 tonnes (0,2 kg / t), respectivement [6].

Bien que les effluents des usines de pates et papiers aient grandement diminué au cours
des 25 demnicres années par suite des réglements rigoureux de surveillance, le contexte
décrit au chapitre précédent forcera les usines a développer des stratégies pour réduire
davantage leur charge polluante. La réduction de consommation en eau de I’industrie est
une des mesures avantageuses assurant une baisse de la charge des contaminants rejetés,
des colts du traitement de I’eau et de I’utilisation d’énergie et d’additifs chimiques.
L’implantation de telles mesures visant a mieux protéger 1’eau douce forcera les
entreprises a étudier et implanter des technologies innovantes pour accentuer le
recyclage et la réutilisation des eaux de procédé et a développer des procédés innovants

de traitement des effluents.

Le recyclage et la réutilisation des eaux de procédés ne sont pas une approche nouvelle.
L’industrie a implanté cette stratégie depuis I’introduction des diverses réglementations
environnementales par I’implantation de procédés d’épuration conventionnels tels les
traitements primaires et secondaires. Jusqu’a maintenant, ces procédés permettent aux
usines de rencontrer les normes environnementales exigées par le gouvernement et par la

méme occasion de réduire de fagon significative leurs rejets. La Figure 2-1 présente
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’évolution de ces rejets et de la production au cours des 30 dernieres années par les
usines de pétes et papiers du Québec. Elle montre, parallelement, la réduction des
charges en MES et en DBOs, ainsi que la réduction des rejets d’eaux de procédé par

tonne de production [6].
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Figure 2-1  Evolution de la production, du débit et des charges en MES et en
DBOs aux effluents finaux au Québec

La Figure 2-1 montre une diminution du volume des rejets par tonne de production et de
la charge polluante en MES et en DBOs depuis les années 1980. Cette réduction résulte
principalement de I’installation de systémes de traitement primaire (décanteur, cellule de
flottation etc.) par la majorité des fabriques de 1988 a 1995; de la modification des
procédés et des efforts de récupération interne des pertes aux effluents. En 1995 et 1996,
la mise en place de systémes de traitement biologique par la majorité des fabriques est la

principale cause de la réduction de la DBOs [6].

De méme, on constate que la consommation spécifique d’eau fraiche par tonne qui est
pratiquement équivalente a la quantité d’effluents rejetée par tonne est relativement
stable depuis 2006 a environ 48 m>/t. Cette valeur limite serait attribuable aux stratégies,
technologies et procédés de traitement actuellement employés pour contrdler les rejets et
pour réduire la consommation d’eau fraiche, notamment les programmes de recirculation

interne des eaux blanches.



2.1 Recyclage des eaux avant le systéeme de traitement des effluents

L’approche de recyclage des eaux avant le systéme de traitement des effluents est
largement utilisée par les usines existantes. Elle consiste & décontaminer et recycler les
eaux blanches de la machine du papier a 1’aide de boucles de recirculation autour de la
machine. Les eaux blanches, par définition, sont les eaux résiduaires de la fabrication du
papier contenants des fines fibres provenant du papier essoré, des produits chimiques et

d’autres matiéres en suspension

Cette stratégie de traitement interne permet la réutilisation d’eaux blanches afin de
pouvoir réduire la charge polluante sur le systeme d’épuration, la consommation de
produits et d’additifs chimiques ainsi que la consommation d’énergie. La Figure 2-2
illustre le principe du traitement interne des eaux blanches dans une usine typique de

fabrication de papier [7].
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Figure 2-2  Principe du traitement interne des eaux blanches dans I’industrie
papetiére
Dans I’optique d’une réduction de la consommation d’eau fraiche telle que décrite
précédemment, il serait logique de tenter une fermeture plus poussée des circuits d’eaux
blanches. Toutefois, a partir d’un taux de fermeture des eaux blanches de 80 %, cette
approche est généralement associée a une augmentation importante de la concentration
des contaminants dans les eaux blanches de la machine a papier. La Figure 2-3 illustre
’augmentation exponentielle de la concentration des contaminants, représentée par la

demande chimique en oxygeéne (DCO), lorsque le volume spécifique d’effluent est
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inférieur 4 50 m’ / t. Ceci explique d’ailleurs la limite observée, atteinte par les usines

papetieres [8].
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Figure 2-3 Augmentation de la demande chimique en oxygéne (DCO) de
I'effluent avec la réduction de la consommation d'eau

L’accumulation des contaminants sous forme d’ions, de sels, de matiéres solides (telle
que les fibres fines), de matiéres colloidales, de charges minérales, ainsi que
I’augmentation importante de la température des eaux de procédés des machines a papier
causent de graves problémes de corrosion, d’entartrage, de drainage et une prolifération
bactérienne dans le systéme qui affectent les équipements de fabrication et la qualité
finale du produit [8, 9]. Cette approche a donc des limites et ne peut pas étre envisagée
pour rencontrer les objectifs des stratégies a 1’étude par les diverses instances

gouvernementales décrites précédemment.

2.2 Recyclage des eaux aprés un systéeme de traitement tertiaire

Dans le méme objectif de réduire la consommation d’eau fraiche, la deuxieéme stratégie
consiste a installer un systéme de traitement tertiaire a la fin de la chaine de traitement

des effluents afin de parfaire la qualité du rejet avant son recyclage partiel dans ’usine.
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La Figure 2-4 illustre le principe du traitement externe des eaux usées dans I’industrie

papeticre avant sa réutilisation [1].
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Figure 2-4  Principe du traitement externe des eaux usées dans Pindustrie
papetiére
L’élimination des contaminants résiduels avant la réutilisation de I’eau usée est
indispensable pour éviter leur accumulation dans le systéme, assurer le bon
fonctionnement du matériel et maintenir une bonne qualité de produit. En effet,
I’accumulation de certains contaminants dissous (organiques et inorganiques),
notamment les métaux lourds, dans le systtme peut avoir des conséquences
considérables sur les équipements de fabrication, le processus de fabrication ainsi que
sur les propriétés finales du produit fabriqué. Au niveau des équipements,
I’agglomération de contaminants engendre divers problémes de corrosion, d’entartrage
et une prolifération bactérienne. Au niveau de la qualité finale du papier fabriqué, la
persistance de ces substances affecte principalement les propriétés mécaniques et
optiques du papier produit [10]. L’accumulation des métaux lourds, en particulier, nuit
éventuellement a ’efficacité des opérations de blanchiment de la pate. En effet, certains
ions comme le cuivre, le fer et le manganése sont des catalyseurs des réactions de
décomposition des réactifs peroxydes ce qui cause la diminution des propriétés optiques
et mécaniques du papier final obtenu. Dans le cas du blanchiment de la pate a
I’hydrogénosulfite, la présence des ions de fer, aluminium et cuivre, cause une réversion
de blancheur du papier fabriqué, celui-ci aura une teinte plutét jaunatre a cause de

I’oxydation de ces métaux au cours de séchage ou lors de ’entreposage du papier [11].

Dans le cadre de cette thése, un intérét particulier sera porté sur les métaux lourds en

raison de leur caractére silencieux, non biodégradable et nocif sur I’environnement, en
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plus des problémes cités précédemment, ce qui rend leur élimination obligatoire [12].
Dans ce contexte, le développement d’un procédé de traitement avancé de 1’effluent est
proposé. Ce procédé devrait étre a la fois efficace, simple, économique et servant a
restaurer et recycler ces eaux dans I’usine sans altérer le processus de fabrication du
papier. Ce genre de traitement n’est pas actuellement trés utilisé par les usines papetiéres
car il implique des investissements majeurs et des colits d’opérations supplémentaires.
Toutefois, une telle approche devra obligatoirement étre utilisée dans 1’éventualité de
I’implantation des mesures décrites au chapitre précédent visant a utiliser I’eau de fagon

plus judicieuse.

Dans le contexte de cette stratégie, plusieurs procédés de traitement tertiaire sont
envisageables dont notamment, la filtration membranaire, 1’oxydation électrochimique,
la précipitation chimique, la coagulation / floculation, 1’0ozonation, etc. Le choix parmi
ces technologies dépend habituellement de la nature des contaminants visés, leur
concentration initiale dans le rejet, le colt d’installation, etc. [13]. Cependant,
I’application industrielle de ces systémes d’épuration avancés est limitée a cause de leurs
colits élevés, d’installation et de maintenance requis et / ou leur génération des boues
supplémentaires toxiques [14, 15]. Récemment, plusieurs recherches et travaux se sont
concentrés sur le développement de nouvelles technologies, a la fois moins cofiteuses et
plus efficaces, dans le but de réduire la charge polluante des effluents industriels et
d’améliorer la qualité de ces rejets pour leur recirculation ultérieure dans 1’usine. C’est

dans ce cadre que s’insére le présent projet de thése.

2.3 Objectifs et originalité

L’objectif a long terme de ce projet de thése consiste a développer un systeme de
traitement tertiaire pour traiter I’effluent d’un traitement secondaire d’une usine
papetiere afin de pouvoir recycler une partie de cet effluent dans I’usine et réduire ainsi
la consommation d’eau fraiche requise pour la fabrication des produits. Ce systeéme
permettra éventuellement de filtrer I’effluent et d’adsorber certains contaminants,

notamment les métaux lourds afin de produire une eau de procédé de qualité acceptable
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permettant sa recirculation partielle dans 1’usine sans affecter les opérations ni la qualité

des produits fabriqués.

L’objectif principal de cette thése consiste a réaliser la premiére étape de ce projet :
développer des membranes nanofibreuses par une technique d’électrofilage a partir du
polymeére de chitosane, pour une extraction efficace des ions métalliques des eaux
contaminées par adsorption. En effet, malgré le nombre important d’études dédiées a
I’électrofilage du chitosane et a I’étude de son pouvoir adsorbant vis-a-vis les métaux
lourds, les mécanismes d’adsorption ainsi que la sélectivité du chitosane envers les 1ons
métalliques ne sont toujours pas bien expliqués. D’autre part, la majorité des chercheurs
se sont intéressés a 1’étude des effets des paramétres expérimentaux d’adsorption sur
I’efficacité d’adsorption des métaux, sans tenir compte de 1’effet d’interaction entre ces
parametres sur ce pouvoir adsorbant. Au meilleur de notre connaissance, il n'y a pas
encore de travail publié qui a été dédié a I’étude et a I’optimisation du pouvoir adsorbant
des nanofibres de chitosane électrofilées vis-a-vis des métaux lourds pour une future
utilisation dans un média filtrant, macroporeux, rigide et stable assurant 1’élimination

des contaminants ciblés des eaux usées, d’ou 1’originalité de ce travail.

Ainsi, les objectifs spécifiques de cette theése consistent a :

1) Fabriquer des membranes de nanofibres de chitosane, par électrofilage et
caractériser leurs différentes propriétés (morphologie, porosité, propriétés de
surface).

2) Evaluer les performances d’adsorption des métaux lourds sur des nanofibres de
chitosane : cinétique d’adsorption, états d’équilibre, sélectivité et régénération
afin de faciliter la conception du matériau filtrant dans une prochaine étape.

3) Etablir une compréhension des différents aspects d’adsorption (mécanismes,
sélectivité) en fonction des caractéristiques physico-chimiques des membranes
de nanofibres fabriquées.

4) Optimiser le pouvoir adsorbant des nanofibres de chitosane électrofilées en
examinant les principaux effets et ceux d’interaction des différents paramétres

expérimentaux d’adsorption sur la capacité des nanofibres de chitosane.
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La présente these repose sur quatre articles scientifiques (3 publiés et 1 soumis) et elle

est divisée en 9 chapitres.

Le premier et le deuxieéme chapitre abordent le contexte général et la problématique pour
laquelle s’adresse ce sujet de recherche. Ils présentent également les objectifs généraux

et spécifiques de cette thése.

Le troisiéme chapitre sera consacré a la revue de la littérature. Il évoquera aussi les
différents aspects théoriques de 1’adsorption (mécanismes, modélisation de la cinétique
et 1’équilibre et aspect énergétique), de la production des nanofibres par électrofilage
ainsi que les différentes caractéristiques et propriétés du chitosane, étant le matériau

adsorbant principal utilisé dans ce travail.

Le plan expérimental et la démarche méthodologique adoptés ainsi que les différents

produits utilisés seront présentés dans le quatrieme chapitre.

Les principales réalisations et résultats obtenus durant la thése seront présentés dans les

chapitres 5, 6, 7 et 8, sous la forme de quatre articles scientifiques.

Enfin, le chapitre 9 exposera les conclusions finales de ce travail et les recommandations

pour les travaux futurs.
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Chapitre 3 - Revue de littérature

3.1 Les métaux lourds
3.1.1 Définition et toxicité

Les métaux lourds sont définis comme étant tout élément métallique ou semi-métallique
ayant une masse volumique relativement élevée (supérieure a 5g / cm®) et caractérisé par
sa haute toxicité méme a de faibles concentrations [15, 16, 17]. D’une maniére générale,
les métaux lourds existent en traces dans la nature, sous différents états d’oxydation
(dans les roches, les sols, dans I’atmosphére, en milieux aquatiques...) [18]. Ils sont
distribués dans 1’environnement d’une mani¢re inégale [19]. Cependant, avec la
pollution accrue, générée principalement par les activités industrielles notamment les
industries des pesticides, des mines, textiles, recyclage des batteries et des pates et
papiers [20], la concentration de ces espéces métalliques a augmenté de fagon
exponentielle et leur distribution dans la nature n’est plus la méme. A cause de leur
grande solubilit¢ en milieux aqueux, ces entités chimiques peuvent facilement étre
consommeées et absorbées par les organismes vivants (par l'intermédiaire de la chaine
alimentaire, 'eau potable ou l'absorption par la peau...). En raison de leur nature non
biodégradable, ces métaux lourds vont s’accumuler et persister dans 1’environnement et
deviennent amplement toxiques [21]. Il a été rapporté que des métaux lourds, comme le
cadmium, le nickel, le plomb et le mercure constituent un vrai danger sur tous les
maillons de la chaine alimentaire, y compris la faune terrestre, la faune aviaire et I’étre
humain, car ils sont transmis d’un maillon a 1’autre par la consommation d’organismes
aquatiques contaminés. Ils peuvent causer de graves problémes de santé, méme sous

forme de traces [15, 22].
3.1.2 Technologies de traitement avancé adoptées

Plusieurs réglementations sur les eaux usées ont ¢t€ mises en vigueur afin de limiter la
décharge de ces contaminants dans I’environnement en exigeant le traitement avancé des

effluents industriels générés [15, 22].
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De plus, dans I’objectif de réduire la consommation d’eau fraiche des usines papetiéres
et afin d’améliorer la qualité des effluents et permettre leur réutilisation sans affecter la
production ni la qualité des produits manufacturés, des systémes de traitement tertiaire
doivent étre envisagés. Certaines usines en Europe et au Canada ont implanté ce
concept, mais le nombre demeure restreint [17]. La Figure 3-1 présente d’une maniére
concise les différentes étapes d’épuration des effluents avant d’étre réutilisés dans

’usine papetiére [23].

Traitement Primahe

Efflucnts # -;-*-_“5

de décamixtion
EfMuents hsues du
\ tralicment primaire

Récapérntion
des boues
primaires

Traltement Secondaire

Epabsissement des boues

] - T
Récapérurion b

de¢s bomes

Boues
réaidusires
(Volamr reduit)

EMuents haues de

Décharge traltemcnt secondnire

Composlage
lncinérntion Traftement Tertiaire

F%

Prucéden déparaiion avasces

Enn divenée

daos In riviére
Eau (raitée
el réatilisée

dans Pusine

Contaminants
Elimimis

Figure 3-1 Les technologies d’épuration conventionnelles et avancées pour le
traitement et le recyclage des effluents de I’industrie papetiére

Plusieurs méthodes et technologies physicochimiques sont habituellement adoptées pour
I’élimination de ces contaminants inorganiques des eaux usées. Les procédés les plus
utilisés et les plus prometteurs du point de vue efficacité, incluent principalement la
filtration membranaire (osmose inverse), la précipitation chimique, 1'échange d'ions et le
traitement électrochimique. Cependant, 1’application de ces technologies peut présenter
diverses contraintes du point de vue économique ou du point de vue pratique (elles ne
sont pas assez efficaces pour éliminer complétement les métaux lourds et rencontrer les

strictes exigences reglementaires). De plus, dans le cas de certains procédés, des produits
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toxiques et difficiles a traiter, peuvent étre générés (boues) [14, 15, 24, 25]. Le Tableau
3.1 compare les avantages et inconvénients des différents procédés physicochimiques
employés et rapportés dans la littérature pour 1’élimination des métaux lourds des eaux

usées.

Tableau 3.1 Comparaison entre des différents procédés physicochimiques
conventionnels pour I’élimination des métaux lourds des eaux usées

rocédé - ‘o
,P, oeedes Avantages Inconvénients Références
d’épuration
Application simple et Probléme de colmatage
efficace, conception de membrane, débit
pratique a I’échelle volumétrique faible,
S industrielle (faible perte de charge élevée,
Filtration . ; i
. encombrement), haute grands investissements [15,26]
membranaire ST f . L .-
sélectivité de séparation, opérationnels et matériels
colit énergétique
relativement faible et
maintenance facile
e Simple, faible coit Génération de boues,
Précipitation e . N , . .
L d’investissement colit supplémentaire pour [15, 26]
chimique e e
I'¢limination des boues
Haute sélectivité de Problémes de colmatage,
Electrodialyse séparation <,:0ns,0mmzition fi’él.lergie [15,27]
élevée, colt opérationnel
élevé
Elimination simultanée des | Traitement lent,
&t lluant lication limité N
Photocatalyse metaux et polluants apphication fimutee [28, 29, 30]
organiques, moins de sous-
produits nocifs
Aspect non polluant, Onéreux, traitement lent,
£ . imple, effi té trait t
Electrochimie | SiMPple, efficace pas adapté au traitemen 130]
de grands volumes de
rejet

De ce fait, il est devenu indispensable de développer de nouvelles technologies
innovantes et économiques permettant de traiter de grands volumes de rejet tout en étant
efficaces, méme a de faibles concentrations de métaux lourds. Le procédé d'adsorption
représente une des techniques les plus efficaces, économiques et applicables dans le

domaine du traitement des eaux contaminées [31, 32].
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3.2 Procédé d’adsorption

L’adsorption est une méthode efficace pour I’élimination des métaux lourds. Son
avantage majeur est sa capacité de traiter de grands volumes d'effluents a faibles
concentrations de polluants [24, 32, 33]. D’une maniére générale, I’adsorption se fait en
colonne a lit fixe ou a lit fluidisé. L’adsorption en lit fixe utilise des particules
adsorbantes par exemple des particules de charbon activé ayant une grande surface
spécifique, déposées dans une colonne pour former un lit d’une hauteur donnée.
L’effluent a traiter est alors pompé a travers ce lit afin que le fluide et les contaminants
puissent circuler et mettre en contact les contaminants avec les particules adsorbantes.
Ces systémes sont trés efficaces pour adsorber les contaminants de par le choix judicieux
du type d’adsorbant utilisé et le temps de contact relativement long entre les
contaminants et 1’adsorbant. Par contre, ils présentent des désavantages importants
relativement aux faibles débits de traitement et a I’importante perte de charge qu’ils
occasionnent. De plus, ces particules adsorbantes doivent €tre régénérées régulierement
pour réinitialiser le pouvoir d’adsorption. Afin de remédier au probleme de perte de
charge, le procédé d’adsorption a lit fluidisé a été proposé [34]. Dans I’installation de ce
dernier, les particules adsorbantes sont mises en mouvement par le fluide a traiter. Le lit
garni est alors étendu selon le débit d’effluent alimenté ce qui permet une circulation
plus rapide du liquide a travers le lit de particules et une perte de charge beaucoup moins
importante. Cependant, le temps de contact adsorbat-adsorbant sera réduit ce qui

affectera I’efficacité de ce systéme d’adsorption.

Bien que le procédé d’adsorption présente certaines contraintes, ce procédé posséde des
avantages marqués par rapport aux autres techniques. Comme [’objectif de recherche
consiste a développer un média filtrant ayant des propriétés d’adsorption élevée, les
aspects théoriques de ce procédé seront abordés plus en détails dans la prochaine

section.
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3.2.1 Aspects théoriques du procédé d’adsorption
3.2.1.1 Généralités

L’adsorption, par définition, est un phénomeéne de surface par lequel des molécules de
gaz ou liquide appelées « adsorbat » sont accumulées et fixées par des forces
d’interaction sur des surfaces solides (ou liquides) appelées « adsorbants » selon deux

processus principaux [35, 36, 37, 38] :

e Adsorption physique (ou physisorption) : la fixation des molécules d’adsorbat
sur la surface adsorbante s’établit par des forces physiques faibles (forces de van
der Waals, interactions électrostatiques...)

e Adsorption chimique (ou chimisorption) : la fixation des molécules d’adsorbat
sur I’adsorbant se réalise en établissant des liens chimiques qui peuvent étre des

liaisons covalentes ou ioniques trés fortes.

Le Tableau 3.2 résume les différentes caractéristiques de ces deux mécanismes

d’adsorption [39].

Tableau 3.2 Caractéristiques générales de la physisorption et chimisorption

Physisorption Chimisorption

Faible interaction : liaison électrostatique, | Forte interaction: liaison covalente,
liaison van der Waals, liaison hydrogéne | liaison de complexation, échange d’ions

L . . Réaction lent ut aller a plusi
Réaction rapide (quelques minutes) © n lente (peut aller a plusicurs

jours)
Favorisée a des faibles températures Favorisée a des hautes températures
Energie d’activation faible Energie d’activation élevée
Réversible Irréversible / difficilement réversible

Dans le cas d’un adsorbat liquide et un adsorbant solide, la nature des interactions
adsorbat-adsorbant dépend éventuellement de plusieurs facteurs physicochimiques [24,

40, 41]:

e Les propriétés de 1’adsorbat: pH, température et le Eh (potentiel électrique
d’oxydo-réduction exprimé en mV qui résulte du transfert d'électrons d'un

donneur & un récepteur).
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e La nature chimique des molécules de 1’adsorbat, leurs formes, leurs
concentrations et leurs poids moléculaires.

e Les caractéristiques structurelles du solide (adsorbant) comme la porosité, la
surface spécifique, le degré de gonflement et la taille des particules adsorbantes.

e La nature de charges électrostatiques des molécules du soluté (adsorbat) et des
sites actifs du solide adsorbant.

e Lapolarité des molécules de soluté et du site de liaison de la matrice solide.

e Le temps de contact adsorbat-adsorbant.

e La vitesse d’agitation.

e Le ratio solide / liquide.
3.2.1.2 Cinétique et mécanismes d’adsorption

Par définition, la cinétique d’adsorption exprime 1’évolution du processus d’adsorption
des contaminants sur la surface adsorbante en fonction du temps. C’est un critére crucial
qui est pris en considération pour 1’évaluation des performances de 1’adsorbant choisi.
En effet, un bon adsorbant ne devrait pas seulement avoir une bonne capacité

d’adsorption, mais aussi une bonne vitesse d’adsorption [40].

D’une fagon générale, le processus d’adsorption sur un matériau adsorbant poreux se
déroule essentiellement en trois étapes (Figure 3-2) [40, 42, 43, 44]:

e Diffusion externe ou la diffusion de film ou la solution est transférée sur la
surface extérieure de 1’adsorbant a travers la couche limite extérieure. Cette étape
est relativement rapide.

e Diffusion des molécules du contaminant de la surface extérieure vers 1’intérieur
de I’adsorbant, des macropores jusqu’aux micropores (diffusion
intraparticulaire) : c’est une étape lente et dure plus longtemps que |’étape
précédente. Elle est souvent considérée comme 1’étape limitante de 1’adsorption.

e L’adsorption proprement dite des molécules de contaminant sur la surface
adsorbante et dans les pores de 1’adsorbant. C’est 1a ou s’établissent les liaisons
d’interaction adsorbat-adsorbant. Normalement, cette étape est plus rapide que

les deux étapes précédentes.
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Etape 2t Ftape 3:
Diffusion dans les pores Adrorption des contaminants
aur lu nurface des pores

d’adsorbamt

Figure 3-2  Les étapes d’adsorption liquide / solide

3.2.1.3 Modéles cinétiques d’adsorption

La prédiction de la cinétique d'adsorption est nécessaire pour la conception industrielle
des colonnes d'adsorption. La nature du processus d'adsorption dépendra des
caractéristiques physiques ou chimiques du systéme adsorbant et également des
conditions expérimentales de ce systéme. Dans le but d’étudier le comportement des
molécules contaminantes contenues dans la solution avec une surface adsorbante, le
transfert de masse ainsi que la cinétique d’adsorption, des données expérimentales de
temps de contact adsorbat / adsorbant ont été appliquées a des modéles cinétiques.
Auparavant, plusieurs chercheurs ont eu recours a différents modeéles cinétiques afin de
prévoir le ou les mécanisme(s) impliqué(s) dans le processus d’adsorption (adsorption a
la surface, adsorption par réactions chimiques ou / et par mécanisme de diffusion) et
I’étape limitante de ce processus [45]. Les modéles cinétiques les plus couramment
utilisés sont ceux du pseudo-premier ordre (modéle Lagrangien) [46], du pseudo-

deuxiéme ordre [47] et ceux issus du modéle de diffusion [48].
e Modéle cinétique du pseudo-premier ordre (modéle Lagrangien)

Le modele de la cinétique du pseudo-premier ordre est trés utilisé pour prédire la
cinétique d'adsorption des métaux lourds sur plusieurs types d’adsorbants (Wan Ngah et
Liang en 1999, Gerente et coll., en 2005, Wu et coll., en 2000, Wan Ngah et coll., en
2004, Sag et Aktay en 2002, Aliabadi et coll.) [49, 50, 51, 52, 53, 54]. Ce mod¢le
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suppose que la vitesse de sorption est proportionnelle a la différence entre la quantité de
meétal adsorbée a un instant t et la quantité de métal adsorbée au moment de 1'équilibre.
Ce mod¢le assume que 1’adsorption physique est 1’étape limitante dans le processus
d’adsorption étudié (adsorption a la surface externe de 1’adsorbant par des liaisons
physiques). La sorption des molécules de la phase liquide & la phase solide est
considérée éventuellement comme un processus réversible ot un équilibre s’établit entre
ces deux phases. Autrement dit, tant que le systéme est loin de I’équilibre, la vitesse
d’adsorption est relativement rapide. Pour ce modele, la cinétique d'adsorption est
exprimée par I’équation suivante [46]:

dq

E:kl (49.—9q,) Equation 3.1

Ou:

q:: quantité de métal adsorbée a un instant t exprimée en mg / g ou en mol / g.
qe: quantité de métal adsorbée a I'équilibre exprimée en mg/ g ou en mol / g.
k; : constante de vitesse du pseudo-premier ordre, exprimée en min™".

L’intégration de cette équation en respectant les conditions aux limites : 4t =0, q;= 0 et

at=t, q= q. donne I’équation suivante:
log(g, —q,) =log(q,)—(k, /2.303)¢ Equation 3.2

Cette équation peut également étre écrite sous la forme :

log [LJ =kt Equation 3.3
9. — 4,

Les valeurs de k;et g, sont obtenues respectivement a partir de la pente et de I’ordonnée

a I’origine de la courbe log(ge-q:) en fonction du temps (t) [55].
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D’apres Gerente et coll. (2007), le modele Lagrangien ne s’aveére pas trés efficace pour
représenter les données cinétiques expérimentales sur toute la durée d’adsorption, dans
la plupart des cas [40, 56, 57]. En effet, tenant compte de sa forme logarithmique, ce
modele est généralement applicable uniquement pour la phase initiale d’adsorption (de t
=0 at=te). En effet, il a été rapporté que la courbe log (q.-qi) en fonction du temps (t)
est linéaire seulement pour les premiers 30 a 60 minutes approximativement [40, 58]. Un
autre inconvénient de ce modéle est que les valeurs théoriques et expérimentales de qe
ne sont pas toujours en bonne corrélation [58, 59]. Ce modele a été adopté par plusieurs
chercheurs, mais dans la plupart des cas il ne représente pas aussi bien les données
expérimentales comparativement au modéle cinétique pseudo-second ordre [49, 50, 51,

52, 53].
e Modéle cinétique du pseudo-second ordre (mode¢le de Ho et McKay)

Le mode¢le du pseudo-second ordre de Ho et McKay, décrit le phénomene d’adsorption
chimique (chimisorption) comme étant 1’étape limitante du processus d’adsorption
étudié [60]. Ce modele a beaucoup attiré I’attention des chercheurs car il est capable de
représenter les données cinétiques expérimentales sur toute la durée d’adsorption [40,
42, 52]. 1l permet de caractériser la cinétique d’adsorption en tenant compte a la fois de
la fixation rapide des molécules contaminantes sur les sites les plus réactifs de
I’adsorbant et de la fixation lente sur les sites a faible énergie [61]. Il est exprimé par
I’équation suivante :

dq

Z =k, (q,— q,)2 Equation 3.4

Ou
k, : constante de vitesse d’adsorption, exprimée en g / mg.min.
Qe : quantité adsorbée a I’équilibre par gramme d’adsorbant, exprimée en mg/ g.

q:: quantité de métal, adsorbée a un instant t exprimée en mg/ g ou en mol / g.
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L’intégration de cette équation avec application des conditions aux limites de t = 0 et g,

=0,at=tetq=q.donne [58]:

t 1 N t .
- = 2 T Equation 3.5
q kg q,

Les valeurs de g. et k, sont déterminées respectivement a partir de la pente et de

’ordonnée a 1’origine de la courbe t / q en fonction de temps (t) [35].
e Modele de diffusion intraparticulaire

Comme il a été mentionné aux sections précédentes, 1’adsorption est une combinaison de
deux phénoménes consécutifs : 1’adsorption sur la surface extérieure de 1’adsorbant et
’adsorption au niveau des pores aprés diffusion de ’adsorbat. D’une fagon générale, le
taux d’adsorption dans les matériaux adsorbants poreux est contrdolé par 1’étape la plus
lente (étape limitante) [62, 63]. Dans le cas ou la diffusion dans le réseau des pores
d’adsorbant est 1’étape limitante du processus d’adsorption, la diffusion intraparticulaire

peut étre décrite par le modele de Webber et Morris selon 1’équation suivante [48]:

9, = kdto's +C Equation 3.6
Ou
G : Quantité de métal, adsorbée a un moment t exprimée en (mg/ g) ou en (mol / g).

kq: Constante de vitesse de diffusion intraparticulaire exprimée en (mg (min) 03/ g) ou
en (mol (min) **/ g). Cette constante est obtenue par la pente de la portion linéaire

de la courbe.
C : Une constante qui donne une information sur I'épaisseur de la couche limite.

La représentation graphique de cette équation est illustrée a la Figure 3-3 [64]. Selon
Webber et Morris (1963), si la diffusion intraparticulaire est le mécanisme dominant et
I’étape limitante dans le processus d’adsorption, la courbe q;=f (t°'5) sera une droite qui

passe par I’origine (C = 0) et I’équation aura la forme suivante :
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q,= k,-fo's Equation 3.7

Cependant, si la courbe g, = f (t*°) ne passe pas par I’origine, « C » sera différent de 0.
Ceci indique la présence de l’effet de la couche limite de diffusion (c’est-a-dire,
I’adhérence a la surface, i.e., la diffusion externe de 1’adsorbat a la surface externe de
’adsorbant). Ainsi, la diffusion intraparticulaire n’est pas la seule étape limitante de

’adsorption et la vitesse d’adsorption est contrdlée par un autre mécanisme [40, 48, 65].

Mckay et Allen en 1980, ont suggéré la multi linéarité de la courbe de Webber et Morris
q = f (t*°) (Figure 3-3) [66]. Trois portions linéaires ont été identifiées et rapportées par
plusieurs auteurs [S1, 58, 67, 68, 69, 70, 71, 72]. D’aprés ces chercheurs, ces portions
représentent les différentes étapes d’adsorption qui peuvent avoir lieu durant le
processus d’adsorption. En effet, la premiére partie linéaire représente la phase rapide de
’adsorption (I’adsorption sur la surface externe de I’adsorbant), la deuxiéme portion
refléte I’étape de 1’adsorption graduelle traduite par la diffusion de la solution a
Pintérieur des pores de I’adsorbant, c’est la phase ou la diffusion intraparticulaire est
I’étape qui contrdle la vitesse d’adsorption. Le plateau qui constitue la troisi¢me portion
de la courbe indique la demniere étape de 1’adsorption ou 1’équilibre de 1’adsorption est

atteint.

14

12- | ] '] a | § »
. Ly

104 .

q,(mg/g)

0 10 20 30 40 50 6 70 80
tO,S (min)O,S

Figure 3-3  Modé¢le de diffusion intraparticulaire de Weber et Morris
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3.2.1.4 Isothermes d’adsorption

La relation entre la quantité adsorbée a I’équilibre (q.) et la concentration sous laquelle
elle a eu lieu (C,), a une température donnée est décrite par les isothermes d'adsorption.
L’unicité de cette relation exige que tous les équilibres réactionnels soient atteints et que
tous les paramétres expérimentaux d’adsorption soient maintenus constants [42].
Plusieurs études antérieures ont proposé des modéles théoriques ou empiriques pour
décrire cette relation non cinétique q. = f (C) & température constante tout en se basant
sur un ensemble d'hypothéses liées a 1'hétérogénéité ou I’homogénéité de la surface
adsorbante solide et a la possibilité d'interaction entre les molécules d’adsorbat [73]. En
effet, la forme de I’isotherme d’adsorption peut donner une information qualitative sur la
nature d’interaction adsorbat-adsorbant et indiquer si la sorption est favorable ou pas.
Sur le plan pratique, les isothermes d’adsorption permettent d’évaluer la capacité du
matériau adsorbant choisi pour I’adsorption des contaminants visés ce qui constitue un
atout expérimental trés utile pour choisir entre différents adsorbants celui qui est le plus
approprié dans une application particuliére et dans des conditions bien déterminées. La
classification des isothermes d’adsorption la plus populaire est celle proposée par Giles
et coll. [74, 75]. D’aprés cette classification quatre principaux types d’isothermes

peuvent étre identifiés selon la forme initiale de la courbe d’isotherme : type C, type L,

type H et type S (Figure 3-4).

(a)Ihe “c" Isotherm (b).The "L" jsotherm

N with strict plateau

N

wltho'ut\strict plateau

» C > C
(c)Ihe “H" Isotherm (d)The "S” Isotherm
Q Q
pdmo“y
> C > C

Figure 34  Les principaux types d’isothermes d’adsorption
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o L’isotherme C : il décrit une affinité constante entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.
Cela signifie que le rapport C / Q est constant quelle que soit la concentration. Ce
ratio est appelé « coefficient de distribution » ou « coefficient de partage » et
exprimé en L / kg.

o L’isotherme L : pour cet isotherme, le ratio C / Q décroit avec 1’augmentation
de la concentration de I’adsorbat ce qui justifie la forme initiale concave de la
courbe. Pour cette classe d’isotherme, deux sous-groupes peuvent Etre
distingués : (1) une courbe avec un plateau strict de saturation, suggérant une
capacité d’adsorption limitée (2) une courbe sans plateau de saturation. Il a été
rapporté que cet isotherme suggere ’absence de compétition entre les molécules
d’adsorbat et le solvant sur les sites d’adsorption [40].

o L’isotherme H: cet isotherme est un cas extréme de I’isotherme L ou
’interaction entre 1’adsorbat et 1’adsorbant est si forte que la pente a 1’origine de
la courbe est presque verticale (pente infinie) ce qui est thermodynamiquement
impossible [39, 76, 77]. Ce type d’isotherme suggere 1’adsorption des polluants
par interactions de type chimique plutdt que physique.

o L’isotherme S : la courbe a une forme sigmoidale avec un point d’inflexion. Ce
type d’isotherme suggére que I’interaction entre les molécules d’adsorbat est plus
forte que celle entre 1’adsorbat et I’adsorbant. La premiére portion de la courbe
représente une adsorption monocouche. En augmentant davantage la
concentration des métaux, il se forme une couche multimoléculaire d’épaisseur
indéfinie. Le seuil de cette concentration est exprimé par le point d’inflexion sur

la courbe [38, 39, 77].

Plusieurs modéles d’isothermes sont disponibles pour analyser et décrire les données
expérimentales d’équilibre d’adsorption. Les modeles de Langmuir [78, 79, 80] et de
Freundlich [81, 82, 83] sont les plus fréquemment utilisés en littérature. Il faut noter que
malgré leur grande utilisation pour étudier I’adsorption, ces modeles sont basés sur des
fonctions mathématiques trés simples et ne procurent pas une description détaillée des
mécanismes de la sorption [84]. Par contre, ils fournissent des informations sur les
capacités de fixation et les forces des liaisons établies entre les molécules d’adsorbat et

le systéme adsorbant. La différence entre ces deux modeles est liée au fait que le modele
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de Langmuir suggére une adsorption dans un mode monocouche alors que Freundlich

exprime une sorption multicouche [80].
e Jsotherme de Langmuir

L’isotherme d’adsorption de Langmuir est un isotherme empirique qui repose sur les

hypothéses suivantes [65, 85]:

e La surface de I’adsorbant est homogene

e Le nombre de sites accessibles sur la surface adsorbante est fixe

e Tous les sites d’adsorption ont la méme énergie

e L'adsorption est réversible

e L’adsorption se passe dans un mode monocouche : chaque site d’adsorption fixe
seulement une molécule de contaminant

e Il n'existe aucune interaction latérale entre les molécules d’adsorbat

L’isotherme de Langmuir est donnée par 1’équation suivante [80]:

_ qm kl Ce

4 1+k,C,

Equation 3.8

Ou:
C.: concentration & I'équilibre de l'adsorbat dans la solution, exprimée en (mg/ L) ou

en (mol / L).

ge: quantité adsorbée a 1'équilibre par unité de poids de l'adsorbant, exprimée en (mg /

g) ou en (mol / g).

gm: constante empirique de Langmuir qui représente la capacité maximale d'adsorption

exprimée en (mg / g) ou en (mol / g).

ki: constante empirique de Langmuir qui représente la concentration pour laquelle le
taux d’adsorbat fixé sur I’adsorbant égale a g,/ 2 exprimée en (L / mg) ou en (L /

mol).
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La linéarisation de I’équation précédente donne:

c 1 1

—=—0C,+ o Fquation 3.9
qe qm Iqm
Les valeurs de g, et ki sont déterminées respectivement a partir de la pente et I’ordonnée

a l’origine de la courbe C./ q.= f(C,).

Le modéle de Langmuir a été largement appliqué par plusieurs chercheurs pour décrire
I’adsorption des ions métalliques sur plusieurs adsorbants, notamment le chitosane. A
titre d’exemple, 1’adsorption des ions de cuivre sur des billes de chitosane (Wu ez coll.
en 2000) [S51], I’adsorption des ions de fer Fe(Il) et Fe(Ill) sur le chitosane et sur des
billes réticulées de chitosane (Wan Ngah ez coll., en 2005) [86], ’adsorption des ions
d’arsenic (As(III) et As(V)) sur le chitosane (Gerente et coll., en 2005) [50], I’adsorption
des ions de cuivre, nickel, cadmium et plomb sur des membranes fibreuses de chitosane
(Aliabadi et coll., en 2013) [54], etc. Dans la plupart des cas, le mod¢le de Langmuir

présente une bonne corrélation avec les données expérimentales.

e [sotherme de Freundlich

L’isotherme d’adsorption de Freundlich s’applique pour les surfaces adsorbantes
hétérogenes et exprime une adsorption physique en mode multicouche [87, 88].

L'isotherme de Freundlich empirique s’exprime comme suit :

1

lnqezlnkf+[
n

Jln Ceq Equation 3.10

Ou:
ke:  Un paramétre constant indiquant la capacité maximale.

I/n: Un paramétre constant lié aux coefficients de variation des énergies d’interaction

avec le taux de recouvrement.
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La représentation graphique de cette équation linéarisée permet de déterminer 1/n et k¢
qui correspondent respectivement a la pente de la courbe et son ordonnée a I’origine
[47]. La Figure 3-5 présente les deux représentations graphiques des isothermes de
Langmuir et Freundlich qui correspondent a I’isotherme de type L (avec et sans plateau
strict, respectivement), selon la classification de Giles et coll. [74, 75, 89]. Le modéle de
Freundlich a beaucoup été utilisé pour exprimer les isothermes d’adsorption des métaux
lourds sur différents adsorbants [S8, 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97]. Dans la plupart des
cas c’est le modele de Langmuir qui s’applique le mieux aux résultats expérimentaux
d’adsorption des métaux lourds [98, 99, 100, 101, 102]. Cependant, dans certains cas, le
modele de Freundlich exhibe une meilleure corrélation [92, 93, 94, 103, 104]. Dans
d’autres cas, certains chercheurs ont trouvé que les isothermes de Freundlich et de
Langmuir peuvent tous les deux bien s’adapter aux résultats expérimentaux [96, 103,
105].

Freundiich-Modell

Langmuir-Modell

q (mmol/g)

qmaxfz

Concentration C (mmol/)

Figure 3-5 Isothermes des modéles de Langmuir et de Freundlich selon la
classification de Giles ef coll.

Toutefois, ces deux isothermes ont été développés initialement pour la modélisation de
I’adsorption physique des solutés de gaz sur des surfaces métalliques [40, 58]. Ainsi, ils
sont basés sur I’hypothése d’une adsorption plutét physique, d’ou leur limite
d’application. Des recherches récentes ont montré que dans certains cas, il est plus

probable que le type d’interaction soit plutt chimique (chimisorption) [106, 107, 108].
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Par conséquent, d’autres isothermes basées sur des réactions chimiques, combinant les

caractéristiques de Langmuir et Freundlich, peuvent également étre adoptés.
e Isotherme de Redlich-Peterson (R-P)

L’isotherme R-P est un modele hybride a trois paramétres qui combine a la fois les
caractéristiques des isothermes de Langmuir et Freundlich. Grace a sa polyvalence, il est

applicable sur des surfaces homogenes ou hétérogénes.

L’équation de I’isotherme R-D est exprimée par 1’équation suivante :

kR Ce
q = 12 .
© 9y aRCfR Equation 3.11

Ou:

C.: concentration de l'adsorbat a 1'équilibre dans la solution, exprimée en (mg / L) ou

en (mol / L).

de: quantité adsorbée a 1'équilibre par unité de poids de I'adsorbant, exprimée en (mg /

g) ou en (mol / g).
kr: constante de I’isotherme R-D, exprimée en L / mg.
ar: deuxiéme constante de I’isotherme R-D exprimée en L / mg.
br: exposant qui varie entre 0 et 1.

Selon la valeur de ’exposant by 1’isotherme R-D peut étre réduit & Langmuir pour de
faibles concentrations (lorsque bg = 1) ou a Freundlich pour des concentrations €levées

(br =0) [109].
e Isotherme de Dubinin—Radushkevich (D-R)

L’isotherme Dubinin-Radushkevich est un modéle plus général que I’isotherme de

Langmuir puisque sa dérivation n’est pas basée sur des hypothéses idéales [110, 111]. 1l
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est largement adapté pour décrire les données d’équilibre afin d’évaluer la nature du
mécanisme d’adsorption étudié (physique ou chimique) sur des adsorbants a structure

poreuse [54]. Il est généralement décrit par I’équation suivante [112]:

_ﬂ£2 ’
q. = QDRe( ) Equation 3.12

Ou:

ge: quantité adsorbée a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant exprimée en (mol /
8.

gpr : capacité maximale d'adsorption exprimée en (mg/ g) ou en (mol / g).

B: constante de I’isotherme D-R liée & I’énergie libre de ’adsorption (mol® J2).

g: potentiel de Polanyi défini par: ¢ = RT In (1 + 1/ Ceq) o Ceq est la concentration
de 'adsorbat a I'équilibre (mol / L) ; R est la constante des gaz parfaits (R = 8.314
Jmol" K™ et T est la température (K).

La constante [3 est généralement utilisée pour calculer 1’énergie libre d’adsorption (E)

selon 1’équation suivante [58]:

E=02p)" Equation 3.13
Ou:

E : I’énergie libre moyenne d’adsorption (kJ / mol)

La valeur de E donne une information sur la nature du mécanisme impliqué dans le
processus d’adsorption : si E < 8 kJ/mol, I’adsorption est plutdt physique, si 8 kJ/mol <
E < 16 kJ/mol le mécanisme dominant de 1’adsorption est la chimisorption. L’isotherme
D-R a été utilisé pour I’adsorption des ions métalliques (cuivre, plomb, zinc, cadmium,

nickel) sur plusieurs adsorbants poreux naturels notamment le chitosane [58, 113, 114].
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3.2.1.5 Thermodynamique de I’adsorption

L’étude de I’aspect énergétique et la thermochimie de 1’adsorption est une étape
importante dans I’investigation du phénomeéne d’adsorption. D’une manicre générale,
toute variation dans un systéme est suivie par une variation de son énergie libre de Gibbs

(AG) d’un état initial a un état final [115, 116] :

AG = énergie libre de I'état final — énergie libre de ' état initial
Au cours du processus d’adsorption ou la molécule d’adsorbat se rapproche de la surface
solide adsorbante, 1’énergie de celle-ci subit une variation qui tend a minimiser son
énergie (puit d’énergie potentielle) [114]. L’énergie libre de Gibbs est généralement

composée de deux termes thermodynamiques 1’enthalpie et I’entropie selon 1’équation

sujvante:
AG=AH -TAS Equation 3.14
Ou:

AG: L’énergie libre de Gibbs (ou I’enthalpie libre de Gibbs), exprimée en kJ / mol.
AH: La variation de I’enthalpie, exprimée en kJ / mol.
AS: La variation de I’entropie, exprimée en kJ / K.mol.

L’enthalpie (AH) décrit I’énergie d’interaction entre I’adsorbat et I’adsorbant. L’entropie
(AS) exprime plutot le degré de désordre total des molécules en phase liquide (stade plus
aléatoire) et sur la surface adsorbante (stade plus ordonné). La détermination de chacun
de ces parametres thermodynamiques procure plusieurs informations sur la réaction

d’adsorption étudiée (mécanisme, faisabilité, effet de température sur 1’adsorption, etc.).

La constante de Gibbs permet d’évaluer la spontanéité du processus d’adsorption. Celle-
ci, se traduit par une valeur négative de 1’énergie libre de Gibbs (AG) [40, 116]. Une
valeur plus négative de AG obtenue en augmentant la température du systéme, implique
une amélioration des forces motrices a de hautes températures [40, 54, 117, 118, 119].

En effet, AG peut également étre déterminée a partir des valeurs de la constante de
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Langmuir obtenues pour chaque température étudiée selon 1’équation de Gibbs [40, 120,
121]:

AG = —RTLn(k,) Equation 3.15

Ou:
R:  constante des gaz parfaits 8.31447 J / mol.K.
T:  température en K.

k;:  constante de Langmuir.

D’autre part, la mesure de la chaleur d’adsorption AH est un critére principal pour
déterminer la nature du processus thermique accompagnant I’adsorption (endothermique
ou exothermique). Une valeur positive de AH indique une réaction endothermique alors
qu’une valeur négative de AH implique que la réaction étudiée est plutdt exothermique

[122].

L’entropie AS procure une information sur le degré de désordre total a l'interface
liquide/solide au cours du processus d'adsorption, ainsi que la direction de la sorption
[40]. AH et AS peuvent étre déterminés a partir de 1’équation de van’t Hoff [123]:

In(k)= 22

R RT Equation 3.16
3.2.1.6 Propriétés électriques des surfaces adsorbantes

La compréhension de 1’adsorption des ions sur une surface chargée implique la
connaissance du nombre, de la nature et de la distribution de charges électriques a
’interface solide / liquide, en fonction de la composition ionique du milieu (pH,

conductivité.. ).
e Concept de double couche électrique

Les propriétés électriques d’une surface chargée sont déterminées principalement par la
distribution des charges électriques a I’interface solide / liquide, lorsque le solide est

immergé dans une solution d’électrolyte. Cette distribution de charge est généralement
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décrite par le concept de double couche électrique. Ce concept décrit principalement la

variation du potentiel électrique au niveau de la surface chargée.

Le modéle le plus simple de cette distribution de charge, est propos€ par le physicien
allemand Hermann von Helmoltz (Figure 3-6a) [124]. Ce modéle considere que la
totalité des contre-ions sont parallélement alignés sur la surface chargée a une distance
bien déterminée. Selon ce modele, le potentiel électrique décroit rapidement, en
s’éloignant de la surface solide, jusqu’a zéro (Figure 3-6b). Ce mode¢le est généralement
applicable dans le cas des condensateurs a plans paralléles. Toutefois, la distribution
proposée par ce modéle n’est pas compatible avec le concept d’agitation thermique

[114].

Un autre modéle a été établi plus tard, par le physicien Louis-George Gouy [125] et le
chimiste David Leonard Chapman [126]. Ce modéle énonce que la distribution des
contre-ions est totalement diffuse et que le potentiel électrique décroit d’une manicre

exponentielle en fonction de la distance comme illustré a la (Figure 3-7) [114].

En 1924, un modele intermédiaire a été développé par le chimiste Otto Stern [126]. Ce
modele propose la présence de deux types couches : une couche fixe (Stern layer) et une
couche diffuse (Gouy layer). Comme il est montré dans la Figure 3-8, la premiére
couche compacte d’ions est appelée couche fixe. Cette couche est composée par les ions
fixés sur la surface par des forces électrostatiques de van der Waals, résistantes a
’agitation thermique et c’est la couche qui se déplace avec la particule chargée [114].
Elle devient plus importante quand la concentration des ions dans la solution est plus
élevée. La deuxiéme couche est la couche diffuse de Gouy-Chapman. Cette couche
débute au niveau du plan externe de la couche fixe et prend fin quand le potentiel
électrique devient nul. Elle se déplace avec la solution et elle détermine la valeur du
potentiel électrocinétique (potentiel zéta). Cette couche devient plus importante quand la

concentration des ions dans la solution est plus faible [127].
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Figure 3-6 Modéle de la double couche électrique proposé par Hermann von
Helmoltz : a) distribution des contre-ions a I’interface solide / liquide
b) variation du potentiel électrique en fonction de la distance de la
surface chargée
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Figure 3-7 Mod¢le de la double couche électrique de Gouy-Chapman :a)
distribution des contre-ions a D’interface solide / liquide b) variation
du potentiel électrique en fonction de la distance de la surface
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Figure 3-8 = Modéle de la double couche électrique de Stern : a) distribution des
contre-ions a D’interface solide / liquide b) variation du potentiel
électrique en fonction de la distance de la surface chargée
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o Potentiel zéta

Le potentiel zéta (Pz) est défini comme le potentiel au plan de cisaillement entre la
couche fixe et la couche diffuse, quand la particule chargée se met en mouvement. Une
représentation schématique de ce potentiel est illustrée a la Figure 3-9 [128]. Parmi les
techniques de mesure de potentiel zéta, la méthode la plus employée est la méthode par
électrophorése. Elle consiste a mesurer les mouvements des particules en suspension
dans la solution, sous [’action d’un champ électrique et ainsi déterminer Pz. Ce potentiel
donne une information sur la répulsion entre les solutés chargés et par conséquent, sur la
stabilité de la dispersion colloidale. En effet, la dispersion est d’autant plus stable que le
potentiel zéta est élevé [129]. 11 est rapporté que le Pz et ainsi la dispersion de la
suspension sont fortement dépendant du pH du milieu, de la conductivité et de la force

ionique de la solution [130].

B Surface charge (negative)
$ 0 ek s Sternlayer
LW o
S —
el o Slipping plane
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_ﬂ_." + &
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Surface potential
"Si {potential
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Distance from particle surface -

Figure 3-9  Représentation schématique du potentiel zéta: concentration ionique
et différence de potentiel en fonction de la distance par rapport a la
surface négativement chargée d'une particule en suspension

3.2.2 Matériaux adsorbants

Selon la littérature, un bon adsorbant devrait principalement avoir une structure poreuse
développée et une surface spécifique trés élevée. Ces deux caractéristiques permettent
d’atteindre I’équilibre d’adsorption (le maximum d’adsorption) dans un temps le plus

court possible (cinétique rapide) [131, 132, 133]. Plusieurs adsorbants solides de
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différentes origines (minérale, organique, biologique...) ont été utilisés pour
I’élimination des métaux lourds des eaux usées. Le choix se fait généralement en

fonction du contaminant visé et / ou du type d’opération désirée.
3.2.2.1 Le charbon actif

Le charbon actif est I’adsorbant le plus populaire en industrie. Il est fréquemment utilisé
pour I’élimination des métaux lourds des eaux contaminées. 1l est obtenu principalement
a partir des matériaux carbonés (bois, charbon, résidus pétroliers...). Il est constitué de
particules de carbone traitées chimiquement ou physiquement dans le but d’augmenter
leur porosité et par conséquent, accroitre leur potentiel d'adsorption [134, 135, 136,
137]. Sa surface spécifique trés développée (500-2000 m?® / g), sa structure interne
poreuse constituée de micropores (< 2 nm) et de mésopores (2-50 nm) ainsi que sa
grande réactivité de surface, constituent les principaux avantages du charbon actif [138].
De plus, il est pratiquement inerte, thermiquement stable et ses conditions d’utilisation
sont trés simples et faciles (il peut étre employé sous diverses conditions de pH). De
méme, il a été démontré que le charbon actif est un matériau non sélectif, il adsorbe
physiquement les contaminants, principalement, par des forces de van der Waals [131,

133, 139].

Toutefois, le charbon actif est trés coliteux (environ 20-22 US$ / Kg) et sa régénération
par des traitements chimiques ou thermiques est trés onéreuse et destructive (jusqu’a 10
% de dégradation du matériau) [48]. De plus, dans le cas ou ’adsorption est réalisée
dans un réacteur constitué d’un lit de particules d’adsorbant, le charbon actif réduit
considérablement le débit d’eau traitée provoquant ainsi une hausse de la perte de charge
attribuable a la structure de remplissage du lit de particules. Cette structure de
remplissage rend certains pores inaccessibles aux contaminants malgré la forte
microporosité de ces particules et réduit, par conséquent, I’efficacité théorique du

systéme d’adsorption [140].
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3.2.2.2 Résines échangeuses d’ions

Les résines échangeuses d’ions sont des adsorbants poreux, sélectifs, souvent
synthétiques, ayant des propriétés d’échange d’ions grace a leurs radicaux acides (H'),
ou basiques (OH") susceptibles d’étre échangés par des ions de méme charge [141, 142,
143]. Leur surface spécifique peut atteindre 800 m”/ g [133, 144, 145]. Un trés grand
nombre de résines échangeuses d’ions sont utilisées pour le traitement des eaux usées
industrielles. Selon la charge du contaminant visé, la résine choisie peut étre de nature
cationique ou anionique [133, 146]. Ces résines synthétiques sont principalement
reconnues par leur rapidité d’échange, leur durabilité, ainsi que leur capacité
d’adsorption élevée comparativement aux autres adsorbants et aux résines naturelles
[133]. Cependant, le coiit élevé et la faible perméabilité de ces résines, constituent un
inconvénient majeur de ces adsorbants. En colonne d’adsorption, cette faible
perméabilité crée une perte de charge importante et par la suite une perte en terme

d’énergie, du temps et de production [22, 147].
3.2.2.3 Adsorbants a faible coit

En raison du coit élevé des adsorbants conventionnels, plusieurs chercheurs ont
concentré leur intérét sur la recherche et la production d’adsorbants alternatifs [21, 22,
58, 133, 148, 149, 150, 151]. L'attention est portée sur différents adsorbants naturels,
abondants, ayant un cofit relativement faible et un bon pouvoir adsorbant vis-a-vis les
métaux lourds. Ces adsorbants sont classés, principalement, selon leur origine:
o Adsorbants naturels comme les zéolites naturelles, 1’argile, le bois, la mousse
de tourbe, le charbon, la lignite, la sciure de bois, les noix de coco, les algues...
o Adsorbants provenant des déchets industriels, domestiques, ou agricoles
comme la boue biliaire (sludge), la boue rouge (red mud), les cendres volantes,
les cendres volantes de bagasse (déchet de I’industrie de sucre), le chitosane

(déchet de I’industrie de péche)...

Actuellement, le chitosane présente de plus en plus d’intérét pour les chercheurs, grace a
ses différentes propriétés et caractéristiques attrayantes lui permettant d’adsorber les

métaux lourds d’une fagon efficace, notamment la présence des groupements amines a la
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surface, sa disponibilité, sa biodégradabilité, sa biocomptabilité, sa non-toxicité ainsi
que la possibilité de modification de ses propriétés physiques et chimiques. De plus, la
chitine et par suite le chitosane est produit principalement a partir des carapaces de
crustacés a un prix de marché de 15,43 US$ / kg [152] ce qui constitue une valorisation
des déchets de I’industrie de la péche, d’ou son prix relativement faible par rapport au

charbon actif.

Ces propriétés font du chitosane I'un des matériaux les plus attrayants non seulement
pour le traitement des eaux usées (élimination des métaux lourds et des colorants), mais
aussi pour une large gamme d’autres applications [153, 154]. Il est largement utilisé en
agriculture (dans les insecticides et revétement des grains et feuilles pour prévenir les
infections microbiennes), dans le domaine biomédical et pharmaceutique (ingénierie
tissulaire, systtme d’administration des médicaments etc.), en cosmétique, dans
I’industrie textile, dans l’industrie alimentaire (production des films d’emballages
biodégradables, agents antimicrobiens, etc.), dans I’industrie des pates et papier (comme

additif chimique pour les applications de traitement des surfaces).

3.3 Le chitosane
3.3.1 Structure chimique et origine

Le chitosane est un copolymére naturel composé des unités de B-(1-4)-2-amino-2-deoxy-
D-glucopyranose, et dérivé du deuxiéme plus abondant biopolymére naturel aprés la
cellulose, « la chitine » (poly-[b-(1-4)-2-acétamido-2—déoxy-D-glucopyranose]), par N-
désacétylation alcaline. Ainsi, il présente une structure moléculaire semblable a la
cellulose comme il est illustré a la Figure 3-10 [155]. En effet, la seule différence entre
ces trois polyméres réside au niveau des groupements en position C2 du monomeére : des
groupements hydroxyles (-OH) pour la cellulose, des groupements acétamides dans le
cas de la chitine et des groupements amine NH, dans la structure moléculaire du
chitosane. Selon le degré de désacétylation (DD), la structure du chitosane est
caractérisée principalement par la présence des groupements amines, des groupements
acétamides et de nombreuses fonctions hydroxyles qui sont responsables du fort

caractére hydrophile du chitosane. La source principale de la chitine étant les carapaces
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des crustacés (crabes, crevettes, homard...), elle est considérée comme un déchet de

’industrie de la péche.

Celhmion:

Figure 3-10 Structure chimique « théorique » de la cellulose, chitine, chitosane
(poly(D-glucosamine)) et du chitosane commercial (caractérisé par

un degré DD)

Le procédé de fabrication de la chitine & partir des carapaces de crustacés et la formation

du chitosane par le procédé de désacétylation de la chitine sont résumés dans la Figure

3-11 [153].

Figure 3-11
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3.3.2 Solubilité du chitosane

Le chitosane est un polymeére insoluble dans 1’eau et dans les solutions alcalines
concentrées et diluées. Par contre, grice a ses groupements amines protonés, il est
soluble dans la majorité des solutions aqueuses acidifiées avec un acide organique ou
inorganique, principalement 1’acide acétique, I’acide nitrique et 1’acide chlorhydrique
dilués [156, 157, 158]. Le pH idéal pour une solubilisation parfaite du chitosane est
compris entre 3 et 4 [156]. D’autre part, au-dessus de cette valeur de pH et dans le cas
des solvants purs et acides fortement concentrés, le chitosane est insoluble a cause des
problémes d’hydratation du polymére. De plus, il a été rapporté par Crini et ses
collegues, que la solubilité du chitosane est fortement influencée par le degré de
désacétylation (DD) de ce demier. Pour un DD élevé (>70 %), un grand nombre de
groupements amines est obtenu et par la suite la solubilité du chitosane est
considérablement améliorée. D’une maniére générale, la solubilité du chitosane dans la
plupart des solutions acides favorise éventuellement son utilisation ultérieure dans

plusieurs applications industrielles [156].
3.3.3 Caractéristiques du chitosane

Le chitosane est un polymeére naturel, abondant, ayant une structure semi-cristalline a
1’état solide [153]. Il est également identifié comme étant un biopolymére non toxique,
biodégradable et biocompatible [159]. La faible porosité du chitosane a été rapportée
dans plusieurs études [42, 156, 160]. Il a été démontré que sa surface spécifique peut
aller de ’ordre de quelques m”/ g jusqu’a quelques centaines de m’ / g, tout dépendant
de sa forme physique (billes, gels, membranes, fibres...) [39]. Le chitosane est reconnu
pour son hydrophilicité et sa grande réactivité chimique grace a la présence de ses
groupements amine (NH>) et hydroxyle (OH). Ces groupements jouent le réle de sites de
coordination lui permettant de complexer les métaux cationiques a un pH neutre par un
mécanisme de chélation et les métaux anioniques a des pH acides par attraction ionique

. , +
avec les groupements amines protonés (NHs ).

Plusieurs chercheurs ont rapporté que le degré de désacétylation du chitosane (DD), son

degré de cristallinité et son poids moléculaire ont une grande influence sur ses
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caractéristiques et les propriétés physicochimiques, ioniques et biologiques [161, 162].
En effet, le degré de désacétylation contréle le nombre final des groupements amines
obtenus dans la structure du chitosane qui sont responsables de I’interaction avec les

ions métalliques.

Sa cristallinité varie selon 1’origine de la chitine et le procédé de fabrication. Il a été
rapporté que la cristallinité intrinséque du matériau restreint sa capacité de gonflement
en milieux aqueux, limitant ainsi I’accessibilité et la disponibilité des sites actifs aminés
pour I’eau transportant les ions métalliques ce qui aura une incidence sur la capacité de
complexation de ces contaminants [42, 163, 164]. Par ailleurs, I’effet du poids
moléculaire du chitosane sur la solubilité et les propriétés rhéologiques (principalement
la viscosité) du matériau en solution a été rapporté dans plusieurs études [42, 165, 166].
Ceci est dii principalement a la forte relation entre le poids moléculaire du chitosane, sa
concentration et sa viscosité en solution [42]. En effet, 1’utilisation du chitosane de haut
poids moléculaire entraine une augmentation importante de la concentration de la
solution et sa viscosité, limitant ainsi la manipulation des solutions concentrées et
menant a I’obtention de matériaux trés denses en chitosane (systémes rigides). Afin de
remédier a ce probléme, il faudrait trouver un compromis entre ces trois parameétres

(viscosité, concentration et poids moléculaire) selon 1’application ultérieure désirée.
3.3.4 Modification du chitosane

Un des avantages du chitosane est sa versatilité. Il peut subir plusieurs modifications
physiques ou chimiques selon I’application visée. D’une maniére générale, ces
modifications ont pour objectif d’améliorer la stabilit¢ du polymére (améliorer sa
structure en milieux aqueux et acides et limiter la dégradation du polymeére), améliorer
ses performances d’adsorption (en augmentant le nombre de sites actifs), améliorer sa

sélectivité (par greffage des groupements spécifiques) [42, 156].
3.3.4.1 Modification chimique

La modification chimique du chitosane vise principalement a augmenter sa capacité

d’adsorption, renforcer sa stabilit¢ dans les milieux aqueux et / ou améliorer sa
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sélectivité envers les contaminants visés. Pour ce faire, des réactions de substitution, de
réticulation, de dépolymérisation et de greffage de groupements actifs sont généralement

impliqués afin de produire plusieurs dérivés du chitosane [167, 168, 169].

Dans le but d’améliorer la stabilité et la résistance chimique du chitosane en milieu
acide, plusieurs chercheurs ont eu recours a des réactions de réticulation. La majorité des
publications portent sur 1’utilisation de glutaraldéhyde (GLU) pour établir des liens de
pontage entre les différents groupements amines du chitosane, prévenant ainsi sa
dissolution dans les milieux acides [170, 171, 172]. Cependant, ces études ont montré
que la réaction de réticulation entre le chitosane et I’aldéhyde réduit la réactivité des
groupements amines et par conséquent réduit sa capacité de fixation des ions métalliques
par mécanisme de complexation. Toutefois, cet inconvénient ne se présente pas dans le
cas de fixation par mécanisme d’interaction électrostatique. Plusieurs études ont
confirmé que les liaisons de réticulation contrdlent éventuellement la microstructure du
chitosane ainsi que ses propriétés diffusionnelles, notamment une réduction de non

seulement la flexibilité du polymére, mais également sa porosité [173, 174].

Selon I’application et / ou les contaminants visés, le greffage de différents groupements
fonctionnels sur le chitosane est réalisé dans le but (i) d’accroitre sa capacité de fixation
vis-a-vis les ions métalliques en augmentant la densité des sites fonctionnels de fixation
[161, 175, 176] et (i) d’élargir son champs d’application et améliorer sa sélectivité, en

modifiant sa plage de pH utile [39, 161, 177].
3.3.4.2 Modification physique

Grace a sa solubilité dans les milieux acides, plusieurs techniques ont été employées en
préparant de nouveaux conditionnements afin de produire le chitosane sous différentes
formes physiques, notamment sous forme de billes de gels [178], nanoparticules, fibres
[179, 180], membranes [181], nanofibres [54, 182], etc. Le procédé de fabrication du
chitosane requiert un traitement acide pour assurer sa transformation. Ceci exige un
traitement alcalin subséquent visant & neutraliser I’acidité apportée par la solution du

chitosane.
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Diverses études ont été réalisées pour comparer les performances d’adsorption des
meétaux lourds des différentes formes physiques du chitosane [22]. Il a été démontré que
la taille des particules de chitosane a un effet significatif sur la capacité d’adsorption des
ions métalliques. Ngah et coll. [183] a démontré que la capacité d’adsorption des ions de
plomb est inversement proportionnelle a la taille des particules de chitosane. La méme
tendance a été observée dans une étude menée par Qi et Xu [184] sur des nanoparticules
de chitosane (tailles allant de 40 a 110 nm). Ces constatations ont été supportées par
Guibal [161] qui a rapporté ’effet des tailles de petites particules de chitosane sur la
diminution de la résistance au transfert de masse intraparticulaire. Cependant, dans des
colonnes d’adsorption, I’utilisation des petites particules entraine des problémes
hydrodynamiques liés a une perte de charge élevée et un débit trés faible. Afin de
remédier a ce probléme, plusieurs études se sont orientées vers la fabrication de
chitosane sous d’autres formes physiques (billes de gels, fibres, membranes, structure
fibreuse tridimensionnelle) [161]. Il a été rapporté que les propriétés finales obtenues
(morphologie, porosité...) dépendent fortement de la procédure de préparation, du poids
moléculaire, de la composition et de la concentration du chitosane en solution, etc.

[181].

3.4 Mécanismes d’adsorption des métaux lourds par le chitosane

Malgré le grand nombre d’études et des publications dédiées a I’étude des mécanismes
de fixation des ions métalliques sur le chitosane, ces mécanismes ne sont toujours pas
bien compris. Toutefois, il est admis que les groupements amines du chitosane (NH;)
sont les groupements les plus réactifs, principalement responsables de la fixation des
métaux, plutdét que les groupements hydroxyles portés par le carbone C-3 (ceci est
confirmé par les faibles capacités d’adsorption de la chitine) [185]. En effet, la forte
attraction de la paire d'électrons libre sur I’atome d'azote est plus importante que celle de
I’atome d'oxygéne. Par conséquent, les atomes d'azote ont plus tendance a partager leur
paire d'électrons libres avec un ion métallique pour former un complexe métallique [39,
161, 186]. Il a été rapporté que les groupements hydroxyles jouent plutdt un rdle de

stabilisation de la fixation des ions métalliques [39].



44

Trois principaux mécanismes de fixation des ions métalliques sur le chitosane ont été
évoqués dans la littérature : (1) la complexation par chélation, (ii) échange des ions /
interaction électrostatique avec les anions et (iii) formation de complexes ternaires (dans
le cas des alcalins et alcalino-terreux). La prépondérance de ces mécanismes dépend
fortement du pH de la solution qui contrdle la spéciation des ions métalliques et le degré
de protonation des groupements amines du chitosane, la nature chimique des ions
métalliques et la composition chimique du chitosane (en cas de modification chimique
du polymére, les groupements chimiques fonctionnels peuvent changer) [42, 187, 188,
189]. Les mécanismes d’adsorption des métaux lourds dépendent également de la nature
de leurs charges (cations ou anions) ainsi que le nombre d’atomes qui les compose
(monoatomique ou polyatomique). Dans cette section, on s’intéressera uniquement a
décrire les mécanismes de rétention des ions métalliques monoatomiques de transition

(zinc, cadmium, plomb, cuivre, nickel, cobalt, etc).

Plusieurs chercheurs se sont intéressés particulierement a I’influence du pH sur la
fixation de différentes espéces métalliques sur le chitosane. Les résultats de ces
recherches ont montré que la fixation des cations métalliques (Cu*, Ni*", Cd*)
augmente progressivement avec le pH. Le maximum d’adsorption est obtenu a un pH
proche de la neutralité (ou faible acidité) [39, 161, 190, 191]. Cependant, dans le cas des
anions métalliques (molybdate, vanadate...), le chitosane révéle un comportement
différent en fonction de pH. Le maximum d’adsorption est atteint a un pH acide, proche

de 2.

La Figure 3-12 montre clairement les deux tendances différentes de fixation de ces deux
types des ions métalliques en fonction du pH présenté par Ricardo et coll. [39, 192].
D’aprés ces études, il a été rapporté que les conditions fortement acides (pH < 2) ou
basiques (pH > 7) limitent la fixation des anions et des cations respectivement, a cause

de I’effet de compétition des ions.
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Figure 3-12 [Effet du pH sur la capacité d’adsorption des ions Cd (II) et Mo (VI)
par le chitosane.

Avant d’évoquer les différents mécanismes de fixation des métaux lourds sur le
chitosane, il faudrait tout d’abord comprendre la configuration de ces métaux en milieux
aqueux. Dans le cas des cations monoatomiques, en solution, chaque cation est entouré
par plusieurs molécules d’eau formant ce qu’on appelle «la sphére d’hydratation ».
Cette configuration est causée par ’effet mésomere de ’oxygene de 1’eau, ou celui-ci a
tendance a former une liaison faible, dont I’énergie est variable, avec tout atome a
proximité par partage de ses deux doublets non liants d’électrons [39]. Cette
configuration ne figure pas dans le cas des anions monoatomiques car I’oxygéne de 1’eau
n’a pas d’affinité envers ces especes, ainsi, il n’est pas attiré par eux. Par conséquent, les

anions n’ont pas de sphére d’hydratation en solution [38, 42, 193].

D’une maniére générale et en excluant les mécanismes de diffusion a I’intérieur du
matériau adsorbant, la fixation des cations métalliques par les groupements fonctionnels
de la surface adsorbante se fait principalement en sphére interne ou externe :

o La fixation en sphére externe du cation (deuxi¢me sphére de coordination) est
gouvernée principalement par des interactions électrostatiques entre le cation et
la surface d’adsorbant (ligand) sans que le cation métallique ne perde ses
molécules d’eau formant sa sphére d’hydratation. Ce mécanisme est trés rapide
et I’équilibre d’adsorption est généralement atteint en quelques minutes. Il a été
rapporté que ce mécanisme est fortement lié au pH de la solution qui contrdle la

nature des charges des ligands [18, 38, 42, 193].
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o La fixation en sphére interne (premicre sphére de coordination) implique la
fixation du cation métallique par liaison directe de coordination. Pour ce faire, le
cation perd au moins une molécule d’eau de sa sphére d’hydratation. Ainsi, selon
le nombre de liaisons de coordination établies, des complexes monométalliques,
bimétalliques ou polymétalliques peuvent se former. Ces liaisons sont plus
stables que les liaisons en sphére externe, mais la durée de vie est trés variable

(peut aller jusqu’a plusieurs jours) [18, 38, 42, 193].
3.4.1 Mécanismes de chélation

Les métaux cationiques sont plus probables de se fixer sur les groupements amines du
chitosane (NH;) par un mécanisme de chélation pour un pH proche de la neutralité. Au
cours du processus de chélation, le ligand du polymeére (azote dans le cas de chitosane),
dit le chélatant, partage son doublet libre électronique avec le cation métallique (chélaté)
et le complexe en formant une structure annulaire par des liaisons de coordination

comme il est illustré a la Figure 3-13 [39, 194]:
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Figure 3-13 Complexation du métal-chitosane par chélation

Ce mécanisme est prépondérant pour des valeurs de pH entre 4 et 7. A cette plage de pH,
il n’y a pas d’effet de compétition d’ions et la majorité des groupements amines sont
déprotonés et disponibles pour la fixation des cations [39, 195, 196]. En effet, il a été

rapporté que pour un pH neutre, jusqu’a 50 % des groupements amines (NH,) peuvent



47

étre protonés et disponibles pour I’adsorption des anions métalliques [161]. Par
conséquent, les groupements amines non protonés (NH,) seront disponibles pour la
complexation par chélation des cations métalliques (qui peuvent coexister avec les

especes anioniques dépendamment de la spéciation de ces ions).

Juang et Shao ont étudié I’effet du pH sur la capacité d’adsorption des ions Cu (II), Ni
(ID et Zn (II) sur des billes de chitosane réticulé par le glutaraldéhyde sur une plage de
pH entre 2 et 5. Ils ont déclaré que la capacité d’adsorption de ces ions augmente
significativement avec |’augmentation du pH de la solution. La méme tendance a été
observée pour d’autres cations métalliques (tel que ’uranium, le vanadium,...) dans de
nombreuses publications de Guibal et coll., 1994; Inoue et coll., 1993; Jansson-Charrier
et coll. 189, 197, 198]. Ces conclusions ont également été confirmées par plusieurs
autres groupes de recherches tels que Ngah et coll. (2011), Juang et coll. (2002), Kalyani
et coll. (2009) et Schmuhl et coll. (2004) [199, 200, 201]. Il a été de méme rapporté
qu’au-dela de pH > 5-6, la capacité de complexation des cations métalliques diminue &

cause de la formation des complexes hydroxydes avec le métal [200, 201, 202].

D’une maniére générale, la majorité des publications étudiant les mécanismes
d’interaction du chitosane avec les métaux lourds ont porté particulierement sur
I’interprétation des ions de cuivre. Ceci peut étre probablement attribué a sa chimie
simple et sa grande affinité d’interaction avec ce polymeére, selon la littérature [39, 107,
188, 203]. Deux modeles de coordination différents sont évoqués, par plusieurs groupes
de recherche pour interpréter la fixation des ions métalliques sur les groupements
fonctionnels du chitosane en se basant sur plusieurs méthodes analytiques spectrales

(spectrométrie infrarouge, Mdssbauer, UV ou de dichroisme circulaire), ainsi que des

techniques complémentaires comme les titrages potentiométriques ou colorimétriques

[39, 161]:

(i) Le modéle de fixation par pontage (Bridge model) : ce modéle, proposé par
Schlick en 1986, postule que I’ion métallique est fixé par deux fonctions amines
portées par les inter-chaines du polymeére du chitosane. La sphére de coordination
est complétée par deux groupements hydroxyle du chitosane ou de la sphere

d’hydratation [107, 204, 205, 206].
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(ii) Le modéle pendant: ce modele suggére que chaque ion métallique est fixé
principalement sur un seul groupement amine [207]. La sphére de coordination est
ainsi complétée par les groupements hydroxyle du chitosane ou de la sphére
d’hydratation. Ce mode¢le a été proposé par plusieurs chercheurs (Domard ez coll,
Rhazi et coll, Ogawa et col.) et la structure du complexe [Cu-NH,(OH),] a été
considérée comme la structure la plus probable du complexe ion métallique—

chitosane [107, 207, 208, 209, 210].

D’autre part, plusieurs chercheurs ont rapporté que le nombre de coordination entre le
chitosane et I’ion métallique est contrdlé par les conditions opératoires de la réaction de
complexation, notamment le pH, la force ionique, le ratio molaire ligand-métal et la
concentration du métal. Récemment, Rhazi ef coll. ont suggéré que le cuivre est capable
de former les deux formes de complexe avec le chitosane (par pontage ou pendant) selon
le pH de la solution [107]. Pour un pH entre 5 et 5.8, le modé¢le pendant est dominant, le
nombre de coordination de chitosane avec le ligand est 1 et le complexe [Cu(H,NR)
(OH),, H;0] est celui le plus stable. Pour des pH supérieurs a 5.8, le nombre de
coordination vaut 2 et le complexe prédominant le plus stable est [Cu(H,NR), (OH);]
(voir Figure 3-14).

NH,
H

Hy@e+-Cir=-s--OH"

'HO

(a) ()

Figure 3-14 Structure du complexe chitosane-cuivre en fonction du pH, proposée
par Rhazi ef coll. (a) pour un pH entre 5.3 et 5.8 (b) pour pH > 5.8
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3.4.2 Mécanismes d’échange d’ions / Interaction électrostatique

Par définition, I’échange d'ions est un mécanisme chimique réversible durant lequel un
ion en solution est remplacé par un ion de méme signe de charge fixé sur une particule

solide immobile.

Le chitosane, étant classé comme une base faible, son équation de dissociation a

I’équilibre est la suivante :

Chitosane — NH," + H,O — Chitosane — NH, + H,0" Equation 3.17

Ainsi, la constante de dissociation a 1’équilibre est définie comme suit :

P [Chitosane— NH, | [H3O+] Equation 3.18
a [Chitosane — NH,"

La protonation des groupements amines dans des solutions acides est principalement
controlée par le pKa du chitosane. En 2001, Sorlier ef coll., ont étudié la relation entre le
degré de désacetylation (DD) et les propriétés électrostatiques du chitosane et ont
démontré que le pKa varie entre 6,3 et 7,2, proportionnellement avec le DD, a une
dissociation compléte [162]. Cette propriété est trés importante pour mieux comprendre

et expliquer les interactions électrostatiques du chitosane avec les cations et anions.

Plusieurs études se sont concentrées sur I’étude de la capacité du chitosane a fixer les
espeéces anioniques a un pH acide. Ces études se sont intéressées a la fixation des
oxanions, notamment le molybdate [211, 212, 213], le vanadate [214] , le chromate
[215, 216], le tetrachloropalladate [171, 217] et le chloroaurate [49, 218]. Il a été
rapporté que pour un pKa proche de 6.5, la majorité des groupements amines sont
protonés (NH3") et le chitosane peut étre ainsi considéré comme une résine cationique a
caractere faible [39]. De méme, il a été révélé que la fixation de ces anions métalliques
présente un maximum a un pH acide compris entre 2 et 4 [171, 213, 214, 219, 220, 221,
222].
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Malgré I’efficacité de chitosane, révélée dans plusieurs recherches récentes, pour
I’élimination des métaux lourds [22, 102, 178, 191, 219, 223, 224, 225, 226, 227], son
exploitation & I'échelle industrielle dans les dispositifs d’adsorption en colonne ou
membrane de chitosane, demeure trés compliquée et restreinte. Ceci est di
principalement a sa manipulation difficile. En effet, c’est un polymére soluble en milieu
acide ayant des propriétés mécaniques faibles et insuffisantes a 1'état natif et des fortes
contraintes hydrodynamiques qui en résultent (2 savoir, un débit volumétrique faible,
une perte de charge élevée dans un dispositif en colonne soit, colmatage di a sa forme et
sa densité) ce qui augmente ainsi le temps de contact et par la suite le temps d’opération

[228, 229].

Afin de surmonter ces difficultés et assurer un meilleur rendement d’adsorption, des
recherches récentes se sont concentrées sur le développement de nouveaux dispositifs
d'adsorption avec le chitosane par des modifications physiques et / ou chimiques. Une
matrice solide poreuse constituée de fibres micrométriques (2-20 pm) agencées sous la
forme d’un réseau tridimensionnel a été récemment développée afin d’accroitre le débit
volumétrique, limiter la perte de charge sans trop réduire le temps de contact (favoriser
le transfert de masse et la cinétique d’adsorption) [230, 231] et attribuer ainsi des gains
de productivité en terme d’énergie et de temps en générant un volume de vide trés élevé
(80-90 %) tout en maintenant une faible dimension effective de pores (5-10 um). Dans
cette perspective, et par le méme principe, nous proposons une approche similaire pour
I’adsorption des métaux lourds des eaux usées, mais a partir des nanofibres électrofilées

du chitosane.

3.5 Les nanofibres

Par définition, les nanofibres sont des fibres continues poreuses ayant un diamétre de
’ordre nanométrique (inférieur a 100 nm) [232, 233]. Leur diamétre extrémement réduit
ainsi que leur porosité offrent plusieurs propriétés avantageuses uniques, notamment leur
longueur allant jusqu’a plusieurs kilométres, leur surface spécifique (rapport surface /
volume) trés développée relativement a leur volume, leur porosité, leurs propriétés de

mouillage modifiées, leurs propriétés mécaniques améliorées, etc. [234]. Ces propriétés
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particuliéres font des nanofibres la classe la plus attrayante des matériaux utilisés pour la

valeur ajoutée de plusieurs applications citées dans la Figure 3-15 [235].

Cosmetlc Skin Mask Application In LHa Sclence Tissue Enginaering Scaffolding
+  8kin cleansing *  Drug delivery carrier *  Porous membrane for skin
- SKkin healing *+  Haemostatic devices +  Tubular shapes for bicod vesseis
. «  Wound dressing and nerve regenerations
’ 5”:' ctlhenpy with 3 *  Three dimensional scatiolds for
medicine bone and cartilage regenerations

“

MiEtary Protective Clothing Filter Media

»  Minimal impedance to alr . ~

. Efficlency In trapping Polymer Liquid filtration
sorosol partices nanofibers * Gas Sitntion

= Antibio-chemical gases Molecule flitration

Other Industrial Applications

Micro/nano electronic devices
Electrostatic disalpation
Electromagnetic Interference shielding
Photovoitaic devices (nano-solar cell)
LCD devices

Utra-ightwelght spacecrait materials
Higher efficient and functional catalysts

Nano-sensors

+  Thermal sensor

»  Piezoelectric sensor
*  Blochemical sensor

+  Fluomescence optical chomical
sensor

Figure 3-15 Les domaines d’application des nanofibres.

Bien qu'il existe plusieurs méthodes pour fabriquer les nanofibres telles que la séparation
de phase [236] et le modele de synthése [237], la fabrication des nanofibres par

¢lectrofilage est actuellement la méthode la plus employée [238].
3.5.1 Le procédé d’électrofilage « Electrospinning »

3.5.1.1 Généralité

L’électrofilage (filage électrostatique) est une technique permettant ’obtention de
nanofibres continues et poreuses [239, 240]. Le processus d’électrofilage a été breveté
par Formhals en 1934 [241]. Ensuite, les différents aspects théoriques du processus ont
été investigués et étudiés davantage par plusieurs autres chercheurs afin de mieux
contréler la morphologie des nanofibres obtenues selon I’application visée [242, 243,
244]. Cette technique offre une méthode pratique, polyvalente, flexible et facile pour la
préparation de nanofibres hiérarchiques a partir d'une grande variété de polymeéres

solubles ou en fusion [233]. L’¢électrofilage est de plus en plus appliqué en laboratoire et
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en industrie depuis le début du siecle [232]. Durant le procédé d'électrofilage, le jet
viscoélastique dérivant d'une solution de polymeére devient instable et subit un étirement

(ou élongation) uniaxial sous 1’action du champ électrique statique.

Le dispositif d’électrofilage comporte essentiellement :
e Une alimentation électrique a haute tension.
e Une filiere sous forme d’une seringue avec aiguille métallique, contenant le
polymeére en solution a électrofiler.
e Un collecteur conducteur qui doit étre lié a la masse. Il peut étre fixe (plaque

d’aluminium) ou mobile (tambour ou disque rotatif, etc.).
3.5.1.2 Principe

Dés que la solution du polymére est pompée a travers la buse de 1’aiguille par une
pompe d'avancement, elle devient instable sous I’action du champ électrique élevé
auquel elle est soumise. Tout d’abord, la goutte de la solution sortie est maintenue en
place grace a sa tension superficielle. Quand le voltage appliqué au systéme augmente et
atteint un potentiel critique @*0 et le dépasse, une saillie conique [245], connue sous le
nom de « Cone de Taylor » est ainsi formée [246]. En effet, pour cette valeur critique de
tension appliquée, le cone de Taylor est le résultat d’un déséquilibre entre deux types de
forces électrostatiques coexistantes : la répulsion électrostatique entre les charges de la
surface de la solution et la force de coulomb exercée par le champ électrique extérieur
[244, 246, 247]. Lorsque le voltage appliqué est augmenté davantage, la force de
coulomb vainc les forces électrostatiques intemes et un jet de solution,
approximativement droit, émerge du cone avant de prendre un chemin complexe sous
une forme conique jusqu’au collecteur (considéré comme une contre-€électrode). Le
solvant s'évapore en cours de route et les nanofibres séchées sont récupérées sur le
collecteur. Le montage d’électrofilage, la formation du jet et la formation du cone de
Taylor sont illustrés respectivement aux Figure 3-16, Figure 3-17 et Figure 3-18 [248,
249, 250].
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Ilustration schématique de la formation des fibres dans le procédé
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3.5.2 Fabrication des nanofibres par électrofilage

Afin de mieux contrdler le processus d’électrofilage et contrfler la morphologie des
nanofibres obtenues (diameétre et porosité) et par ailleurs améliorer leur pouvoir
adsorbant, plusieurs parameétres liés principalement aux propriétés du polymére, au
procédé d’électrofilage et aux conditions expérimentales, doivent étre optimisés [245,
251]. En effet, le pouvoir adsorbant des nanofibres dépend fortement de leur diamétre et
leur porosité. Plus le diamétre est petit, plus la surface spécifique est élevée, plus les
groupements chimiques fonctionnels & la surface sont disponibles, plus le pouvoir

adsorbant est important.
3.5.2.1 Propriétés du polymére choisi

Dans le contexte de I’étude proposée, le polymére choisi doit obligatoirement étre
¢lectrofilable. 11 doit également posséder un pouvoir adsorbant intéressant lui permettant
de complexer les contaminants (métaux lourds) ultérieurement. Les groupements amines
NH; existants dans la structure chimique du polymére de chitosane offrent & ce dernier
des propriétés uniques comme sa solubilité dans les solvants acides, des propriétés
antimicrobiennes et des propriétés de chélation des métaux lourds [153]. Néanmoins,
I’électrofilabilité du chitosane est limitée par sa structure chimique rigide en solution, sa
nature polycationique et ses interactions particuliéres intra et intermoléculaires. En effet,
la formation de fortes liaisons hydrogéne empéche le mouvement des chaines de
polymere exposées au champ électrique extérieur et limite la continuité du jet [252,
253]. En outre, les forces répulsives entre les groupements ioniques amines du chitosane
empéchent la formation d'enchevétrement des chaines, suffisant pour assurer la
formation en continu des nanofibres au cours de I'étirement du jet [254, 255, 256]. Ainsi,
les solutions de chitosane sont préparées dans des acides notamment 1’acide
trifluoroacétique (TFA) qui forme des complexes de sels stables avec les groupements
amines du chitosane vainquant ainsi les interactions intermoléculaires indésirables entre
les chaines du polymeére, ce qui facilite par la suite son électrofilage [257]. Mais, a cause
de sa toxicité, son effet corrosif et sa persistance éventuelle sous forme de traces dans les
membranes obtenues, il est fortement déconseillé de I’utiliser comme solvant. Beaucoup

de chercheurs recommandent plutét 1’acide acétique (CH3COOH) fortement concentré
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(80-90 %) comme un solvant efficace permettant la fabrication aisée de nanofibres de
chitosane (ayant un degré de désacétylation de 75-85 %) [253]. Il a été démontré que
I’acide acétique réduit d’une maniére proportionnelle la tension de surface du chitosane,

favorisant par la suite son électrofilage [258].
3.5.2.2 Effet du mélange

Effectuer des mélanges avec d’autres polyméres synthétiques constitue une autre
approche facilitant 1’électrofilage du chitosane. Ces polymeéres, servant de co-agents
d’électrofilage, sont censés faciliter le procédé de fabrication des nanofibres. Ils se
comportent comme un transporteur de chitosane durant le procédé d’électrofilage en
établissant des liaisons physiques avec ce dernier et en réduisant sa viscosité.
Généralement, leur teneur dans le mélange varie de 20 % a 80 % en poids [253, 259,
260]. Les polymeres synthétiques les plus couramment utilisés en mélange avec le
chitosane sont principalement : I'oxyde de polyéthyléne (PEO), l'alcool polyvinylique
(PVA), l'acide polylactique, le nylon-6, le polycaprolactone, etc. [255, 259, 261]. Des
protéines telles que la fibroine de soie, la zéine, le collagene sont également utilisées
[262, 263, 264]. Cependant, il faut noter que la fabrication des nanofibres
« composites » de chitosane avec des mélanges affectent leurs propriétés en diminuant
leurs teneurs en chitosane ce qui réduit par conséquent leurs propriétés mécaniques, de

biocompatibilité ainsi que leur pouvoir adsorbant [239].
3.5.2.3 Effets des caractéristiques du polymeére a électrofiler

o Degré de désacétylation (DD) : le nombre de groupements amines actifs dans la
structure chimique du chitosane est proportionnel a son degré de désacétylation.
Plus le degré de désacétylation est élevé, plus le nombre de groupements amines
et le pouvoir d’adsorption sont importants [179, 265].

o Effet de vieillissement du chitosane : le phénomeéne du vieillissement est bien
connu pour les solutions de chitosane. il résulte notamment des changements de
conformation, des agrégations et des scissions éventuelles des chalnes

moléculaires [162, 266]. Les chaines de PEO, en cas de mélange avec le
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chitosane, sont également soumises a une dégradation mécanique et peuvent

probablement étre I'objet d'un vieillissement de la solution [267, 268].

3.5.2.4 Effets des propriétés de la solution du polymére sur la

morphologie des nanofibres

o Concentration de ’acide acétique : 1] a ét¢ démontré que I’augmentation de la
concentration de I’acide acétique réduit la tension de surface de la solution du
polymere et améliore sa conductivité €lectrique ce qui améliore 1’électrofilabilité
du polymeére [239].

o Concentration de la solution : la concentration de la solution a électrofiler est le
paramétre le plus critique assurant un bon déroulement de I’¢électrofilage et une
bonne qualité des nanofibres. En effet, si la concentration du polymére est
inférieure @ une concentration seuil appelée «la concentration critique
d’enchevétrement c* », des gouttelettes de polymeére sont obtenues au lieu des
nanofibres. Lorsque la concentration devient supérieure a c*, des nanofibres
perlées sont formées. Pour une concentration au voisinage de c*, des nanofibres
non-perlées, sans défauts et uniformes sont produites. De nombreux travaux ont
rapporté qu’en augmentant la concentration de la solution du polymere, les
nanofibres changent progressivement de géométrie et passent d’une forme
sphérique sous forme de gouttelettes ou de perles a une forme plus allongée
jusqu’a leur étirement et leur transformation finale en nanofibres uniformes [269,
270, 271, 272, 273]. De méme, il a été démontré que le diamétre des nanofibres
obtenues diminue progressivement en augmentant la concentration du polymere
utilisé [274, 275].

o Viscosité du chitosane : la viscosité de la solution constitue un parameétre crucial
dans la morphologie des nanofibres. Ce paramétre donne une information sur la
cohésion de la solution a électrofiler, contrélant ainsi la stabilité du jet et la
formation ou non des nanofibres. D’une mani€re générale, chaque polymére est
électrofilable pour une certaine plage de valeurs de viscosités. Au-dela de cette
plage, le procédé d’électrofilage devient impossible a cause de I’instabilité du jet

dl 4 la haute cohésion moléculaire de la solution. Pour des viscosités trés faibles
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du polymére, le comportement mécanique de la solution ne garantit pas la
cohésion requise du jet pour produire des nanofibres appropriées. Dans ce cas,
uniquement des gouttelettes de polyméres seront formées sur le collecteur [235,
276].

o Poids moléculaire: de méme, le poids moléculaire est un paramétre trés
important influengant les propriétés rhéologiques et électriques du polymeére,
notamment la viscosité, la tension de surface et la conductivité. L’effet de la
concentration de trois différents poids moléculaires du chitosane étroitement liés
a la viscosité et 'aptitude au filage est illustré a la Figure 3-19 [252]. Plusieurs
autres études ont de méme rapporté que les polyméres de faible poids
moléculaires (LMW) aboutissent & des nanofibres fragiles avec des perles de
grande taille, alors que les polymeéres de haut poids moléculaire (HMW) donnent
des fibres relativement fines et rigides avec quelques défauts (perles) [258, 277,
278]. D’autre part, il a été démontré dans des études antérieures que le diamétre
des pores ainsi que leur distribution augmentent avec le poids moléculaire du

polymeére utilisé [279].
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Figure 3-19 Aptitude au filage et relation entre la concentration et la viscosité du
chitosane pour différents poids moléculaires

o Rapport de masse: dans le cas des mélanges avec le chitosane, 1l a été rapporté

que l’augmentation du taux de chitosane dans le mélange, conduit a une
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réduction remarquable du diamétre moyen des nanofibres obtenues et par
conséquent du développement de leur surface spécifique et le nombre de
groupements amines capables de complexer les métaux lourds. Plusieurs auteurs
ont démontré que 1’augmentation du ratio chitosane-oxyde de polyéthyléne de
50:50 4 90:10, aboutit & une diminution du diamétre des fibres de 123 4 63 nm a
température ambiante. Néanmoins, cette diminution est accompagnée
généralement par une augmentatioh du nombre de perles dans leur
microstructure finale [280, 281].

o Conductivité : quoiqu’elle joue un rdle moins important que les autres
parameétres, la conductivité contribue dans Ja taille des nanofibres. La
conductivité de la solution est liée principalement & la présence de particules
chargées dans le milieu. L’augmentation de la conductivité de la solution du
polymere en ajoutant du NaCl par exemple, se traduit par une augmentation de la
capacité du transport de charges et par suite la force d’étirage du jet lors de
I’électrofilage du polymeére. Ainsi, des nanofibres avec diamétre relativement

réduit sont obtenues [282, 283].

3.5.2.5 Influence des parameétres d’électrofilage sur la morphologie des

nanofibres

o Effet du débit : le débit d’alimentation de la solution joue un réle déterminant
dans la morphologie des nanofibres. Il détermine la quantité de solution valable
pour alimenter le montage. Ce paramétre contrdle principalement le diamétre
final des nanofibres et la taille des perles : plus le débit d’alimentation augmente,
plus le diamétre et la taille des billes dans les nanofibres augmentent. Ceci est di
principalement au fait que le jet éjecté n’est pas completement séché avant
d’atteindre le collecteur. Ainsi des nanofibres avec un diamétre relativement
important sont récupérées [269, 273, 283].

o Effet de la distance entre les deux électrodes : la distance buse-collecteur a une
influence directe sur la valeur du champ électrique, le temps d’étirage de la
solution et par conséquent sur le temps d’évaporation du solvant. La diminution

de cette distance méne a une réduction du temps d’étirage et par conséquent du
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temps d’évaporation du solvant. De méme, une augmentation de l'intensité du
champ électrique en résulte. Ainsi, des nanofibres perlées sont obtenues. Des
études antérieures ont prouvé que la diminution de la distance buse-collecteur a
le méme effet que I’augmentation du voltage appliqué entre les deux électrodes
[235, 247].

o Effet du voltage : augmenter le voltage entre la buse et le collecteur accélére la
vitesse d’étirage de la solution a électrofiler et par conséquent le temps
d’évaporation du solvant. Cette accélération d’étirage aboutit & des nanofibres de
faibles diamétres, mais avec un nombre relativement important de défauts [269,
282, 283]. Ainsi, 1l a été démontré que des nanofibres uniformes de faibles
diamétres peuvent €tre produites en augmentant a la fois la distance buse-

collecteur et le voltage appliqué [253].

3.5.2.6 Influence des conditions expérimentales d’électrofilage sur la

morphologie des nanofibres

o Effet de la température : 11 a été démontré dans des études précédentes que
I’¢lectrofilage a température élevée limite la formation des perles sur la surface
des nanofibres électrofilées améliorant ainsi leur qualité. En effet, I’augmentation
de la température réduit le degré d’enchevétrement entre les chaines du polymeére
ce qui entraine une diminution remarquable et proportionnelle de sa viscosité et
sa tension de surface et par ailleurs I’obtention des nanofibres a diameétre réduit
[235, 284]. Par contre, il a été rapporté que I’électrofilage a trés hautes
températures (70-80°C), conduit éventuellement a une évaporation trés rapide du
solvant. De ce fait, le jet séche trop vite, sans avoir assez du temps pour étre
suffisamment étiré. Par conséquent, des perles seront obtenues au lieu des
nanofibres [235].

o Effet de I’humidité : beaucoup de travaux se sont intéressés a I’étude de 1’effet
de I’humidité sur la morphologie des nanofibres. Ils ont trouvé que plus
I’humidité est élevée durant 1’électrofilage, plus les nanofibres obtenues sont
poreuses et le nombre de ces pores ainsi que leur distribution de taille sont

considérablement élevés [279, 284, 285]. 1l a été démontré de méme que lorsque
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’humidité augmente progressivement, des pores de forme circulaire commencent
a apparaitre et augmentent de taille jusqu’a fusionner pour des valeurs
d’humidité proches de 100 %. Par contre, travailler a des valeurs d’humidité trés
faibles crée des problémes d’électrofilage dus au séchage extrémement rapide du

solvant [279].

3.6 Influence des conditions opératoires d’adsorption sur I’élimination

des métaux lourds

L’étude de I’influence des paramétres expérimentaux sur I’efficacité d’adsorption des
ions métalliques est une étape importante pour I’optimisation du procédé d’adsorption. 11
a ¢ét¢ démontré que cette efficacité dépend fortement des caractéristiques
physicochimiques de la solution ou du bain d’adsorption, notamment le pH, la
concentration initiale des contaminants, la température, la quantité d’adsorbant et la

conductivité de la solution.
3.6.1 Effet du pH

Le pH de la solution est un paramétre crucial dans I’adsorption des métaux lourds. 1l
contrdle & la fois la forme chimique des groupements fonctionnels a la surface de
’adsorbant et la spéciation des ions métalliques en solution, ce qui influence par la suite
les mécanismes de fixation, la sélectivité de 1’adsorbant et ses performances
d’adsorption, notamment 1’équilibre du systéme [39, 118, 286]. L’effet du pH dans le
processus d’adsorption est la partic la plus étudiée dans les manuscrits portant sur
I’élimination des métaux lourds [39, 154, 178, 200, 201, 202, 286, 287, 288, 289, 290,
291].

3.6.2 Effet de la température

La température est un des paramétres expérimentaux les plus importants affectant le
processus d’adsorption des ions métalliques. Il est largement rapporté que la température
joue un role crucial dans 1’équilibre d’adsorption, dépendamment de la structure et de la

chimie de surface de I’adsorbant étudié [40, 118, 292, 293]. En effet, il est bien connu
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qu'une variation de la température modifie l'équilibre d'adsorption d'une manicre
spécifique déterminée par la nature exothermique ou endothermique d'un processus.
L’effet de la température sur la capacit¢ d’adsorption, les isothermes et la
thermodynamique du systéme, a été abondamment étudié¢ dans la littérature. Li et ses
collégues, ont évalué I’effet des paramétres expérimentaux, notamment la température
sur 1’adsorption des ions de plomb (Pb*"), cuivre (Cu®"), zinc (Zn*) et cadmium (Cd™
sur des billes de chitosane / alcool polyvinylique (PVA), dans le but d’optimiser le
procédé [117]. Les résultats ont montré que la capacité d’adsorption de ces ions,
s’améliore significativement avec I’augmentation de la température (de 25 °C a 40 °C).
Ces observations indiquent la nature endothermique du procédé d’adsorption de ces ions
métalliques (adsorption par chimisorption). Li et son groupe de recherche ont attribué ce
comportement a I’augmentation de la vitesse de diffusion des métaux a travers la couche
limite extérieure et dans les pores a Dintérieur de I’adsorbant, sous [’effet
d’augmentation de température [117]. De méme, Crini et ses collégues ont rapporté que
’augmentation de température implique 1’augmentation de la diffusivité des molécules
adsorbantes a D’intérieur des pores de I’adsorbant et par conséquent la vitesse

d’adsorption [40].

Le méme résultat a été obtenu dans une étude similaire, menée par Tao et ses collégues,
sur I’adsorption des ions de plomb sur un film hybride de chitosane / TiO; [294]. Le
maximum d’adsorption a été obtenu a une température maximale de 60°C. Yugui a
suggéré que l’augmentation de la capacité d’adsorption de ces ions métalliques
proportionnellement a la température, est probablement due a I’augmentation de
Iaffinité des groupements fonctionnels de 1’adsorbant vis-a-vis le métal lourd ou
I’augmentation du nombre de sites d’adsorption sur I’adsorbant étudié [294, 295]. De
méme, ces explications ont été¢ données par Dursun et ses collaborateurs qui ont étudié
’effet des conditions opératoires d’adsorption du phénol sur la chitine. Ils ont trouvé que
I’équilibre d’adsorption du phénol est fortement influencé par la température. Ceci a été
attribué a ’augmentation de la taille des pores de I’adsorbant ou, éventuellement, a la

création des nouveaux sites actifs d’adsorption [296, 297].
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La nature endothermique de 1’adsorption de différents métaux lourds sur plusieurs bio-
adsorbants a été rapportée dans d’autres travaux semblables [40, 54, 117, 298, 299, 300,
301, 302]. Crini et coll. ont montré que la dimension des pores de chitosane augmente
considérablement sous 1’effet de la température. Ainsi, plus la taille des pores est grande,
moins grande sera la résistance a la diffusion. Autrement dit, ’augmentation de la
température réduit ’effet de couche limite [40]. Cependant, une tendance différente a été
observée par d’autres chercheurs étudiant 1’adsorption d’autres ions métalliques sur le

chitosane.

Hu et ses collégues ont examiné I’adsorption des ions Cr (VI) sur le chitosane réticulé
[72]. Tls ont observé que I’augmentation de la température conduit & une diminution
considérable de la quantité maximale des ions métalliques adsorbés (q,) indiquant une
nature exothermique du procédé d’adsorption étudié. Seclon les auteurs, ce résultat est
attribué probablement au fait que les liens d’adsorption entre le métal et 1’adsorbant sont
affaiblis sous I’effet de la température [72, 303]. Les mémes conclusions ont été
obtenues dans une étude similaire menée par Zhou et son groupe, portant sur
I’adsorption des ions platine (Pt (IV)) et palladium (Pd (II)) sur des microbilles de
chitosane modifiées [304]. L’effet de la température peut étre aussi évalué par la
détermination des parametres thermodynamiques, notamment 1’énergie libre de Gibbs

(AG), I’enthalpie (AH) et I’entropie (AS) [40, 161, 305].
3.6.3 Effet de la concentration initiale des contaminants

L’effet de la concentration initiale des contaminants est un des paramétres les plus
étudiés dans le processus d’adsorption. Des études menées par plusieurs groupes de
recherche ont révélé que la concentration initiale des métaux lourds joue un rdle
significatif sur 1I’équilibre d’adsorption [25, 40, 117, 118, 187, 202, 301, 305]. En effet,
il a été démontré qu’a des valeurs fixes de pH, de température et de dose d’adsorbant, la
capacité d’adsorption des métaux lourds est considérablement améliorée avec
I’augmentation de la concentration initiale de ces contaminants. A titre d’exemple,
Xiaoli et ses collegues ont étudié 1’effet de la concentration initiale des ions de Cu (II),
Pb (II), Zn (II) et Cd (II) sur leur capacité d’adsorption sur des billes de chitosane /

alcool polyvinylique. Ils ont trouvé que la quantité adsorbée de ces ions augmente



63

proportionnellement a I’augmentation de leurs concentrations initiales de 50 a 500 mg /
L a une température de 303 K [117]. Le méme comportement a ét€ observé par Juang
Ruey-Shin et ses collégues, pour I’adsorption des ions Cu (II), Ni (II) et Zn (II) sur des
billes de chitosane [202]. Ce comportement a été principalement attribué au fait qu’en
augmentant la concentration initiale des contaminants, on augmente la force motrice du
gradient de concentration facilitant ainsi le transfert de masse et la diffusion de ces
contaminants a travers la couche limite d’adsorbant [40, 118, 202, 306, 307]. Wilcox et
ses collégues ont rapporté que la diffusion de 1’adsorbat dans les micropores d’un
matériau adsorbant est fortement dépendante de la concentration initiale des
contaminants [307]. Les mémes résultats ont été obtenus par Merkel et ses collégues qui
ont trouvé que l’augmentation de la concentration initiale des contaminants permet
d’augmenter les forces motrices du transfert de masse et surmonter, par la suite, la
résistance au transfert de masse a travers la couche d’adsorbant. Ainsi, les performances

d’adsorption de ces métaux sont améliorées [308].

Cependant, Rorrer et son groupe ont relié 1’augmentation de la quantité maximale des
ions de cadmium Cd (II) adsorbée sur des billes de chitosane modifiées, au mécanisme
de «blocage des pores » [309]. En effet, a de faibles concentrations initiales du métal
étudié (Cy), le flux des métaux lourds a travers la surface du matériau adsorbant est
faible. Par conséquent, ces ions meétalliques seront plutdt fixés par les groupements
fonctionnels présents sur la surface extérieure de I’adsorbant. Une fois que cette surface
est saturée, ces métaux complexés vont couvrir les pores et bloquer la diffusion des
métaux en solution, a 'intérieur de I’adsorbant. Par contre, pour des hautes valeurs de
Co, le gradient de concentration ainsi que le flux initial des métaux seront plus élevés.
Par conséquent, I’adsorbat entre en profondeur & I’intérieur de 1’adsorbant jusqu'a ce que
les pores soient finalement remplis. Par la suite, les pores et la surface extérieure de
I’adsorbant seront saturés et qm sera plus élevée. Ces conclusions ont été supportées par
Mi et ses collégues pour I’adsorption des ions de cuivre sur des résines de chitosane

modifiées [310].
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3.6.4 Effet de la dose d’adsorbant

Parmi tous les facteurs étudiés, la dose d’adsorbant est considérée comme le paramétre
le plus important dans le procédé d’adsorption des métaux lourds. L’élimination des ions
métalliques est fortement influencée par la quantité d’adsorbant (chitosane) en solution.
Plusieurs chercheurs ont étudié cette relation et ont trouvé que la capacité d’adsorption
des métaux lourds augmente considérablement avec I’augmentation de la dose
d’adsorbant [301]. Il a été aussi mentionné que le temps requis pour atteindre I’équilibre
d’adsorption des plusieurs types de contaminants peut étre réduit avec I’augmentation de
la quantité d’adsorbant ajoutée en solution [40, 68, 69]. Ceci a été assigné au fait qu’en
augmentant la dose d’adsorbant, on accroit le nombre des sites actifs disponibles pour
’adsorption et par conséquent, on améliore la capacité et la vitesse d’adsorption des

contaminants visés [40, 118, 301, 311].
3.6.5 Effet de la force ionique

D’une maniere générale, les eaux usées industrielles contiennent des quantités
importantes de sels, souvent ajoutées sous forme d’additifs durant le processus de
fabrication. Eventuellement, ces sels peuvent interférer avec les ions métalliques en
solutions et influencer leur processus d’adsorption. Ainsi, I’étude de I’effet de la force
ionique (ou la conductivité de la solution) sur la capacité d’adsorption des métaux lourds
est tres utile pour estimer I’efficacité de 1’adsorbant dans les eaux usées. Plusieurs
chercheurs ont examiné 1’effet de ce paramétre en utilisant divers produits chimiques

inorganiques tels que NaNO;, NaCl, KCI, CaCl, etc. [25, 117, 312, 313, 314, 315].

De méme, il a été rapporté que 1’étude de I’effet de la force ionique sur les performances
d’adsorption des contaminants, permet éventuellement de différencier entre la
complexation des ions métalliques en sphére interne par chimisorption ou en sphere
externe par interaction électrostatique ou échange d’ions de 1’adsorbant étudié [25, 40,
117, 312, 316]. Selon Hayes et ses collégues, dans le cas de complexation en sphére
interne, la variation de la force ionique et la concentration du sel, n’a pas un effet
significatif sur la capacité d’adsorption des contaminants. Ceci implique que le

mécanisme dominant dans le processus d’adsorption étudié est la chimisorption [117,
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313, 316]. Cependant, dans le cas d’adsorption des métaux en sphére externe (cas
d’interaction électrostatique ou échange d’ions), la capacité d’adsorption diminue
considérablement en augmentant la force ionique [25, 40, 117, 118, 316]. Ce
comportement est principalement attribué au fait que 1’augmentation de la force ionique
en solution affecte éventuellement le potentiel de I’interface d’adsorption et comprime la
couche diffuse. De méme, I’augmentation des ions en solution pourrait aussi influencer
le coefficient d’activité des ions métalliques ce qui limite leur transfert sur la surface de

I’adsorbant [25, 117, 118, 317].

3.7 Sélectivité et régénération du matériau adsorbant
3.7.1 Sélectivité du matériau

La détermination de la sélectivité du chitosane est une étape indispensable pour
I’évaluation de ses performances et sa capacité a capter sélectivement les contaminants
dans des milieux complexes. Une premiére forme de sélectivité du chitosane peut se
révéler par sa faible affinité envers les métaux alcalins et alcalino-terreux (a I’exception
du cas de formation des complexes ternaires) relativement aux métaux de transition [39,
161]. Malgré I’abondante littérature portant sur la fixation des métaux de transition sur
le chitosane, seulement un nombre réduit de recherches ont focalisé sur I’étude de la
sélectivité de ce polymeére en cas de mélange des métaux. Robert (1992) a comparé des
études menées par différents groupes de recherches et a rapporté que la sélectivité du
chitosane dépend principalement des conditions expérimentales d’adsorption (pH, nature
chimique et concentration des métaux,...) [318]. Kalyani et ses collégues, ont déclaré
que le pouvoir adsorbant du chitosane vis-a-vis un ion métallique en mélange est réduit
relativement a son pouvoir adsorbant de cet ion, seul en solution [200]. Ceci a été
principalement attribué a I’effet de compétition entre les métaux lourds en mélange, sur
les sites actifs d’adsorption. De méme, il a été rapporté que I’affinité et la sélectivité du
chitosane aux différents métaux peuvent étre éventuellement améliorées par une
modification chimique du polymére [319, 320, 321]. Rhazi et coll. ont déterminé un
ordre de sélectivité des cations métalliques divalents, en ayant recours aux méthodes

potentiométriques et spectrophotométriques. L’ordre de sélectivité suit [’ordre suivant :
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Cu (11) > Hg (II) > Zn (IT) > Cd (1) > Ni (II) > Co (1), Ca (I)

De méme, Rhazi a rapporté que la sélectivité du chitosane est indépendante des formes
physiques du chitosane et de la taille et la dureté des ions métalliques considérés, mais

elle dépend fortement du pH du milieu [107, 322].
3.7.2 Régénération du matériau

D’aprés 1’étude cinétique de 1’adsorption, il est évident que les membranes adsorbantes
deviennent saturées aprés un certain temps et il n’y aura plus de sites libres pour
complexer les ions métalliques. Produire de nouvelles membranes pour remplacer celles
saturées ne semble pas étre une solution optimale et efficace. C’est pour cela que la
régénération du matériau adsorbant par désorption est I’alternative idéale dans ce cas. La
réalisation des cycles adsorption-désorption permet de rendre |’adsorbant a son état
initial vierge et a restaurer ses caractéristiques originales tout en économisant les
ressources naturelles, réduisant la pollution secondaire et apportant un profit
économique considérable (réduction du colit d’adsorbant rapporté au volume de rejet
traité). Néanmoins, D’efficacité des membranes régénérées diminue progressivement

avec le nombre de cycles de régénération effectués [323, 324].

Malgré I’importance de la phase de régénération, cette partie est la moins évoquée par la
littérature. Le choix des conditions de désorption des métaux dépend principalement de
trois paramétres : les propriétés chimiques des métaux a récupérer (solubilité,
mécanismes de fixation sur le chitosane, propriétés de complexation en cas des cations),
la stabilité du matériau adsorbant en fonction des agents de désorption utilisés (stabilité
du polymeére en fonction du pH, polymeére réticulé) et la forme finale souhaitable des
métaux récupérés aprés adsorption. Ainsi, les mécanismes impliqués dans la fixation
d’un ion métallique sur le chitosane peuvent conditionner le choix de la méthode de
régénération menée. Dans le cas des cations métalliques, le mécanisme de complexation
par chélation est le mécanisme dominant dans le processus d’adsorption. Ce mécanisme,
étant sensible a la variation du pH, ne peut pas avoir lieu dans des conditions acides
(valeurs faibles de pH). Pour cette raison, plusieurs chercheurs ont eu recours a

I’utilisation des solutions acides pour diminuer le pH afin de rendre réversible la réaction
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d’adsorption des cations et les récupérer de nouveau dans la solution. Afin de prévenir la
solubilité du chitosane et la dégradation des membranes dans les conditions acides,
’acide sulfurique est utilisé pour changer le pH et apporter ’acidité nécessaire a la
solution sans abimer ni dégrader le support adsorbant ce qui permet sa réutilisation [161,
325]. Malgré la simplicité de cette méthode, une diminution des performances
d’adsorption des métaux peut étre causée pour les cycles qui sutvent. Ce probleme est
probablement d a la saturation des fonctions amines protonées (NH;") du chitosane par

les ions sulfate provenant de ’acide sulfurique en solution [161].

Une alternative pour la récupération des ions métalliques par ajout d’un agent chimique
complexant dans un milieu proche de la neutralit¢ a été proposée et adoptée par
plusieurs chercheurs [39, 161, 326, 327, 328]. 1l a été montré que le choix des agents
complexants dépend de la nature des ions métalliques ciblés pour la désorption. Rodrigo
Veira et Marisa M. Beppu (2006) ont étudié ’adsorption et la désorption des ions de
mercure Hg (II) sur plusieurs formes de chitosane (membranes et sphéres) [329]. IIs ont
trouvé que les ions chlorure de NaCl (1 mol / L, pour 24 heures, agitation = 200 rpm)
sont capable de récupérer les ions Hg (II) et de régénérer le chitosane et qu’ils présentent
un meilleur rendement relativement aux solutions d’acide éthyléne-diamine-
tétraacétique (EDTA) [330]. Rogério et ses collegues [326] ont utilisé différents agents
complexants (avec différentes concentrations) pour comparer leurs efficacités et leurs
capacités a régénérer le chitosane réticulé avec de I'épichlorhydrine-triphosphate et
récupérer les ions Cu (II), Pb (IT) et Cd (II). Les agents complexant utilisés dans cette
étude sont : H,O, HNO3, HC], KCl, NH4Cl et EDTA. Ils ont trouvé que les meilleurs
rendements de désorption pour les ions Cu (IT) et Cd (IT) sont obtenus par une solution
d’acide nitrique (HNO;3;) 1 mol / L (88,7 % et 89,9 % respectivement). L’acide
chlorhydrique (HCI) et ’EDTA ont de méme montré un bon rendement de désorption de
ces ions (environ 88 %), alors que le chlorure de potassium (KCIl) et le chlorure
d’ammonium (NH4CI) ne sont pas efficaces pour la régénération du chitosane modifié.
Pour les ions Pb (II), les meilleurs rendements de désorption sont obtenus par des

solutions HCI et HNO;.
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Chapitre 4 - Matériels et méthodes

4.1 Plan expérimental

Le plan expérimental de cette étude est résumé et illustré a la figure suivante :

Evaluation des performances Optimisation du pouvoir

Production des membranes nano Caractérisation des nanofibres o . ) L dsorbant
. . . d’adsorplion des nanofibres vis-a vis adsorban
fibreuses électrofilées de chitosane électrofilées les jons de cuivre, nickel et cadmium . )
_!_E-ME
D Préparation des solutions de [ Morphologie (MEB) 7] Cinétique d'adsorption ] Optimisation des conditions
polynneres ) ~ {modéles cinétiques) * opératoires d'adsorption
j Elec(roﬁ]age des nanofibres ! _| Porosité (BET) : Equilibre d'ad.soxplion ' | Mélhodologie réponsc de
~ (Isothermes d"adsorption) surface -
U Neutralisation des nanofibres [ | Chimie de surface (XPS) et _d Thermodynamique | | Plan f:xpcn_mcmal
propriétés électnques (Zela d'adsmplion d’optimisation

potentiel, charge cationique)

|| Selectivité et régénération

i

Figure 4-1 Schéma récapitulatif du plan expérimental adopté pour I’étude
présente

4.2 Produits utilisés
4.2.1 Fabrication des nanofibres

Chitosane : le chitosane utilisé est de faible poids moléculaire (LMW) de SIGMA-
ALDRICH. Son degré de deacetylation est de 75-85 %.

Polyéthyléne oxyde (PEQ) (average Mw ~900,000, powder) : il est utilis¢é comme
étant un co-agent d’électrofilage de chitosane. Il est fourni par SIGMA-ALDRICH sous
forme de poudre. Sa formule linéaire est (-CH,CH,0-),.

Acide acétique (ACS reagent, >99,7 %) : sa formule condensée est CH3;CO,H. 1l est

utilisé comme un solvant pour le polymére de chitosane.
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Carbonate de sodium (99 % A.C.S reagent) : il s'agit d'un sel de sodium de I'acide
carbonique (alcali minéral). Sa formule chimique est Na,COj;. Il est utilisé pour la
neutralisation des nanofibres électrofilées afin d’améliorer leur stabilité en milieux

aqueux.
4.2.2 Adsorption

Sulfate de cuivre(Il) pentahydrate (ACS reagent > 98,0 %) : produit chimique (ion
métallique) provenant de chez SIGMA ALDRICH sous forme cristallisée. Sa formule
chimique est CuSQ4*5H,0. Son poids moléculaire est 249,69 g / mol.

Sulfate de nickel(I) hexahydrate (ACS reagent > 99,0 %) : produit chimique (ion
métallique) provenant de chez SIGMA ALDRICH. Sa formule chimique est
NiSO46H,0. Son poids moléculaire est 262,85 g / mol.

Sulfate de cadmium (ACS reagent > 99,0 %) : produit chimique anhydre de chez
SIGMA ALDRICH. Sa formule chimique est CdSOj4 et son poids moléculaire est 208,47
g/ mol.

EDTA sel diosodique dihydrate, > 99 % ACS : c’est un complexant chimique pour les
métaux lourds provenant de chez OMEGA Chemical Compagnie Inc. Sa formule

chimique est Na,CoH;4N,05°2H,0. Sa masse molaire est 372,24 g / mol.

4.3 Matériel et méthodes

La méthodologie adoptée ainsi que le matériel utilisé pour chaque étape de ce projet
seront présentés d’une fagon détaillée dans les articles scientifiques inclus dans les
chapitres 5 a 8. L’article 1 s’intéresse notamment au cas de 1’adsorption des ions de
cuivre (objectifs spécifiques 1 & 4). Les articles 2 et 3 portent principalement sur I’étude
de ’adsorption des ions de nickel par les nanofibres de chitosane (objectifs spécifiques 1
a 3) et 'optimisation de leur pouvoir adsorbant (objectif 4), respectivement. Enfin,
I’article 4 constitue une étude comparative des performances d’adsorption des
nanofibres obtenues vis-a-vis les trois métaux lourds étudiés dans des systémes mono-

métalliques simples et multi-métalliques (objectifs 1 a 4).
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Chapitre 5 - Article scientifique 1

5.1 Avant-propos

Le premier article scientifique a pour titre : « Copper(Il) ions adsorption from aqueous
solutions using electrospun chitosan / PEO nanofibres: effects of process variables and
process optimization ». Il a été soumis a la revue scientifique « Journal of Water Process

Engineering » et a été publié en aoit 2015.
Les auteurs et leurs coordonnées correspondantes sont, dans I'ordre :

Ichrak Lakhdhar, Etudiante au Doctorat en sciences et génie des matériaux
lignocellulosiques

Centre de recherche sur les matériaux lignocellulosiques, Université du Québec a Trois-
Rivieres, Département de génie chimique, 3351 Boulevard des Forges, CP.500, Trois-
Riviéres, Québec, Canada, G9A 5H7

Courriel : ichrak.lakhdhar@uqtr.ca

Bruno Chabot, Ph.D.

Directeur de thése et auteur pour la correspondance

Centre de recherche sur les matériaux lignocellulosiques, Université du Québec a Trois-
Riviéres, Département de génie chimique, 3351 boulevard des Forges, C.P. 500, Trois-
Riviéres, Québec, Canada, G9A 5H7

Courriel: bruno.Chabot@ugtr.ca

Patrice Mangin, Ph.D

Co-Directeur de thése

Centre de recherche sur les matériaux lignocellulosiques, Université du Québec a Trois-
Riviéres, Département de génie chimique, 3351 boulevard des Forges, C.P. 500, Trois-
Riviéres, Québec, Canada, G9A 5H7

Courriel : patrice.mangin@ugqtr.ca

Contribution des auteurs: Ichrak Lakhdhar est I’auteur principal de cet article. Elle a

effectué toutes les expériences scientifiques et les développements associés. M. Chabot
est le directeur de recherche en plus d’étre un coauteur. M. Mangin est le co-directeur de
cette recherche. Le directeur et le co-directeur ont participé a la révision et la correction

du manuscrit.
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5.2 Résumé

Récemment, la préservation de 1’eau fraiche est devenue une préoccupation majeure
pour les canadiens. Ceci est dii principalement & l’augmentation importante des
prélévements totaux d’eau suite a la croissance continuelle de la population canadienne
ainsi que de son économie. Dans ce contexte, les gouvernements provinciaux et fédéraux
au Canada évaluent actuellement diverses mesures plus séveres vis-a-vis la réduction de
la charge polluante des industries, ainsi que leur consommation importante en eau

fraiche.

Face a ces diverses exigences et restrictions environnementales et dans le but de réduire
sa consommation d’eau, 1’industrie papetiére se trouve dans 1’obligation d’étudier et
d’implanter des technologies plus innovantes pour le traitement avancé des effluents afin
de favoriser le recyclage et la réutilisation des eaux de procédé, sans affecter les

opérations ni la qualité finale des produits fabriqués.

Ainsi, nous proposons une nouvelle alternative économique et efficace pour
I’enlévement des certains contaminants (les métaux lourds) par un procédé d’adsorption

sur des nanofibres de chitosane (Cs) électrofilées par une technique d’électrofilage.

Des essais d’adsorption ont été réalisés avec des nanofibres électrofilées (Cs) / oxyde de
polyéthyléne (PEO) afin d’évaluer leur potentiel d’adsorption des ions de cuivre en
solutions aqueuses. Dans le but d’optimiser ce pouvoir adsorbant, une méthodologie de
surface de réponse a été adoptée. Un plan composite central (CCD) a été choisi pour
examiner et étudier l'influence de la température, la concentration initiale de cuivre et la
masse d'adsorbant, ainsi que [’interaction entre ces paramétres, sur l'efficacité

d’adsorption des ions cuivre par les nanofibres électrofilées.

Les résultats montrent qu’une capacité d’adsorption maximale de 94,7 % a été obtenue
aprés 200 minutes d’agitation, en utilisant une masse de 75 mg de nanofibres dans une
solution de concentration de cuivre initiale de 100 ppm a pH 5,5 et une température

optimale T=55,7 °C.
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Mot-clés: durabilité d'eau, industrie des pates et papier, recyclage de 1’eau, nanofibres

de chitosane électrofilées, adsorption du cuivre, plan d’expériences.

5.3 Abstract

Water sustainability is becoming a major concern for Canadians. Governments are
actually considering various initiatives to establish recommendations on water
governance and policies to ensure the sustainability of water supply for people and
industries. The pulp and paper industry is a major user of water. Implementation of such
initiatives will force them to move further towards closed-cycle papermaking. Advanced
wastewater treatment methodologies will be mandatory to reduce fresh water
consumption with minimum detrimental effects on papermaking operations and paper
quality. Adsorption experiments were carried out using electrospun chitosan (CS) /
polyethylene oxide (PEO) nanofibers to investigate adsorption of copper(Il) ions from
aqueous solutions. A central composite design (CCD) was used to investigate the
influence of temperature, copper concentration, and adsorbent mass on adsorption
efficiency. An optimal adsorption of 94.7 % was obtained by using 75 mg of nanofibres
in 200 min at pH 5.5 and a temperature of 55.7 °C with initial copper concentration of
100 ppm.

Keywords: water sustainability, pulp and paper mills, water recycling, chitosan

electrospun nanofibres, copper adsorption, experimental design

5.4 Introduction

Canada is privileged with abundant natural resources of which forests, minerals, metals,
energy sources, and water. A recent survey conducted among Canadians indicated that
they ranked freshwater as the most valuable natural resource ahead of forests,
agriculture, oil, and fisheries [1]. However, Canadians are among the largest water users
in the world. In 2004, a report by the National Research Institute carried out for
Environment Canada revealed that Canadians used about 1650 cubic meters of fresh
water per capita each year, which was more than double the average European rate [2].
From this, the average household use was estimated at about 330 litres per person per
day (or 120 m’ per person per year) and accounted for less than 10 % of the total use [3].

The rest was mainly used by the manufacturing, mining and thermal-electric generating



73

industries. With expected intensification of the consequences of climate change and
increased demands for the resource, Canadians are now becoming aware of the critical
role water is having in their lives, on health of ecosystems, and on the economic
sustainability of the natural resource sectors that contribute significantly to Canada’s
economic wealth and social well-being. Water sustainability is thus becoming a major
issue even though Canada is perceived as a water-rich country with abundant water
resources. Provincials and Federal governments are actually studying various water
initiatives to establish recommendations on water governance and policies to ensure the
sustainability of water supply. Water footprinting, business risk assessment frameworks,
reporting and disclosure protocols, as well as standards and certification frameworks are
examples of tools that are actually considered to identify and manage business risks
related to water [4,5]. These efforts will result in recommendations to governments and
industries on policies, approaches, and mechanisms through which water can be better
managed and to protect the resource. In 2009, Statistics Canada gathered information on
the intake and discharge of water by major industrial users [6]. The survey revealed that
the total water intake by manufacturing industries (paper, primary metals, chemical,
food, petroleum and coal) was 3806.2 million cubic meters, with the largest quantity
withdrawn by the paper industry at 41.9 % of the total [6]. The survey also showed that
the total water discharged was 3450.6 million cubic meters from which the paper
industry accounted for 45.2 % of the total water discharged and 80.1 % of their
discharge went to surface freshwater bodies [6]. Although the paper industry is among
the largest water users of the manufacturing group, the majority of this water is returned
to surface waters following treatment. Water management and recycling strategies have
been implemented in pulp and paper mills since the 1980s resulting in a significant
reduction of the average specific water consumption from 120 m’® / ton of paper
produced to about 4550 m’ / ton. However, a limitation seems to be reached due to
technical and economic factors and further reduction will be challenging [7]. This is
mainly attributed to the fact that as more process water is recycled, an accumulation of
various contaminants including dissolved matter from wood and other raw materials
entering the process is occurring which results in major problems such as deposition and

scaling, foaming, corrosion, and degradation of the end product quality. Economic issues



74

combined with strict environmental regulations and standards are the driving forces for
water reduction use at pulp and paper mills. To further reduce fresh water intake,
improvement in process water recycling levels are required. One way to increase process
water recycling would be to reuse treated water from the biological wastewater
treatment system. However, this effluent is not sufficiently clean for reuse in the
production of most paper grades. Actually, it can only be reused for production of
packaging paper [8]. Although this treatment system reduces the concentration of
organic materials [9], biologically treated effluents still contain significant amounts of
colour compounds, micro-organisms, recalcitrant organics and suspended solids.
Biological treatment does not significantly reduce the inorganic content in the effluent
and further processes to remove hardness salts and heavy metals must be carried out
prior to recycling water back to the mill in order to avoid paper machine runnability
problems, corrosion and product quality issues. Therefore, an advanced process
technology is required to improve wastewater discharge quality and to reuse wastewater
as process water.

Adsorption is one of the most effective processes for removal of heavy metals from
wastewater due to its simplicity, moderate operational conditions and economic
feasibility. Activated carbon adsorbents are widely used due to their great adsorption
capacity resulting from their large surface area. However, they suffer from costly
regeneration and high attrition rate. Moreover, they are generally non-selective towards
contaminants, making it difficult to selectively recover certain organic chemicals for
reuse. The search for low cost adsorbents has intensified in recent years. Natural
polymers such as polysaccharides and their derivatives have been investigated by many
research groups as alternative adsorbents to replace activated carbons [10]. Among
these, chitin, starch, chitosan, and cyclodextrins have been identified as potential
candidates. Development of low cost chitosan-based adsorbents is actually achieving
much attention especially for the removal of heavy metals from wastewater [11-13].
Chitosan is considered to be a well-known adsorbent since it has a strong chelation
potential for heavy metals due to the presence of amine and hydroxyl groups on the
surface that are involved in the adsorption process [14,15]. It is also a biodegradable,

natural, and non-toxic polymer derived from chitin which is abundant and readily
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available from shell wastes from crustaceans. Chitosan-based materials for applications
in wastewater treatment can be produced with various structural forms including
nanoparticles, gel, beads, membranes, films, sponges, and fibres (nanofibres). In
adsorption processes, they are generally made of solid particles such as fine powders,
granules or beads which are then packed in adsorption columns (bed) where wastewater
is flowing through [16—18]. However, applications in adsorption columns are restricted
due to high capital and energy costs as well as unfavorable hydrodynamic properties
(high pressure drops). Chitosan can also be used in membrane filtration but the process
can be strongly affected by membrane fouling resulting in significant reduction of the
permeate flux [19]. The process also develops large pressure drops which are energy
consumptive. Non-woven nanofibre filter media have been widely used for filtration
applications [20-23]. They are made of randomly laid nanofibres forming a three
dimensional porous mats which provide a physical, sized-based separation mechanism
for the filtration of air and water borne contaminants [24]. Nanofibres in the size range
of 3 nm to greater than 5 pum can be produced by electrospinning. Their very small
diameter brings polymeric nanofibres with a set of unusual properties, such as high
specific surface area, flexibility in surface functionalities and superior mechanical
properties [25,26]. With such unique nanofibre properties, it is possible to make
nanofibrous media with low basis weight, high permeability and small pore size that
should overcome previously described problems associated to packed bed adsorption
column and membrane filtration. Electrospun chitosan / PEO nanofibres have been used
to adsorb heavy metals such as copper, lead, cadmium and nickel ions from aqueous
solutions [27,28]. However, process optimization techniques were not used in these
studies. Therefore, the objectives of this study were to develop chitosan nanofibres with
specific properties suitable for adsorption of copper (II) ions, and to test and optimize

their adsorption capacity towards copper ions in aqueous solutions.

5.5 Experimental

5.5.1 Materials
A low molecular weight chitosan (75-85 % deacetylated) was used as the main raw

material in this study. A highly concentrated acetic acid (CH;COOH) (80-90 %) diluted
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to 50 %, was used as a solvent for the chitosan polymer. Polyethylene oxide (average
Mw ~ 900 000) was used as an electrospinning co-agent by blending it with chitosan
solution. Copper sulfate pentahydrate (CuSO45H,0) was used as a contaminant model
for the adsorption study. Chitosan, acetic acid, polyethylene oxide (PEO), and copper
sulfate pentahydrate were purchased from Sigma—Aldrich (USA) and used as received.
Sodium carbonate (Na,COs3, 99+ % A.C.S) was used for nanofibres neutralization.
Ethylene diaminetetraacetic acid salt (EDTA) was used for titration of copper ion in

solutions. Na,CO; and EDTA were both purchased from OMEGA chemical company
(USA).

5.5.2 Methodology

5.5.2.1 Electrospinning of nanofibers

Chitosan (4% wt) in 50 % acetic acid and polyethylene oxide (4% wt) in distilled water
were prepared separately for 18-24 h at ambient temperature. Then, 4% wt chitosan was
electrospun in presence of polyethylene oxide (4% wt), with a weight ratio blend of
50:50 at ambient temperature, using an horizontal electrospinning setup containing a
variable high DC voltage power supply (Gamma High Voltage Research, USA), a
programmable micro-syringe pump (KD Scientific, model 100) equipped with a plastic
syringe and metallic needle, and a cylindrical collector as shown in Figure 5-1. A high
voltage from the power supply was then applied between the needle and the collector.
The electrospinning conditions used for experiments were:

e Voltage: 25 kV

e Solution flow rate: 0.4 mL h™'

e Nozzle-collector distance: 10 cm

e Needle gauge: 20

e Collector type: cylindrical

e Rotational speed: 1500 rpm
At the end of electrospinning, nanofibres were collected on the cylindrical collector as a
nonwoven mat. The mats were then removed and dried in a vacuum chamber at 70°C for

24 h.
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Figure 5-1  Schematic illustration of the electrospinning setup

5.5.2.2 Nanofibres stability and neutralization treatment

In order to stabilize the nanofibres and maintain its morphology in aqueous solutions,
the electrospun nanofibres were immersed in 0.1 M sodium carbonate (Na,CQO;) solution
for 3h at ambient temperature [29]. After the immersion, the nanofibre mats were
washed several times with distilled water until a neutral pH was reached. After that, they
were dried first at ambient temperature for 24 h and then overnight in an oven at 70°C

before their characterization.

5.5.2.3 Nanofibres morphology characterization

In order to determine the morphology of the nanofibres, a JEOL-JSM 5500 scanning
electron microscope (SEM) was used. To determine nanofibre diameter, an image

processing program was used (Image J, developed by the National Institutes of Health).

5.5.2.4 Adsorption procedure

Batch experiments were carried out to investigate adsorption of copper ions using
electrospun nanofibre mats. The adsorption tests were performed by introducing 25 mg
(initial mass) of electrospun nanofibres in a flask containing 50 mL of a 100 ppm
solution of copper. Then, the flask was shaken using an orbital shaker (Labline
Instrument) at room temperature, at a speed of 200 rpm. Agitation was provided for 3.5
h to reach equilibrium in accordance with results obtained in preliminary tests. Then the
adsorbed amount of copper, q (mg / g) was calculated using Equation 5-1 at several time

intervals.
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qg=(C,—C,) % Equation 5-1

Where:

Cy: initial concentration of copper in solution (mg L™');

Ceq: equilibrium concentration of copper in solution (mg L)
V: solution volume (L);

m: mass of nanofibres (mg).

The residual copper concentration was determined by titration using ethylene

diaminetetraacetic acid (EDTA) and murexide as an indicator [30].

5.5.2.5 Adsorption kinetic models

In order to determine the mechanism involved in the adsorption process of copper ions
on chitosan membrane and the main parameters governing sorption kinetics, pseudo-first
order and pseudo-second order models were investigated. The pseudo-first order model

is expressed by the following equations:

dq

a6 k1(Geq — qr) Equation 5-2
k .

log (Qeq - Qt) =logqeq — (2'3;3) t Equation 5-3

Where:

Qeq: adsorption amount (mg g™!) at equilibrium;
q:  adsorption amount (mg g") at time t (min);

kj: rate constant of pseudo-first order adsorption (min~").

The pseudo-second order model is expressed as follows:

d .
d—z =k, (qeq — qt)2 Equation 5-4

1 1 1 :
-= ;+—t Equation 5-5
q k2qeq deq
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Where:

Jeq: adsorption amount (mg g ) at equilibrium;
q: adsorption amount (mg g) at time t (min);

ky: rate constant of pseudo-second order adsorption (mg mg ™ 'min"');

5.5.2.6 Adsorption isotherms

In order to fit experimental equilibrium data of copper adsorption onto chitosan
electrospun nanofibres, the Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich (D-R)
isotherm models were applied. The Langmuir model assumes a monolayer adsorption
with uniform energy distribution on a homogeneous surface and no interaction between

adsorbed molecules. The model is expressed by the following equation:

C 1 1
-

Equation 5-6
Geq kiqm dm 4 d

Where:

gm: maximum adsorption capacity (mg gh);

k;: Langmuir isotherm constant (L mg_l);

Qeq: adsorption amount at equilibrium (mg g™') or (mol g™');

Ceq: metal concentration at equilibrium (mg g or (mol L.

Unlike the Langmuir isotherm, the Freundlich model assumes a multilayer adsorption on
the heterogeneous adsorbent surface with no uniform distribution of energy. Freundlich

model can be expressed as follows:
1 .
Inqeq = Inky + (;) InCeq Equation 5-7

Where:

n: an empirical constant related to the magnitude of the adsorption driving force;

ke Freundlich isotherm constant [(mg g ') (mg L™)"™.

The non-linear D-R isotherm is generally expressed as follows:

q= QD—Re(_kgz) Equation 5-8
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Where:

q: the amount of solute adsorbed on per unit weight of adsorbent (mol g');

gor: Maximum adsorption capacity (mol g ');

k: the activity coefficient related to adsorption free energy (mol*T™?);
E: the polanyi potential (e = RT In (1 + 1/ Ceq));

R: gas constant (R = 8.314 J mol 'K ™");

T: temperature in kelvin (K);

Ceq:  equilibrium metal ion concentration (mol L™).

In fact, D-R theory is based on polanyi potential adsorption theory which assumes a
fixed volume of sorption space to surface moving according to a potential [27]. The

mean free energy of adsorption (E, kJ mol™') can be calculated as follows:
E = (28)%° Equation 5-9

Generally, E value is used to estimate the type of adsorption process. If E < 8 kJ mol”,
adsorption is considered as a physisorption. However, if 8 kJ mol” < E < 16 kJ mol, it

assumes that adsorption takes place chemically by valence forces [31].

5.5.2.7 Experimental design

In this paper, a three levels-three factors composite face centered design (CCF) was used
as an experimental design and was applied to optimize the adsorption capacity of copper
ions on CS / PEO electrospun nanofibres, using a statistical software (JMP from SAS
institute). The three independent parameters investigated in this study were: copper
concentration, adsorbent mass and temperature.

CS / PEO ratio, contact time and pH were kept constants at 50:50, 3.5 h and 5.5,
respectively. The different levels and ranges of chosen parameters are presented in Table
5-1. A sequence of 18 randomized experimental runs consisting of eight factorial points
(situated on the face of the box), six axial points and four central points, was conducted
by JMP software. In order to estimate the pure error of the model, four replicates of
central point were performed. All experiments were randomized in the aim of reducing
the effect of uncontrolled factors. In order to predict and optimize the adsorption

response, a second-order polynomial was used and expressed generally as follows:
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F= G XL YL G AT C

Where Y = the predicted response; X;, X;= normalized values from—1 to +1 for a given
independent variable, C;, C;; = the ith variable coefficients and Cj; = the ijth interaction
coefficients. JMP statistical software was used for regression analysis of the
experimental data and evaluation of statistical significance of the adopted model and the
different terms in the regression equation (Fisher-test and Student-test, respectively), as
well as graphical analysis. The quality of fit of the polynomial model equation was
expressed by the coefficient of determination (R?) and adjusted R%. Response surface
profiler was used to visualize and optimize the relationship between individual factors
on the desired response. Three-dimensional surface plots were also used to study the

interaction effect of different factors two by two on the desired response [32].

Table 5-1 Experimental range and levels of independent variables

Factors Range and coded levels
-1 0 1
Adsorbent dose (mg) 25 50 75
Initial copper concentration (mg /L) 100 200 300
Temperature (°C) 25 50 75

5.6 Results and discussions
5.6.1 Scanning electron microscopy results

The morphology of CS / PEO electrospun nanofibres sample of 50:50 ratio blends was
carefully observed using scanning electron microscopy. Results illustrated in Figure 5-2
show that continuous, uniform, and beadless nanofibres with nanometric diameter are
obtained. Their mean diameter is approximately 106 nm (+12). It was determined from
200 measurements on four electrospun mats for each trial. Those small diameter
nanofibres can assume eventually a high specific surface area, more amino-groups on

the surface and therefore a high adsorption capacity toward heavy metals.
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Figure 5-2  Scanning electron micrographs of CS / PEO electrospun nanofibres
(50:50 ratio blends) at different magnifications

5.6.2 Kinetic study results
The effect of contact time (t) on the adsorption capacity of copper by chitosan
nanofibres is illustrated in Figure 5-3. Adsorption kinetic results reveal that CS / PEO
electrospun nanofibres present a high adsorption potential toward copper ions. As it can
be noticed, 100 mg / g of copper ions were removed from aqueous solutions under the
following conditions:

e Nanofibers quantity: 25 mg;

e Copper(Il) initial concentration: 100 ppm;

e Temperature: 25 °C;

e pHS.S.

Figure 5-3 shows that adsorption capacity of copper ions is gradually increased with
contact time until reaching the membrane saturation after 200 min of contact which is
considered to be the equilibrium time t.; where the maximum of copper ions adsorption
is obtained. Results also show that the adsorption of copper is relatively fast with
approximately 85 % of the maximum adsorption capacity achieved in approximately 60
min. The application of the pseudo-first and pseudo-second order kinetic models (see
Table 5-2) indicates that pseudo-second order model provides a better correlation with
experimental adsorption data than pseudo-first order with a correlation factor R’ near to
1 (R®= 0.9992). Results indicate that adsorption of copper ions on chitosan membrane
fits better with pseudo-second order model. Chemical sorption (chemisorption) by a

chelation mechanism has been proposed to explain adsorption of copper ions on chitosan
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electrospun nanofibres. This reaction mechanism proposes a coordination link between
amino-groups of chitosan and copper ions by sharing their electron pairs according to

the following

equations:

R-NH,+Cu* - R—-NH,Cu**
Kinetic models parameters for copper ions adsorbed on Cs-PEO

Equation 5-11

Table 5-2
electrospun nanofibers
Pseudo-first order kinetic model Pseudo-second order kinetic model
R2 k] qe R2 kz qe
(min™) (mgg™) (mg mg” min™) | (mgg™)
0.9278 0.0170 6.160 0.9992 0.55 106.38
120 - —
100 1 JF S P - i
P
‘ L -
80 + .
?/

E" 60 + ,’I
s | "},’

: @ Experimental data

," - ~ =~ Pseudo second order fit
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Adsorption kinetic of copper ions by chitosan electrospun nanofibres

Figure 5-3
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To further support this hypothesis, we carried out a XPS analysis of chitosan-PEO

electrospun nanofibres before and after adsorption of copper ions at low and high
resolution. Results of surface chemical composition at low resolution are summarized in
Table 5-3. Results show that carbon (C), oxygen (O) and nitrogen (N) are the major
elements of chitosan-PEO (Cs-PEO) membrane before adsorption, with an atomic
fraction of 62.1 %, 32.0 % and 5.9 %, respectively. These atoms are the basic elements
of the chemical structure of polymers, such as PEO and partially deacetylated chitosan

(see Figure 5-4) used to produce electrospun nanofibres.

Table 5-3 Adsorption effect on chitosan-PEQO membrane surface composition

determined by XPS
Before adsorption After adsorption
Sample
C(%) | O(%) | N(%) | C(%) | O(%) | N(%) | Cu(®%6) | S(%)
Cs-PEO 62.10 | 32.0 | 588 | 348 | 50.11 | 23 7.85 4.93
nanofibres

Figure 544 Chemical structure of partially deacetylated chitosan

Two new elements appear on the membrane surface after adsorption, namely, copper
(Cu) and sulfur (S), with XPS peaks atomic fraction of 7.9 % and 4.9 %, respectively. In
the same time, a significant increase of oxygen percentage from 32.0 % to 50.1 %, can
be noticed. The presence of sulfur on the membrane surface as sulfate (S04*) moiety
justifies this remarkable shift in oxygen atomic fraction. Table 5-4 presents the high
resolution XPS results. It summarizes the bands observed for deconvoluted peaks of

Cls, Ols, N1s for nanofibres membrane, before and after adsorption.
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e Cls spectra: Cls spectra was deconvoluted to four peaks assigned to carbon bonds
identified in chitosan and PEO structure. No significant changes were displayed in
the Cls spectrum after adsorption process.

Ols spectra: oxygen region was filled with three component peaks corresponding in

ascending order of binding energy values (BE), and according to literature, to: Ol

assigned to double bounded oxygen in C=0 identified in carboxyl and carbonyl moieties

and / or O=S in sulfate [5,6]. O2 corresponding to single bonded oxygen in O-C and O-

H identified in chemical structure of chitosan and PEO units; O3 peak with relatively
high BE of 534.67 eV but with a very small area (0.75 %). O3 high binding energy
correlated to its low intensity suggests that O3 peak is assigned to physisorbed—
chemisorbed dioxygen species [7,41]. This hypothesis is confirmed since the peak
vanishes after adsorption.

As it can be noticed from Table 5-4, the adsorption process leads to important
modifications of O1 deconvoluted peak. The atomic fraction substantially increase from
7.16 % to 63.16 %, along with a slightly chemical shift of BE from 531.26 eV to 531.68
eV. This significant changes can be attributed to the presence of twice double bounds
oxygen to sulfur (O=S=0 in sulfate) on nanofibres surface. The sulfate moiety is the
counter-ion used in copper adsorption assays.

e Nls spectra: the N1s spectra before adsorption were fitted to three peaks assigned as
follows: amine moieties (NH;) in deacetylated chitosan at 399.27 eV binding
energy, acetylated amine groups (amide) in chitosan polymer (see Figure 5-4) at
399.90 eV BE, and protonated amine functions (NH;") found in electrospun
nanomembrane at 401.4 4 eV BE.

After adsorption process, large changes were seen in the N 1s narrow scan. Only one

peak appears in nitrogen XPS deconvoluted spectrum of electrospun membrane, located

at 400.11 eV BE. This result suggests that adsorption process produces significant
changes on the adsorbent surface. The disappearance of N1 peak, along with XPS low
resolution results confirming the presence of copper after adsorption reaction, suggest
that amino groups (NH,) strongly interact with copper ions (Cu®). This hypothesis is
supported by the increase of binding energy from 399.27 eV to 400.11 eV (+0.85 eV).

These results confirm the chemisorption nature of copper adsorption on electrospun
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nanofibres, supporting the conclusions of previous kinetic studies. A similar
explanation could be given for the disappearance of N3 (NH;") peak after adsorption.
The protonated amine groups are assumed to interact with sulfate (SO4*") which is
supported by the chemical shift of BE from 401.44 ¢V to 400.11 eV. The presence of
sulfur on the membrane surface after adsorption was confirmed by XPS low resolution
results. This proves the capacity of chitosan-PEO nanofibres to adsorb and remove

anionic species as well.

Table 54 High resolution XPS analysis of chitosan-PEO nanofibres after

adsorption
Before adsorption After adsorption
Region | Assignment Binding Binding Reference
Energy BE | %Atm | Energy BE | %Atm
(V) (eV)
C-C;C-H 285 15.92 286.08 18.02 [33-35]
C-N ;OC_‘CO »C 1 28651 | 6985 | 28655 62.16 [35,36]
Cls C=0; C-0-C 288.06 10.74 287.04 18.23 [35,36]
C=0;
288.73 3.47 289.09 4.72 [35,36]
N-C(=0)-0
C=0 ;0=S8=0 531.26 7.16 531.68 63.16 [37,38]
Ols O-H ; C-0-C 532.81 92.08 532.94 36.83 [35]
0, 534.67 0.75 - - [39]
-NH; (amine) 399.27 49.8 [40]
Amide
(Chitosan)
Nls NH;*...SO2" 399.9 42.89 400.11 100 [40]
NH,....Cu”
NH;" 401.44 7.3 [36,40]
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Finally, the Dubinin—Radushkevitch (D-R) adsorption isotherm was applied, as well, to
equilibrium data in order to further understand the adsorption process nature, whether it
is physical or chemical adsorption. R* values and different D-R parameters were shown
in Table 5-5. D-R isotherm shows a high correlation values with experimental data (R*>
0.99) for different temperatures, which confirm the adaptability of the D-R model, its
ability to describe the equilibrium data and the relationship between adsorbed metal ions
and equilibrium concentration in the solution.

Adsorption energy for copper adsorption was calculated for each temperature as well,
and results (see Table 5-5). E > 8 kJ mol™" were found for all temperature studied. On
the other hand, it can be noticed that energy value does not seem to change between 50
°C and 75 °C. These results confirm previous kinetic study conclusions, and denote that

adsorption process of copper ions on electrospun nanofibres is rather chemical [27].

Table 5-5 D-R isotherm parameters for metal sorption onto the chitosan-PEO
nanofibre membrane

Temperature (°C) R’ qp-r k E
(mol g™ (mol® J-) (kJ mol™)
25 0.991 6.5935 6.00 E-09 9.13
50 0.997 7.1714 5.00 E-09 10
75 0.994 7.6014 5.00 E-09 10

5.6.3 Equilibrium study

The Langmuir isotherms of copper by chitosan / PEO nanofibres at three temperatures
are shown in Figure 5-5. For all cases, isotherms showed a type L shape according to the
classification of Giles et al. [42]. This L-shape correspond to the Langmuir isotherm.
Linearization of data using Langmuir and Freundlich models are shown in Figure 5-6
and Figure 5-7. Table 5-6 presents different parameters and linear regression factors for
both models at different temperatures. Results show that temperature seems to have no
significant effect on adsorption process which means that the adsorption capacity of
chitosan nanofibres toward copper ions is rather spontaneous. Results reveal, as well,

that Langmuir model linear regression coefficient (R®) gives better adaptability for
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copper adsorption than Freundlich model at different temperatures. The essential
characteristics of Langmuir equation, in particular, the favorable nature of the adsorption

can be expressed in terms of a dimensionless separation factor Ry, defined as follows:

1

= Equation 5-12
+kC, quation

L

Where k, is the Langmuir constant (L mg ') and C, is the initial concentration of

adsorbate (mg L™).

Generally, Ry values indicate the type of isotherm to be irreversible (R = 0), linear (Rp
= 1), favorable (0 < Ry < 1), or unfavorable (Ry > 1) [43]. In the case of adsorption of
copper ions on chitosan electrospun nanofibres, Ry values varied between 0 and 1 which
confirm the favorability of studied adsorption. Thus, it can be assumed that chitosan
electrospun nanofibres exhibit the Langmuir isotherm behavior. Then, it is supposed to
contain fixed individual sites. Each site adsorbs one molecule of contaminant forming
one monolayer, with the thickness of one molecule, with equal distribution of energy on
the adsorbent homogenous surface, with no interaction between the adsorbed molecules
[44].

Qeg (ME/R)

0 50 100 150 200 250 300 350
C,, (mg/l)

® T7=25°C @ T=50°C w T=75°C

Langmuir sotherm-T=25°C- - - - Langmuir sotherm-T=50°C ------ Langmulr isotherm-T=75°C

Figure 5-5 Langmuir equilibrium isotherm plots for copper ions at three
temperatures
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Table 5-6 Parameters obtained from the plot of Langmuir and Freundlich
isotherms for Cu** adsorption.
Langmuir isotherm Freundlich isotherm
Temperature 2 k; qm 2 k
R - ; R Lo
0 Lmg") | (mgg) " | lmg g’ @mg Ly
25 0.9954 | 0.0107 166.7 0.9853 | 1.85 6.266
50 0.9945 | 0.0179 204.1 0.9862 | 2.18 9.655
75 0.9926 | 0.0403 239.1 0.9360 | 2.52 27.56
3 —
R? = 0.9954
25 + e
J//'
2 /,”/ RY = 0,9945
—’/' //.
;"/ -
2 s | /'// o «"/ R?=0.9926
& v
:)B 1 ./// » o
&
7
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Ceq (ME/L)
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Figure 5-6  Linearized Langmuir adsorption isotherms of Cu*" ions on chitosan

electrospun nanofibers
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Figure 5-7  Linearized Freundlich adsorption isotherms of Cu®" ions on chitosan
electrospun nanofibers

5.6.4 Thermodynamic study

The spontaneity of the process can also be determined from a thermodynamic analysis of
the adsorption data carried out for temperature used in adsorption test. For adsorption to
be spontaneous, there must be a decrease in free energy of the system i.e., AG of the
system must have negative value. Also we know that, AG = AH — TAS, where AG is the
standard free energy, AH is the enthalpy and AS is the entropy. In our case, calculations
for thermodynamic parameters have been reported in Table 5-7. As it can be noticed, for
all temperatures studied, AG values are negative, which suggests the feasibility and
spontaneity of the adsorption of copper ions on Cs-PEO nanofibres. Furthermore, AG
values are more negative with increasing temperature. This indicates that the feasibility

of the adsorption of copper ions increases proportionally with increasing temperature.
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Table 5-7 Parameters obtained from the thermodynamic analysis of adsorption

data
Temperature(°C) R’ AH AS AG
(kJ.mol™) (k3. K .mol™) (kJ.mol™)
25 -15.955
50 0.960 19.596 0.12 -18.938
75 -21.920

5.6.5 Fitting of the quadratic model

As it has been explained previously, the adsorption process is complex. It is strongly
influenced by various factors and parameters such as:
e Adsorbate properties (pH, temperature, etc.) and its chemical nature
(concentration, nature of its electrostatic charges, etc.).
e Adsorbent characteristics (physical and chemical).
e Experimental conditions under which adsorption is performed.
In order to study this relationship and optimize the adsorption efficiency, the randomized

experiments, based on the CCF design were carried out.

5.6.5.1 Sorted parameter estimates analysis

The parameters estimation analysis illustrated, as a Pareto chart, in Table 5-8, sort all the
significant terms by calculating their estimation, standard error, and statistical
probability using the Student-test. The 95 % limit indicating statistical significance of
each effect is presented by the blue line of both sides in the Pareto chart. In general, a
positive sign of the estimate value indicates a synergistic effect, whereas a negative sign
indicates an antagonistic effect. Table 5-8 indicates that the temperature factor and all
terms related to it seem to have, relatively, no significant effect on the desired response.
All other terms have a significant role on the adsorption capacity of chitosan electrospun
nanofibres toward copper ions. The most important factors are the concentration of

copper and the adsorbent mass.
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Table 5-8 Analysis of variance for the experimental design

Term Estimate Std Error t Ratio Prob>|t]

Copper conc. (100,300 -19.985 0.5214 -38.33 N EITINE <.0001
Adsorbent, mass (25,75) 19.964 0.5214 38.29 e <.0001
Adsorbent mass*Copper -4.27 0.5829 -7.33 |_ R <.0001
conc. = S

Copper conc.*Copper 6.2420 1.0016 6.23 R B L 0.0003
conc. SR

Adsorbent -3.6630 1.0016 -3.66 Y || I 0.0064
mass*Adsorbent mass R || I

Temperature*Temperature -1.6180 1.0016 -1.62 SR || 0.1449
Adsorbent 0.4625 0.5829 079 | x| 04504
mass*Temperature sl

Temperature (25,75) 0.223 0.5214 0.43 0.6801
Copper -0.0575 0.5829 -0.10 0.9239

conc.*Temperature

5.6.5.2 Surface profiler analysis

Previous results can be confirmed by the profiler response analysis showed in Figure
5-8. The profiler response visualizes the importance of each main factor on the variation
of the desired response. The analysis shows that the adsorption capacity increases
significantly with an increase of adsorbent mass (nanofibres quantity), and decreases
meaningfully by increasing the initial copper concentration. The temperature variation
has no significant effect on the response variation as shown previously. As it is
illustrated in Figure 5-8a, an optimal desirability was obtained with 75 mg of adsorbent
mass, an initial copper concentration of 100 ppm at 55.7 °C. Figure 5-8b shows that by
decreasing temperature from 55.7 °C to 25 °C, adsorption capacity of the electrospun
nanofibres decreased slightly from 94.7 % to 92.2 % which confirms the results of the

effect tests analysis.
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Figure 5-8  Surface profiler analysis: variation of desired response in function of

investigated parameters and optimal solution

5.6.5.3 Refined model analysis

Since the temperature factor has relatively no significant effect on the response, the
proposed model has been refined. A step-wise regression analysis was used to retrieve
all the non-significant terms in the regression equation, and to consider only significant
terms sorted previously. Observed and predicted responses will be used to carry out a
statistical analysis in order to determine a fitting model (polynomial equation) describing
the effect of significant independent variables (Adsorbent dosage and initial copper
concentration) on copper adsorption efficiency of CS / PEO electrospun nanofibres.
Results of summary fit, presented in Table 5-9 were used to estimate the quality of fit of
the polynomial equation of the model by determining the R?, the adjusted R?, and the
root mean square error. Summary fit results show that the R* is found to be very high
(R* = 0.99). The standard deviation of the error (root mean square error) is estimated at
1.609, which is a low value relatively to the scale of the response. These results prove a
very good agreement between the experimental and the predicted values of the model. In
other words, 99.6 % of the sums of squares were captured by the model. These findings
can be confirmed by the plot of predicted versus actual values illustrated by Figure 5-9.
The Fisher test (F-test), given by the analysis of variance presented in Table 5-10,
reveals that the model as a whole is considered as significant with an F-value of
635.6539 (p < 0.0001).
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Table 5-9 Summary of fit given by JMP software for the refined model

Summary of fit
R’ 0.996239
R” adjusted 0.994671
Root mean square error 1.609242
Mean of response 48.31167
Observations (or Sum 18
Wegts)

Table 5-10  Analysis of variance given by JMP software for the refined model

Analysis of variance
Source DF Sum of Mean Square F Ratio
Squares
Model 5 8230.6389 1646.13 635.6539
Error 12 31.0759 2.59 Prob>F
C. Total 17 8261.7149 <.0001

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Observed

1 1 1 ] | | 1 ]
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Predicted P<0.0001
R2=0.99 RMSE = 2.6088

Figure 5-9  Plot of predicted versus actual values for Cu (II) adsorption

The statistical analysis of the obtained quadratic model, based on parameter estimates

(Table 5-11), indicates an empirical relationship between the desired response and the
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independent variables, selected as input variables. This empirical relationship is

expressed by the following regression equation:

Adsorption = 47.52+19.96NF -19.99C, —-4.271NF *C, —4.24NF* + 5.67C§
With,

NF: adsorbent mass;

Co: initial copper concentration.

Equation 5-13

The parameter estimates analysis and the regression equation show that the adsorption

capacity of chitosan electrospun nanofibres improves mainly with the adsorption mass in

proportional way and decreases considerably with initial copper concentration.

Therefore, a synergistic effect between the desired response and adsorbent mass (NF),

and copper concentration X copper concentration (Co®), and an antagonistic effect

between the response and other terms of the equation (NF, Co, NF? and NF x Cy) are

found and confirmed by these results.

Table 5-11 Parameter estimates analysis given by JMP software for refined

model
Parameter estimates
Term Estimate Standard t Ratio | Prob > [t]
error
Intercept 47.516774 0.613122 77.50 <.0001
Adsorbent, mass (25,75) 19.964 0.508887 39.23 <.0001
Copper concentration (100,300) -19.985 0.508887 -39.27 <.0001
Adsorbent mass*Copper
) -4.27 0.568953 -7.51 <.0001
concentration
Adsorbent mass*Adsorbent mass -4.237097 0.913988 -4.64 0.0006
Copper concentration*Copper
5.6679032 0.913988 6.20 <.0001

concentration
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5.6.5.4 Surface profiler analysis
As it can be shown in Figure 5-10, surface profiler analysis is in perfect agreement with

the regression equation. Desired response is highly influenced by adsorbent mass

(synergistic effect) and initial concentration of copper ions (antagonistic effect).
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Figure 5-10 Surface profiler analysis: variation of desired response in function of
significant parameters

5.6.5.5 Response surface analysis

The interactive effects of parameters can be visualized in a three-dimensional
representation by the response surface analysis. Figure 5-11 clearly shows the
interaction effects of adsorbent mass and initial copper concentration on the adsorption
capacity of chitosan nanofibres. It can obviously be seen that adsorption capacity
increases considerably by increasing the adsorbent mass and decreasing the initial
copper concentration, which is in a good agreement with previous regression analysis.
Thus, a maximum value of adsorption capacity can be obtained by a maximum of

adsorbent mass and a minimum of initial concentration of copper ions.
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4@ Observed response

Figure 5-11 3D surface plot for the removal of copper ions by CS / PEO
electrospun nanofibres as a function of adsorbent mass and initial
copper concentration

5.7 Conclusions
In this study, continuous, uniform, beadless nanofibres with nanometric scale diameter
of about 106 nm are obtained by the electrospinning method. Kinetic study showed that
the adsorption of copper ions on CS / PEO electrospun nanofibres is a chemisorption by
chelation mechanism. Equilibrium study revealed that copper adsorption is a monolayer
adsorption with equal distribution of energy on the homogenous surface of the
adsorbent. A composite face centered design (CCF) was adopted as an experimental
design in order to optimize the adsorption capacity of CS / PEO electrospun nanofibres
toward copper ions. Experimental design analysis showed that the adsorption capacity of
chitosan nanofibres is meaningfully improved with the increase of adsorbent mass and
the decrease of initial concentration of copper ions. However, temperature seems to have
relatively no significant effect on the desired response. Thus, the adsorption of copper
ions onto chitosan electrospun nanofibres is assumed to be a spontaneous reaction. A
maximum adsorption capacity of 94.7 % was obtained under the following operating
conditions:

e pH:5.5

e Contact time: 200 min

e Adsorbent mass: 75 mg
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o Initial concentration of copper: 100 ppm

e Temperature: 55.7 °C
It was noticed that by increasing temperature from 25 °C to 55.7 °C, the adsorption
capacity is slightly improved from 92.2 % to 94.7 %.
Further works are actually carried out to better characterize the obtained electrospun
nanofibres and to study the effect of mass ratio CS / PEO and adsorbate conductivity on
the adsorption capacity of copper ions. A study of the adsorption capacity of CS / PEO
electrospun nanofibres toward other heavy metals (as nickel ions), nanofibres selectivity,
membrane regeneration capacity, and a design of a multifunctional and permeable filter
media using these optimized chitosan nanofibres mats will be eventually performed as

well.
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Belosinschi a contribué dans une partie d’analyse des données, principalement en ce qui
concerne les résultats de spectrométrie photoélectronique X (XPS). M. Chabot est le
directeur de recherche en plus d’étre un co-auteur et M. Mangin est le co-directeur de
cette recherche. Le directeur et le co-directeur ont participé a la révision et la correction

du manuscrit.

6.2 Résumé

L'objectif de cette étude est de développer un bio-sorbant a faible colt pour 1'élimination
des ions de nickel a partir de solutions aqueuses. Des nanofibres de chitosan-oxyde de
polyéthyléne (Cs / PEO) ont été préparées par technique d’électrofilage et caractérisées
par des différents méthodes spectroscopiques. Des tests d’adsorption en discontinu ont
été ensuite réalisés pour étudier I’effet du temps de contact et le rapport de masse Cs /
PEO sur la capacité d’adsorption des ions de nickel. Les résultats ont montré que le
maximum d’adsorption des ions de nickel a été obtenu a 75 °C (quantité maximale
adsorbée qm = 227.27 mg / g). Trois modeles cinétiques ont été utilisés pour décrire les
données expérimentales d’adsorption : le modéle pseudo-premier ordre, pseudo-second
ordre et le modéle de diffusion intra-particulaire. Les isothermes d’adsorption des
systémes adsorbant / adsorbat étudiés ont été€ décrites a des différentes températures par
les modeles mathématiques de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevitch (D-R) et
Redlich-Peterson. Les résultats ont révélé que le modele cinétique pseudo-second ordre
ainsi que le modele de Langmuir ont présenté un degré trés élevé de corrélation avec les
données expérimentales (R?> 0.99). A partir de I’étude thermodynamique, il s’est avéré
que 1’adsorption des ions de nickel sur les nanofibres de chitosane est plutdt une réaction

chimique spontanée avec un caractére endothermique.

Mots-clés : durabilité de l'eau, élimination des métaux lourds, bio-sorbant, nanofibres

électrofilées de chitosane, adsorption de nickel.

6.3 Abstract

The objective of this study is to develop a low cost bio-based sorbent for the removal of

nickel ions from aqueous solutions. chitosan / polyethylene oxide (Cs / PEO) nanofibers
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were prepared by electrospinning technique and characterized. Batch adsorption
experiments were then carried out to investigate the effect of contact time and Cs / PEO
mass ratio on adsorption efficiency of nickel ions. Results indicate that a maximum
nickel adsorption (qm) of 227.27 mg / g was achieved at 75 °C. Pseudo-first order,
pseudo-second order, and intraparticle diffusion kinetic models were used to fit kinetic
adsorption data. Batch adsorption equilibrium tests were also carried out at different
temperatures. Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson and Dubinin-Radushkevich
models were fitted to experimental data. It was found that the pseudo-second order and
the Langmuir models provided a high degree of correlation (R* > 0.99) with
experimental data. Adsorption was then assumed to be a spontaneous endothermic

chemical process.

Keywords: water sustainability, heavy metals removal, bio-based sorbent, chitosan

electrospun nanofibers, nickel adsorption.

6.4 Introduction

A major interest has been increasing recently (since 1970s) for heavy metals impact on
environment and human health [1]. Nickel ions for instance, are considered to be a
harmful heavy metal, especially when released in aquatic environment. Many studies
associated nickel compounds to respiratory cancer [2,3] and human kidney cells
mutations [4]. So far, many regulations and legislations regarding the discharge of these
contaminants in wastewaters have been established in many countries. For instance,
different standards were set by the United States National Pollutant Discharge and
Elimination System (NPDES) and State Indirect Discharge (SID) permits [1]. A limit of
2.38 mg / L / month of nickel in wastewater was fixed as the average effluent standard in
the US [5]. In Israel, the monthly average effluent standard of nickel should not exceed
0.05 mg/ L for discharging into river, and 0.2 mg / L for unrestricted irrigation [6].

As results of strict governmental legislations, many wastewater treatment plants tried to
adopt conventional methods for heavy metals treatment. Unfortunately, these
technologies were either not sufficient to meet new environmental regulations

(membrane filtration, precipitation), uneconomically (activated carbon, ion exchange),
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or technically complicated (precipitation, reverse osmosis) [5,7]. Recently, several
studies were carried out regarding the development of new and innovative technologies

for heavy metals removal from wastewaters [8].

Adsorption onto low cost adsorbents is becoming one of the most attractive, and
inexpensive method for wastewater treatments [8]. We have recently developed an
alternative biosorbent based on electrospun chitosan nanofibers [9]. Chitosan is a natural
polyaminosaccharide derived from N-deacetylation of chitin. This polycationic polymer
is well known for its non-toxicity, biocompatibility, and biodegradability. Chitosan is
also an excellent adsorbent due mostly to its amino (-NH;) groups serving as sites for
metal binding [10]. Thanks to these unique properties, chitosan was undoubtedly one of
the most attractive candidates for heavy metals adsorption from aqueous solutions,
particularly nickel ions. Commonly, chitosan was used for this application as a sorbent
in membrane process or in adsorption columns. However, these methods were not
efficient and were limited due to unfavorable hydrodynamic properties, and hence high

capital and energy costs [11].

In this study, we were interested to use chitosan as nanofibrous membrane for the
removal of metal ions due to its high surface area and its favorable hydrodynamic
properties. In this paper, electrospun chitosan (Cs) / polyethylene oxide (PEO) nanofiber
mats were prepared to study their potential at removing nickel ions from aqueous
solutions. Batch adsorption experiments were carried out under carefully controlled
conditions to investigate the effects of contact time, temperature, initial nickel
concentration, and Cs / PEO mass ratio on adsorption capacity. Langmuir, Freundlich,
Redlich-Petersen (R-P) and Dubinin—Radushkevich (D-R) isotherm models were applied
to describe adsorption equilibrium data of nickel ions. The nature of nickel adsorption

process was evaluated with respect to kinetic, equilibrium and thermodynamic studies.

6.5 Experimental

6.5.1 Materials
A low molecular weight chitosan (75-85 % deacetylated, Sigma—Aldrich) was
investigated in this study. Acetic acid (80-90 %, Sigma—Aldrich) was employed as a
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solvent to prepare chitosan solutions. Polyethylene oxide (PEO, average Mw ~ 900 000)
was supplied by Sigma—Aldrich and used in this study as a co-electrospinning polymer
in order to improve chitosan electrospinnability. Nickel sulfate hexahydrate
(NiSO4+6H,0) (A.C.S reagent, 99 %, from Sigma—Aldrich) was used as the target
contaminant. All nickel solutions were prepared with distilled water. Sodium carbonate
(Na;COs3, 99 + % A.C.S, OMEGA chemical company, USA) was employed for
nanofiber neutralization treatment. Ethylene diaminetetraacetic acid (EDTA) was
purchased, as well, from OMEGA Chemical Company (USA) and used to determine
residual nickel ions concentration. murexide ACS reagent (Acros Organics) was used as
an indicator for nickel concentration determination by a complexometric titration

procedure. All materials were used as received, without further purification.
6.5.2 Methodology

6.5.2.1 Solutions preparation

4 % chitosan and 4 % PEO solutions were prepared separately in 50 % acetic acid and
distilled water, respectively, at room temperature for 18—24 h until obtaining a complete
dissolution. Then, 4 % Cs / PEO blend were prepared according to different mass ratios
(50:50 / 70:30 / 90:10), at room temperature for 18-24 h, until homogeneous solutions

were obtained. Solutions were degassed and left to rest before electrospinning.

6.5.2.2 Electrospinning process

A schematic illustration of the electrospinning set up is shown in Figure 6-1. A 5 mL
plastic syringe, with a 20 gauge stainless steel blunt needle (Kimble chase, Gerreshimer)
was filled with Cs / PEO solutions. The polymer solution was then pumped using a
programmable micro-syringe pump (KD Scientific, model 100). The flow rate of
solution was adjusted to 4 mL / h. A high voltage DC generator (Gamma High Voltage
Research, USA) was used to apply a high voltage between the tip of the needle and the
drum collector. The rotating drum collector (rotational speed of 1500 rpm) was covered
with an aluminum foil and used to collect electrospun nanofibers. The optimum voltage
applied was fixed to 25 kV and the distance between the needle and the collector was

fixed to 10 cm. All electrospinning parameters were optimized based on literature and
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preliminary tests performed in our laboratory [12,13]. Electrospinning experiments were

conducted at room temperature.

. Collector rotating drum
Spinneret

Syringe pump
+

2 [x]

High voltage power supply

Figure 6-1  Schematic illustration of the electrospinning setup

6.5.2.3 Nanofibers neutralization treatment

At the end of electrospinning process, Cs / PEO nanofiber mats, collected on aluminum
foil, were first dried in a vacuum oven at 70°C for 24 h. At this stage, the nanofibers
cannot be used further in aqueous solutions due to the presence of soluble protonated
amino groups (NH;") on its structure. For that, the mats were immersed in a 0.1 M
sodium carbonate solution (pH 11) for charge neutralization in order to improve their
aqueous stability [14]. After 3 h of immersion, the nanofiber mats were washed with
distilled water until reaching a neutral pH. Before characterization, nanofiber mats were

dried at room temperature for 24 h, then, in the vacuum oven at 70 °C overnight.
6.5.2.4 Nanofibers characterization

A JEOL-JSM 5500 scanning electron microscope (SEM), operating at 15 kV, was used
to investigate the surface morphology of Cs / PEO nanofibers. Nanofiber mean diameter
was determined with an image processing software, Image-J (using Diameter J plugin)
[15]. The chemical analysis of adsorbent surface was examined by XPS (Axis ultra,
Kratos), with a monochromatized AlKa X-ray source (1486.7 eV) working in analytical
chamber at 225 W, 15 kV, 15 mA and base pressure of 3x10? Torr. For wide-scan
spectra, an energy range of 0—1300 eV was used with pass energy of 160 eV. The high-

resolution scans were conducted according to peak being examined with pass energy of
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40 eV. XPS results were collected in binding energy forms and fit using the software of
Vision (PR2.1.3) and CasaXPS (2.3.12Dev7). All spectra were calibrated with graphitic
carbon as a reference at a binding energy of 285 eV, to compensate for the charging

effect [16].
6.5.2.5 Adsorption experiments

For kinetic experiments, the effect of adsorbent-adsorbate time contact on nickel
adsorption efficiency was investigated. 25 mg of Cs / PEO nanofibers, with different
mass ratios (50:50 / 70:30 / 90:10), were shaken in flasks containing 50 mL of 100 mg /
L nickel solutions, using an orbital shaker (at a speed of 200 rpm) at room temperature
(25 °C). Nickel solution samples were then collected at relevant time intervals. Residual
nickel concentration was determined by titration using ethylene diaminetetraacetic acid
(EDTA) with murexide as an indicator [17]. The amount of adsorbed nickel (q (mg/ g))

is calculated using the following equation:
\ .
q= (Co - Ceq) 0 Equation 6-1

Nickel adsorption capacity was also determined by computing the percentage sorption

using the following equation:

R% = %Xl()ﬂ Equation 6-2

0

Where:

Co: initial concentration of nickel in solution (mg / L);

C.: equilibrium concentration of nickel in solution (mg/ L);
V: solution volume (L);

m: mass of nanofibers (mg);

For equilibrium experiments, the same method was adopted using different nickel initial

concentrations (in the range of 25—400 mg / L) at different temperatures (25 °C, 50 °C,
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75 °C). Experiments were conducted at pH 5.5 which correspond to maximum of Ni**
chemical species found in solutions. This was based on nickel diagram of speciation in

aqueous solutions determined in a study carried out by A. F. de Almeida Neto et al. [18].
6.5.2.6 Kinetics models

To fit experimental adsorption kinetic data and to further understand the adsorption
process mechanism, as well as the rate limiting step during adsorption process, pseudo-
first, pseudo-second order kinetic and intraparticle diffusion models were developed.
The pseudo-first order model assumes a physical adsorption as the dominant

mechanism. The model can be expressed by the following equations:

Z_: = k1(qe — q0) Equation 6-3
K .
log(q. — q.) = log(q.) — (2.3;3)1“ Equation 6-4

Where:

qe: adsorption amount (mg / g) at equilibrium;

qi: adsorption amount (mg / g) at time t (min);

k): rate constant of pseudo-first order adsorption (1 / min);

The pseudo-second order model supposes that chemical adsorption is the dominant

mechanism. The model is expressed as follows:

d :
d—‘: = k,(qe — q0)° Equation 6-5

t 1 t .
p = 0. + ” Equation 6-6
24e e

Where:

qe: adsorption amount (mg / g) at equilibrium;
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q:  adsorption amount (mg / g) at time t (min);
ky: rate constant of pseudo-second order adsorption (1 / min);

The initial adsorption rate (h) was determined from k; and g, values from pseudo-second

order model values using the following equation [19]:
h = k,q,* Equation 6-7

The possibility of intraparticle diffusion resistance involved in Ni (II) adsorption was

evaluated using intraparticle model. This model is given by the following equation:
qr = K, t1/? Equation 6-8

Where q, is the amount of Ni (II) ions adsorbed onto Cs / PEO nanofibers (mg / g) at

1/2

time t, and Ky is the intraparticle diffusion rate constant (mg / g min ). It gives an idea

on boundary layer thickness.
6.5.2.7 Equilibrium study

Generally, the effectiveness of adsorption depends largely on the equilibrium between
solid and liquid phase. Four well-known adsorption isotherms, Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson and Dubinin—Radushkevich (D-R) were used to study adsorption
behavior and to fit equilibrium data. The Langmuir isotherm is based on the hypothesis
that adsorption process is a monolayer. So, it assumes that adsorption energy is
distributed homogeneously over the adsorbent surface. The Langmuir isotherm model is

expressed by the following equation:

Co_(lyle

e kram Im

Equation 6-9

Where:
gm: maximum adsorption capacity (mg/ g);

ki: Langmuir isotherm constant (L / mg);
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ge: adsorption amount at equilibrium (mg / g) or (mol / g);
Ce: metal concentration at equilibrium (mg / L) or (mol / L).

The Freundlich isotherm presumes that adsorption is of a multilayer type on the
heterogeneous surface. The heat of adsorption over the adsorbent surface is non uniform

and the linearized model can be expressed as follows:
1 .
Inq, = Inks + (;) InC, Equation 6-10

Where:
n: Freundlich isotherm constant related to the degree of system heterogeneity
ke Freundlich isotherm constant (mg / g)

The Redlich-Petersen (R-P) isotherm is a hybrid model combining both Langmuir and
Freundlich isotherms [20]. The particularity of this model is its versatility: it can be
applied in homogenous or heterogeneous adsorbent systems by incorporating three
parameters to its empirical equation. The R—P isotherm can be described as follows:

KpCe

m Equation 6-11

e =
Where:

Kg is R-P isotherm constant (L / mg); ar is R-P isotherm constant (L / mg); b is the
exponent which lies between 0 and 1 and C. is the equilibrium liquid phase

concentration (mg / L).

As it can be noticed, R-D isotherm presents a linear dependence between numerator (Ce)
and denominator (C.") of the equation. Depending of b values, R-P isotherm can be
reduced to a Langmuir isotherm at low concentration (b = 1) and to a Freundlich
isotherm at high concentrations (b = 0). R-P isotherm regression analysis was carried out

using a statistical software (Origin version 9.1 for Windows).
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Unlike Langmuir and Freundlich, Dubinin-Radushkevitch (D-R) isotherm model is not
based on ideal assumptions. It is a more general model, applied to estimate the nature of
adsorption process; whether it is physical or chemical with its mean free energy. The

general form of D-R isotherm equation is expressed following this equation:

q = qp_ge P Equation 6-12
Where:

q:  amount of solute adsorbed per unit weight of adsorbent (mol / g);

gp-r: maximum adsorption capacity (mol / g);

b:  activity coefficient related to adsorption free energy (molz/ Jz);

€. polanyi potential (e= RT In(1 + 1/ Ceq));

R:  gas constant (R = 8.314 J / mol K);

T:  temperature (K);

Ceq:  equilibrium metal ion concentration (mol / L).

In thermodynamic study, activation energy is an important parameter to determine the
temperature dependence of the reaction rate. It is known as minimum energy needed for
a specific adsorbate-adsorbent interaction to take place and can be determined from
experimental measurements of the adsorption rate constant at different temperatures
according to the Arrhenius equation expressed as follows [21]:

Ink = InA — RET Equation 6-13

Where E is the activation energy and k is the adsorption rate. The value of E is used to

estimate the type of adsorption and is determined using the following equation:

E=(2p)°% Equation 6-14
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If E < 8 kJ / mol, adsorption is considered to be rather physical. However, if 8 kJ / mol <
E <16 kJ / mol, adsorption is rather assumed to be of chemical nature [22]. The degree
of spontaneity and the feasibility of nickel adsorption reaction could be studied through
thermodynamic parameters (AG, AH, AS). Gibbs free energy change of adsorption (AG)

is determined by this equation:
AG = —RT In (k,) Equation 6-15

Where R is the universal gas constant (8.314 J / mol K), T is the absolute temperature
(K) and ki, is the adsorption equilibrium constant. Enthalpy change of adsorption (AH),
and entropy change of adsorption (AS) were obtained respectively, from the slope and

the intercept of van’t Hoff plot expressed as follows:

K- _ s Equation 6-16
T T

Where T is the absolute temperature (K).

6.6 Results and discussion
6.6.1 Nanofibers characterization

SEM images showing the nanofiber’s diameter distribution for Cs / PEO at different
mass ratios are presented in Table 6-1. SEM images show that homogeneous and
continuous nanofibers were obtained. Three samples of each Cs / PEO ratio were
examined using image J software (with Diameter J plugin), in order to determine the
average fiber diameter. 32 000 measurements were performed for each sample. Results
indicate that increasing the chitosan proportion in Cs / PEO mixture leads to a reduction

of the average diameter of nanofibers.
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Table 6-1 Scanning electron images of electrospun nanofibers at different Cs /
PEO mass ratios (at 15 kV, magnification = x2500) and
corresponding average diameter

Cs/PEO

. SEM images Diameter
mass ratio

50:50 187.77
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Previous research studies have shown that PEO helps in breaking down the inter- and
intrachain hydrogen bonding in chitosan by attaching itself onto the chitosan backbone
by forming new hydrogen bonding between its —-O- groups and water molecules and
increasing solution chain entanglements [23]. Table 6-1 shows that nanofibers with
smaller diameter were obtained for 90:10 Cs / PEO. However, this diameter reduction
was accompanied by an increase in the number of beads in their microstructure (no
beads were found for 50:50 Cs / PEO ratio). These finding are in a good agreement with
literature [24]. It was reported that smaller nanofibers also means larger specific surface
area and therefore more adsorbent groups (amino group) on the surface. To determine if
such reduction in nanofiber diameter could improve nickel adsorption performance, a

kinetic study was carried out.
6.6.2 Kinetic study
6.6.2.1 Contact time effect

Figure 6-2 shows the effect of contact time on nickel adsorption for different Cs / PEO
mass ratios nanofiber mats. Cs / PEO electrospun membrane before and after adsorption
(after 3 h) are shown in Figure 6-3. Results indicate that metal capacity uptake increases
gradually with time, until reaching a maximum value corresponding to the membrane
saturation. Based on selected experimental conditions (25 mg of nanofibers, 100 ppm as
nickel initial concentration, room temperature), 30 % adsorption capacity was obtained
for the three Cs / PEO mass ratios, after 3 h. The equilibrium sorption capacity of the
adsorbent (q.), where adsorption capacity and g, remained constants, was found to be 60
mg of nickel ions per g of nanofibers. Three hours is considered to be the equilibrium
time where saturation of membrane was reached. The increase of adsorption capacity
(i.e. metal uptake) occurs on two phases (see Figure 6-2). This could be explained
mainly by “solid-state diffusion of metals” occurring into porous adsorbent [25]. During
the first 90 min of contact, adsorption rate is fast. Almost 82 % of nickel metal was
adsorbed during this time. This could be attributed to the fact that metal ions are quickly
adsorbed on the accessible sites on the outside surface of nanofibers. Kinetics, in this
phase, are assumed to be controlled by external forces. This step, represented by the first

portion of plot with steep slope, represents external surface adsorption, or instantaneous
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adsorption stage. Once, the external surface of the adsorbent is saturated, metals solution
is supposed to diffuse slowly to less accessible sites in the interior of our porous
structure of nanofibers (micro and nano pores). Kinetics, during this phase, are supposed
to be controlled by “intraparticule diffusion”. This phase takes more time to occur
relatively to the first phase, because the inner surface of porous adsorbents would,
generally, be more difficult to reach. These observations are in good agreement with
literature and studies carried out for porous adsorbing materials containing cavities and
interstices [26,27]. Figure 6-2 also compares adsorption kinetic for three Cs / PEO mass
ratios. As it can be seen, chitosan ratio in the Cs / PEO blend did not have any
significant effect on the nickel uptake capacity. However, an important difference in
nickel adsorption rate can be obviously noticed. Cs / PEO ratio 90:10 is found to have
faster adsorption rate of nickel ions relatively to both 50:50 and 70:30 mass ratios. This
difference is clearly revealed in Figure 6-4 where nickel adsorption rate for each Cs /
PEO mass ratio was plotted versus time. Results showed that initial adsorption rate
represented by the mean peak surface area (height by width) for 90:10 mass ratio were
found to be much larger than for other ratios. This implies that adsorption rate for this
ratio is, relatively, more rapid and last longer. This peak can be assimilated to rapid
stage of adsorption. After approximately 1.5 h, this tendency seems to change.
Adsorption rate intensity for 50:50 mass ratio became lightly higher than for other mass
ratios. The shoulder peak is attributed to the slow stage of adsorption. This behaviour
could be explained by the existence of less accessible adsorption sites in the case of
lower chitosan fraction in nanofibers. These observations are coherent with the above
SEM results showing that by increasing the chitosan ratio in Cs / PEO blend, the mean
diameter of nanofibers decreases. As a result, a larger specific surface area is obtained
and more amino groups on the surface are accessible. Therefore, adsorption occurs faster

during the first stage (external adsorption).
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Figure 6-2  Effect of contact time on the adsorption of Ni (II) ions onto Cs / PEO

nanofibers (solution volume= 50 mL; adsorbent mass= 25 mg; initial
concentration= 100 mg / L; pH 5.5; temperature= 25 °C; agitation
speed= 200 rpm; Cs / PEQ mass ratio= 50:50; 70:30; 90:10). (a)

adsorption capacity (%); (b) amount of metal sorbed at time t (%)
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Figure 6-3 50:50 Cs / PEO electrospun membrane before (a) and after (b) Ni
(II) adsorption
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Figure 6-4 Comparison of nickel adsorption rate for different Cs / PEO mass
ratios

6.6.2.2 Kinetic models

The application of pseudo-first, pseudo-second order, and intraparticle diffusion kinetic
models were performed in order to evaluate the nature of nickel adsorption mechanism

onto Cs / PEO nanofibers (see Table 6-2).

Table 6-2 Kinetic parameters for Ni** ions adsorption by chitosan-PEO

nanofibers
Pseudo-first order Pseudo-second order Intraparticle
diffusion model
R* k q. R® k; q. H R? K,
(min?) | (mg.g") (gmg-'.min") | (mgg’) | (mg. (gmin)”) (mg.g" min™"
0.955 | 0.022 34.60 0.992 2.71x10™ 75.187 1.53 0.98 4.5
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Kinetic parameters show a good correlation with experimental kinetic values for all
kinetic models studied. However, the pseudo-second order kinetic model best fitted
experimental data with R* > 0.99. According to the pseudo-second order kinetic model,
the initial adsorption rate was found to be 1.53 mg / (g.min). This is in accordance with
Azizian’s theory [28] for the pseudo-second order model at low concentration of
adsorbate solutions, which is the case in our study. Besides, the pseudo-first order is
usually applicable over the initial stage of adsorption process which explains why it
generally fails to better represent the adsorption data. The initial adsorption stage is the
value of the adsorption amount at time t = 0 (intercept of the straight line of the plot 1/q,
vs t). It is the initial sorption rate (mg / g.min) of the nanofibers in contact with metal

ions that can be determined using
h = k,q.? Equation 6-7

In fact, the first order equation of Lagergren is generally applicable only over the initial

stage of adsorption process (stage from t = 0 to t = t.q). Considering the logarithmic form

of the pseudo-first order equation (l

—°9<Zt“’e) = —kt), for t > teg, q = g, thus log (0) is not

defined. As a consequence, this model cannot be valid for the description of adsorption
data beyond equilibrium which explains why it fails to represent the adsorption data over
the whole range of contact time. These observations suggest that a chemical adsorption
could be considered as the rate limiting step of the adsorption of nickel ions onto
chitosan electrospun nanofibers [19]. Nickel adsorption process is assumed to be
controlled by chemical process during the first rapid stage of adsorption. These findings
are in good agreement with literature [29-31]. Indeed, chitosan is well known to bind
metal ions through a chelation mechanism by sharing electron pairs with amino groups
on the surface of nanofibers (see Figure 6-5) [32,33]. Furthermore, the good correlation
between intraparticle diffusion model and kinetic experimental data suggests that the
chemical process is not the only mechanism controlling adsorption. Therefore, it could
be assumed that both chemical adsorption and intraparticle diffusion affected the nickel
adsorption process. From Table 6-2, it can be noticed that pseudo-first order presents a

very good correlation coefficient of about 0.95. This implies that physical adsorption
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may also have an effect on the interaction between nickel ion and chitosan membrane.

This hypothesis will be further investigated afterwards using different analytic methods.

@: Metal ions  «8)iieslilie: : Complexing by sharing an cleetrons pair

R-NH+Ni?* —R-NH:Ni"* |

Figure 6-5 Chelation mechanism of nickel ions onto Cs / PEO nanofibers

6.6.3 Equilibrium study

The relationship between the amounts of nickel ions adsorbed by mass unit of nanofibers
versus the residual concentration of metal at equilibrium is visualized in Figure 6-6.
Equilibrium data were correlated by Langmuir, Freundlich, R-P and D-R isotherms
equations. Related parameters for three temperatures are summarized in Table 6-3. Table
6-3 shows that Langmuir, Freundlich and R-P isotherms can describe fairly well the
equilibrium data, as the correlation coefficients R* were considerably high. The
correlation coefficients values of Langmuir and R-P isotherms at the studied
temperatures were similar and relatively high compared to Freundlich isotherm.
Regarding the coefficients values of R-P isotherm, b values at different temperatures,
was found to be rather near to 1. This confirms, as predicted, that Langmuir gives the
best adaptability for the equilibrium data which implies a monolayer adsorption
mechanism under the experimental conditions used. Therefore, Langmuir isotherm will
be used for results analysis.

Based on qn, values presented in Table 6-3, it can be seen that the adsorption capacity of
Ni (II) increases with increasing temperature. This implies that the increase of
temperature promotes the adsorption capacity of nickel ions. Table 6-4 shows a
comparison between reported adsorption data and those obtained in the present study. As
it could be obviously seen, Cs / PEO nanofibers exhibited a considerably higher

maximum adsorption capacity for nickel ions relatively to other used adsorbents.
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Table 6-3 Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, and Dubinin-
Radushkevich parameters for nickel adsorption isotherms

T | Langmuir Freundlich
0,
0 R’ K, Im R n K;
o (L/mg) (mg/ g) ] o . (mg/g)
25 0.993 0.00937 91.74 0.976 1.271 1.34
50 | 0999  0.00528 185.19 | 0984 1.524 135
75 | 0.997  0.00301 | 22727 | 0985 1.189 1.85
' Redlich-Peterson ' Dubinin-Radushkevich
R? Kx ax b | R o B E
' (L/mg)  (L/mg) | _ C(mol/g) (mol’J?*  (kJ/mol)

25 | 0997 0872 0009 | 1 0999 00043 9.00E09 745
50 | 0991 | 0788  0.0048 0950 0.997 0.0088 7.00E-09 845
75 | 0999 = 1.182 | 0.0065 | 0958 0989 0.0109 = 6.00E-09  9.13
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Figure 6-6  Non-linear Redlich-Peterson isotherm for Ni (II) adsorption on 50:50
Cs / PEO nanofibers (pH 5.5; adsorbent amount = 25 mg; initial
concentration of nickel; contact time = 3 h; agitation rate = 200 rpm;
solution volume = 50 mL)
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Langmuir parameter K|, was used to predict the favorability of the adsorption process

using the dimensionless separation factor, Ry, defined by Hall et al. [37] as:

1
14+K;Cy

R, = Equation 6-17

Where Cjy is the initial Ni (II) concentration (mg / L) and K, is the Langmuir adsorption
equilibrium constant (L / mg). Adsorption is assumed to be linear or irreversible if Ry is
equal to 0 or 1. If Ry values is between O and 1, adsorption is considered to be rather
favorable to a chemisorption. In our case, all values of Ry, calculated for the adsorption
of nickel on Cs / PEO nanofibers, were between 0 and 1, demonstrating the favorable
nature of nickel uptake on our adsorbent. On the other hand, Table 6-3 shows a high
correlation values for D-R isotherm as well. Accordingly, the D-R model was able to fit
the experimental data and describe the relationship between the amount of adsorbed
metal ions and their equilibrium concentration in solution. Furthermore, the apparent
free adsorption energy (E) was determined for each temperature. E values (see Table
6-3) were close to 8 kJ / mol. These results imply that physical adsorption of Ni (II) onto
Cs / PEO nanofibers was also involved during the adsorption process. These finding
were in good agreement with Dos Anjos et al. study [38] indicating an adsorption by

combined mechanisms onto a heterogeneous surface.

Table 6-4 Comparative adsorption capacity of Ni (II) on various types of
adsorbents at 25°C

Type of adsorbent (m‘é"; 2)
Mesoporous silica materials [34] 12.36
Kaolinite [35] 7.10
Montmorillonite [35] 21.10
Crosslinked chitosan—clay beads [36] 32.36
Chitosan-PEQ electrospun nanofibers (this study) 91.74
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6.6.4 Thermodynamic parameters

Thermodynamic parameters are very useful for the study of the adsorption process.
Thermodynamic parameters for the adsorption process of nickel ions by Cs / PEO
nanofibers are presented in Table 6-5. In our experiments, Gibbs free energy (AG)
values were negative at all studied conditions. This is an indication of the feasibility and
spontaneity of Ni (II) metal sorption by Cs / PEO nanofibers. Larger negative values of
AG were also obtained at higher temperature which implies a greater driving forces for
the adsorption of nickel ions on nanofibers. This is in agreement with works carried out
by Crni and Badot’s report [39]. Positive enthalpy value (AH) obtained in our
experimentations was attributed to the endothermic nature of the adsorption process.
Generally, entropy value (AS) provides information on the direction of adsorption
system, i.e., the degree of randomness at solid / liquid interface during the adsorption
process [40]. The positive value of AS reflects an increase of randomness degree of
adsorbent-adsorbate system. Similar findings were reported on the adsorption of heavy

metals onto chitosan nanofibers by Alibadi. et al and Lakhdhar et al. [13,41].

Table 6-5 Thermodynamic parameters for Ni (II) adsorption onto the chitosan
/ PEO electrospun nanofibers
Temperature In (ki) AH AS AG
(°C) L (kJ.mol™") kJK'mol") | (kJ.mol™)
25 5.2983 -10.269
50 5.3471 28.471 0.13 -13.519
75 6.9939 -16.769

6.6.5 X-Ray photoelectron spectroscopy (XPS)
6.6.5.1 Low resolution

An XPS survey spectra of Cs / PEO electrospun nanofibers before and after Ni (II)
adsorption was carried out and results of surface chemical composition are presented in
Table 6-6. Carbon (C), oxygen (O) and nitrogen (N) are the major elements of chitosan-
PEO (50:50) membrane, with an atomic fraction of 62.1 %, 32 % and 5.8 %,
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respectively. These observations are in good agreement with the chemical structure of
PEO and partially deacetylated chitosan used to produce electrospun nanofibers (see
Figure 6-7). After adsorption occurred, two new peaks, attributed to Ni (II) and sulfur
(S2p), appeared. These changes are attributed to the adsorption of nickel ions and sulfur
from sulfate counter ions contained in the nickel sulfate compound (NiSOy4) used in this
study [42]. The low proportions of these species could explain the small changes noticed
in the atomic fractions of oxygen, carbon and nitrogen assigned to the chemical structure
of CS / PEO nanofibers. Only oxygen atomic fraction is subjected to an increase (from
32.0 % to 32.9 %) which can be explained by the plentiful oxygen provided by adsorbed

sulfate counter ions (SO4>).

Figure 6-7 Chemical structure of a) partially deacetylated chitosan and b)
polyethylene oxide (PEQO) polymers

Table 6-6 Adsorption effect on Cs / PEO membrane surface composition
determined by XPS

Before adsorption After adsorption
C (0] N C (0] N Ni S
(at %) (at%) (at%) (at%) (at%) | (at%) (at%) (at%)
62.10 32.00 5.88 60.21 32.90 5.00 1.23 0.65




6.6.5.2 High resolution
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Table 6-7 summarizes the high resolution XPS spectra data extracted from deconvoluted

peaks of Cls, Ols, N1s for nanofibers membrane, before and after adsorption.

Table 6-7 High resolution XPS analysis of Cs / PEO 50:50 nanofibers before
and after nickel ions adsorption
Before adsorption After nickel ions
Region Assignment NF Cs / PEO 50:50 adsorption Reference
BE (eV) % At | BE (eV) | % At
C-C;C-H 285 15.92 285 26.39 | [16,47,48]
C-N; C-O0; C-0-C 286.51 69.85 | 286.59 | 52.93 [43,48]
Cls
C=0;C-0-C 288.06 10.74 | 288.22 | 16.01 [16,48]
C=0 ; N-C(=0)-0O 288.73 3.47 | 289.45 | 4.67 [16,48]
C=0;0=8=0 531.26 7.16 | 531.52 | 23.03 [44,45]
Ols O-H; C-0-C 532.81 92.08 | 532.86 | 76.97 [46]
0, 534.67 0.75 - - [49]
-NH,(amine) 399.27 49.8 - - [50]
Amide (chitosan)
Nls NH;"...S0.%; 399.9 42.89 | 399.98 | 95.78 [49]
NH,....Ni*’
NH," 401.44 7.3 402.36 | 4.22 [14,46]

Cls spectra: Cls spectra was deconvoluted to four peaks assigned to carbon bonds

identified in chitosan and PEO structure. No significant changes were exhibited in the

Cls spectrum after adsorption process. Ols spectra: Oxygen region was fitted to three

component peaks. According to literature, these peaks are assigned, in ascending order

of BE values, to: Ol in double bounded oxygen in C=O identified in carboxyl and

carbonyl moieties and / or O=S in sulfate [43,44]; O2 corresponding to single bonded

oxygen in O-C and O-H identified in chemical structure of chitosan and PEO units; O3
peak with relatively high BE (534.67 eV) but with a very small atomic fraction (0.75 %).
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It was reported that O3 peak is generally assigned to physisorbed-chemisorbed dioxygen
species [45,46]. This ascertainment is supported by the vanishment of the peak after
adsorption. O1 deconvoluted peak undergoes an important increase in surface area (from
7.16 % to 23.03 %), and relatively small shift of BE (from 531.26 eV to 531.52 eV) after
adsorption process. This significant changes was assigned to the presence of twice
double bounds oxygen to sulfur (O-S-O in sulfate) present on nanofibers surface.

N1s spectra: the N1s spectra before adsorption were fitted by deconvoluting into three
peaks components corresponding to: amine moieties (NH;) in deacetylated chitosan at
399.27 eV binding energy, acetylated amine groups (amide) in chitosan polymer (see
Figure 6-7) at 399.9 eV BE and residual protonated amine functions (NH;") at 401.4 eV
BE found in electrospun membrane after neutralization. The deconvoluted N1s spectra,
clearly shows a convergence of all three peaks, after adsorption, into one peak mainly.
As it could be clearly noticed in Table 6-7, this peak (surface ratio = 95.78 %) appears at
BE of 399.98 eV, attributed to strong interaction between amino groups (NH,) and Ni**
and between NH;" and SO4”. The small second pic (surface ratio = 4.22 %) at BE of
402.36 eV was assigned to residual NH;" present in chitosan backbone chemical
structure, even after neutralization and adsorption processes. A similar trend was
observed in previous work for copper ions adsorption by Cs / PEO nanofibers [13].
Results showed that all peaks emerged into only one peak (at BE = 400.11 eV) after
copper adsorption. The difference between XPS results for copper and nickel ions could
be attributed to the fact that our nanofibers present a higher affinity for copper than for
nickel compounds. Actually, maximum adsorption capacity of copper ions was found to
be 50 % comparing to only 30 % for nickel ions in this study. The slight increase of
binding energy for NH, (from 399.27 eV to 399.98 eV (+0.71 eV)) confirms the
chemisorption nature of nickel adsorption on electrospun nanofibers, supporting kinetic
conclusions previously presented in this paper. Furthermore, the presence of sulfur on
the membrane surface along with the decrease of the N3 (NH;") peak after adsorption,

demonstrates the capacity of Cs / PEO nanofibers to also adsorb anionic species.
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6.7 Conclusions

In the present study, electrospinning process was successfully used to produce
continuous, uniform and beadless chitosan-polyethylene oxide (Cs / PEO) nanofibers.
The potential of those nanofibers for nickel ions adsorption was then evaluated.
Adsorption experiments showed that Cs / PEO nanofibers can effectively be used as a
sorbent for Ni (II) removal from aqueous solutions. Adsorption kinetics data followed
the pseudo-second order model. Results showed that intraparticle diffusion was also
involved in the rate of adsorption. Regarding equilibrium studies, Langmuir monolayer
isotherm gave the best fit for the equilibrium data. Maximum adsorption capacity
obtained for nickel ions uptake was 91.74 mg / g at room temperature. Results showed
that this capacity increases gradually with temperature in order to reach 227.27 mg/ g at
75 °C. Based on thermodynamic studies, it was found that Ni (II) adsorption onto Cs /
PEO nanofibers is rather a spontaneous reaction with an endothermic nature. Its
feasibility seems to further increase at higher temperatures. This work confirmed that Cs
/ PEQ electrospun nanofibers could eventually be used as an alternative adsorbing agent
for wastewaters treatments containing Ni (II) ions, mainly, for pharmaceutic and mines

industries.
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Chapitre 7 - Article scientifique 3

7.1 Avant-propos

Le titre du troisiéme article scientifique est : « Optimization of nickel ions removal from
aqueous solutions by chitosan-polyethylene oxide electrospun nanofibers ». Il a fait
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Les auteurs et leurs coordonnées correspondantes sont, dans 1'ordre :

Ichrak Lakhdhar, Etudiante au Doctorat en sciences et génie des matériaux
lignocellulosiques et auteur pour la correspondance.

Centre de recherche sur les matériaux lignocellulosiques, Université du Québec a Trois-
Riviéres, Département de génie chimique, 3351 Boulevard des Forges, CP.500, Trois-
Riviéres, Québec, Canada, G9A SH7

Courriel : ichrak.lakhdhar@ugqtr.ca

Bruno Chabot, Ph.D.

Directeur de thése

Centre de recherche sur les matériaux lignocellulosiques, Université du Québec a Trois-
Rivi¢res, Département de génie chimique, 3351 Boulevard des Forges, C.P. 500, Trois-
Riviéres, Québec, Canada, G9A 5H7

Courriel: bruno.Chabot@ugqtr.ca

Patrice Mangin, Ph.D

Co-Directeur de thése

Centre de recherche sur les matériaux lignocellulosiques, Université du Québec a Trois-
Riviéres, Département de génie chimique, 3351 Boulevard des Forges, C.P. 500, Trois-
Riviéres, Québec, Canada, G9A 5H7

Courriel : patrice.mangin@ugtr.ca
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publication. M. Mangin est le co-directeur de cette recherche. Le directeur et le co-

directeur ont participé a la révision et la correction du manuscrit.

7.2 Résumé

Dans cette étude, des nanofibres électrofilées de chitosane-oxyde de polyéthyléne (Cs /
PEO) ont été préparées par procédé d’électrofilage afin d’éliminer les ions de nickel des
solutions aqueuses. La méthodologie des surfaces de réponse (RSM) a été utilisée pour
maximiser la capacité d'adsorption des ions de nickel sur les nanofibres de chitosane en
optimisant les conditions opératoires d’adsorption, notamment la quantité des
nanofibres, la concentration initiale du nickel, la température et la conductivité de la
solution. Les effets principaux et combinés de ces conditions opératoires, sur I’efficacité
d’adsorption ont été étudiés a I’aide un logiciel statistique spécialisé en utilisant un plan
composite central faces centrées (CCF). Les résultats obtenus ont montré qu'une capacité
d'adsorption optimale de 64,4 % a été obtenue dans les conditions opératoires suivantes:
75 mg de nanofibres, concentration initiale de nickel de 100 ppm, une température de 75

°C et a une concentration | M de NaCl.

Mots-clés: durabilité de I'eau, recyclage de 1’eau, chitosane, nanofibres électrofilées,

adsorption de nickel, plan d’expériences.

7.3 Abstract

Chitosan-polyethylene oxide (Cs / PEO) electrospun nanofibers were prepared by
electrospinning process in order to remove nickel ions from aqueous solutions by a
chelation mechanism. Response surface methodology (RSM) was used to optimize
adsorption efficiency of nickel ions on Cs / PEO nanofibers. The combined effects of
adsorption operating parameters, namely, the adsorbent dose, initial nickel ions
concentration, temperature, and NaCl concentration, on adsorption efficiency were
investigated using a central composite face-centered (CCF) design. Results showed that
an optimal adsorption capacity of 64.4 % was obtained under the following conditions:
75 mg of adsorbent dose, initial nickel concentration of 100 ppm, a temperature of 75

°C, and a 1 M NaCl concentration.
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7.4 Introduction

Fresh water contamination with large range of pollutants, particularly, heavy metals, has
become a major concern over last decades. Heavy metals, such as copper and nickel,
released mainly from industrial activities, are considered to be highly harmful pollutants,
even at low concentrations [ 1,2]. Due to their high toxicity and detrimental effects on the
environment and human health, these contaminants must be removed from wastewater
to meet stricter environmental legislations. During the last few years, new regulations
have been established in many countries, regarding the discharge of toxic products into
the environment. For example, an international standard was recently adopted by the
World Health Organization (WHO) and Euro Environmental Contracts (EEC) limiting
nickel discharge into surface waters to 0.02 mg / L [3,4]. Adsorption onto activated
carbon is widely used for heavy metal removal from wastewater. However, activated
carbon is an expensive material which restricts its use especially in developing countries
[5,6]. Therefore, there is a growing need to find cheap and effective alternative
adsorbents as a replacement for activated carbon. Those adsorbents will help to reduce
operating costs, and improve competitiveness. In recent years, the search for low-cost
adsorbents that have metal-binding capacities has intensified. Among them, agricultural
wastes, fly ash, and natural zeolites are particularly of interest due to their adsorption
characteristics and their availability (Babel and Kurniawan [7]). Numerous approaches
have also been studied for the development of adsorbents containing natural polymers as
reviewed by Crini [8]. Among them, polysaccharides, such as chitosan, represent an
interesting and attractive alternative due to its specific structure, physico-chemical
characteristics, chemical stability, high reactivity and excellent selectivity towards
metals, resulting from the presence of amino functions in polymer chains. Chitosan is
receiving considerable interest for heavy metals removal due to its excellent metal-
binding capacities. Chitosan is a partial deacetylation derivative of the chitin polymer. It
is also an abundant, natural, nontoxic, biodegradable and biocompatible polymer. It is
well known to be a good natural adsorbent for metal ions due to important properties
including a large number of hydroxyl groups which confers, a large number of primary
amino groups used as adsorption sites, and a flexible polymer chain which provides

suitable configuration for complexation of metal ions [8,9]. Macromolecular
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superstructures of chitosan with different forms such as gels and hydrogels networks,
polymeric resins, beads, membranes, fibers or composite materials can be prepared by
physical and chemical modifications as mentioned by Crini [8]. Unfortunately, under
these forms, chitosan did not have both sufficient large surface area and good filtration
properties (namely small pressure drop) which affect its adsorption rate and limit its
application in column adsorption process.

To remedy to this problem, many researches were oriented to use chitosan as a
nanofibrous nonwoven membrane by electrospinning technique [8,10,11].
Electrospinning of polymeric solutions has been widely studied for the preparation of
fibrous materials with very fine diameters ranging from submicron to several
nanometers, in a high voltage electrostatic field. The nanofibrous media prepared by this
technique presents unique properties such as high specific surface area and high porosity
with fine pores. Those properties are specifically required for the design of an effective
adsorbent media for application in wastewater treatment. Unfortunately, electrospinning
of pure chitosan solution is difficult due to its poor solubility, high viscosity and low
stability in aqueous solutions. Dissolving it under acidic conditions and mixing it with
another polymer such as polyethylene oxide (PEO) or polyvinyl alcohol (PVA), allow
easy preparation of suitable non-woven fabric by electrospinning for adsorption of heavy
metals [11-13]. In order to optimize nickel ions adsorption capacity of chitosan blends
electrospun nanofibers, many studies were carried out to investigate the effect of
different parameters, such as, contact time, temperature, adsorbent amount, adsorbate
concentration, additives in the solution, etc. on the adsorption efficiency [12,14].
However, few studies used systematically statistical methods such as response surface
methodology (RSM) to determine individual and interactive effects of various
physicochemical parameters on adsorption of contaminants with electrospun nanofibers.
RSM is a very useful tool in optimization process, and is widely used in chemical
engineering, and especially in adsorption studies (Pillai et al. [4]).

In this study, chitosan-polyethylene oxide nanofibers were first obtained using
electrospinning method and characterized using scanning electron microscopy. Then,
kinetic study was performed to evaluate their adsorption efficiency toward nickel ions

and the effect of contact time. An investigation was then carried out to optimize Ni (II)
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adsorption capacity and to study the relationship between adsorption and selected
physicochemical factors by RSM using a central composite face-centered experimental

design (CCFD).

7.5 Experimental

7.5.1 Materials

Chitosan (75-85 % deacetylated) was used as the adsorbent material in this study. A
highly concentrated acetic acid (CH3;COOH) (80-90 %), diluted to 50 %, was used to
dissolve chitosan polymer to prepare chitosan solutions. Polyethylene oxide (PEO)
powder (Mv ~ 900,000) was used as an electrospinning co-agent. Nickel (II) sulfate
hexahydrate (NiSO4+6H,0) (ACS reagent, 99 %), was used as the main contaminant
(adsorbate) in this study. All nickel solutions were prepared with distilled water.
Chitosan, acetic acid, polyethylene oxide, and nickel (II) sulfate hexahydrate were
supplied by Sigma-Aldrich (USA) and used without further purification. Sodium
carbonate (NaxCOjs, 99+ % ACS) was purchased from OMEGA chemical company
(USA) and was used for neutralization treatment of chitosan / PEO nanofibrous
nonwoven membranes. Ethylene diaminetetraacetic acid (EDTA) was purchased from
OMEGA chemical company (USA) and used to determine residual Ni (II) in solution

after adsorption trials using a titration
7.5.2 Method Preparation of Cs / PEO solutions

4 % chitosan and PEO solutions were prepared separately, in 50% acetic acid and
distilled water, respectively. The two solutions were stirred at ambient conditions for 18
to 24 hours, until complete dissolution of solutes. Then, a Cs / PEO 50:50 mass ratio

blend solution was prepared and stirred at room temperature for 18 to 24 hours.
7.5.3 Electrospinning of nanofiber membranes

A horizontal electrospinning setup was used to make Cs / PEO nanofibers. The setup
consists of a programmable micro-syringe pump (KD Scientific, model 100), equipped

with a 5 mL plastic syringe fitted with a 20 gauge stainless steel, blunt needle, a variable
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high DC voltage power supply (Gamma High Voltage Research, USA), a rotating
cylindrical collector coated with aluminum foil (as a target for nanofibers). Based on the
literature and laboratory tests, electrospinning experimental conditions were fixed as

follows:

e Solution flow rate: 0.4 mL /h

e Voltage: 25 kV

e Syringe gauge: 20

e Nozzle-collector distance: 10 cm

e Rotational speed of collector: 1500 rpm
e Temperature: 25 °C

7.5.4 Neutralization treatment and nanofibers stability

At the end of the electrospinning process, the nonwoven mats of Cs / PEO nanofibers
deposited on the aluminum foil were removed and dried in a vacuum chamber at 70 °C
for 24 hours in order to remove residual solvent. The mats were then neutralized by
immersion in a 0.1 M sodium carbonate (Na,COs3) solution for 3 hours at ambient
temperature. Then, the membranes were repeatedly washed with distilled water until a
neutral pH was obtained, and dried at ambient temperature for 24 hours. To complete the
process, a drying stage in an oven at 40 °C was carried out overnight. This method was

based on a study carried out by Sangsanoh and Supaphol [15].
7.5.5 Nanofibers characterization

In order to characterize the morphology of chitosan nanofiber mats, a JEOL-JSM 5500
scanning electron microscope (SEM) was used. The average nanofiber diameter, was
determined using an image processing program (Image J), developed by the National

Institutes of Health.
7.5.6 Adsorption experiments

Cs / PEO electrospun nanofibers adsorption capacity toward nickel ions were evaluated

by performing an adsorption kinetic study. Adsorption batch experiments were carried
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out by soaking 25 mg of adsorbent dose, in flasks containing 50 mL of a 100 ppm nickel
ions concentration solution. Flasks were then shaken using an orbital shaker (Lab line
Instrument) at 200 rpm, at room temperature and pH 5.5.

Effect of adsorbate-adsorbent time contact, on the adsorption capacity of nickel ions was
then investigated. Residual nickel concentration was determined by titration using

ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) using murexide as an indicator [16].

The amount of nickel adsorbed, q (mg / g) was calculated using the following equation:
14 :
q= (Co - Ceq); Equation 7-1

Where:

Cy: initial concentration of the nickel in solution (mg / L)
Ceq: equilibrium concentration of nickel in solution (mg /L)
V: solution volume (L)

m: mass of nanofibers (mg)
7.5.7 Experimental design

A 4 factors-3 levels central composite face-centered design (CCFD) was used to
optimize the adsorption capacity of nickel ions on Cs / PEQO electrospun nanofibers
which is considered as the desired response of the design experiments. The four
independent parameters were: adsorbent dose, initial concentration of nickel ions,
temperature, and NaCl concentration. NaCl was added in order to change solution
conductivity. Table 7-1 presents the levels and ranges of independent parameters.

A sequence of 27 experiments was suggested by the statistical software and was
conducted to obtain the desired response. Experiments were based on CCF design with
sixteen factorial points, eight axial points (situated on the face of the cube), and three
center points. Three replicates of the center point were carried out for estimating the
pure error of the model. All experiments were randomized in order to reduce the effect

of uncontrolled factors.
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Table 7-1 Experimental range and levels of independent variables
Range and coded levels
Factors

-1 0 1
Adsorbent dose (mg) 25 50 75
Initial nickel concentration (mg /L) 100 200 300
Temperature (°C) 25 50 75
NaCl concentration (M) 0.1 0.5 1
(Solution conductivity (mS / cm)) (17.6) (76) (138.5)

A second order polynomial equation model was used for predicting and optimizing the
desired response depending on different chosen factors, and expressed generally as

follows:

Y = Co+ Xy CiX; + X0y CulXi + X Biys GiXiX; Equation 7-2

Where Y = the predicted response; X;, X; = normalized values from -1 to +1 for a given
independent variable, C;, C;; = the ith variable coefficients, C;; = the ijth interaction
coefficients.

A statistical software (JMP from SAS institute) was used for regression statistical
analysis (Fisher-test and student test) and graphical analysis of data. The quality of fit of
polynomial model equation was expressed by the regression coefficient (R? and
adjusted R”. Response surface analysis was also used to better visualize the relationship
between the desired response and every levels of each factors, as well as, optimum

operating conditions and optimal response [17, 18].

7.6 Results and discussion
7.6.1 Morphology characterization of Cs / PEO nanofibers

Figure 7-1 shows SEM images of 50:50 Cs / PEO electrospun nanofibers at two

different magnifications, obtained after the electrospinning process. It can be seen that
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uniform, continuous and beadless nanofibers (nanometric scale), were obtained by
electrospinning process at fixed experimental conditions. Average fibers diameter was

found to be 106 nm (£12).

Figure 7-1 SEM images of Cs / PEO (50:50) electrospun nanofibers at different
magnifications
7.6.2 Effect of contact time on Ni (ll) adsorption capacity of Cs / PEO

nanofibers

Figure 7-2 shows the effect of adsorbent-adsorbate contact time on Ni (II) adsorption
capacity of Cs / PEO nanofibers. As it can be noticed, the rate of Ni (II) removal is fast
during the first 30 minutes, followed by a gradual decrease of the adsorption rate until
equilibrium is achieved after 3.5 hours. At that moment, a maximum adsorption
efficiency of about 30 % is reached by using only 25 mg of Cs / PEO nanofibers. This
could be explained as follows: during the rapid phase of adsorption, almost all Cs / PEO
active sites become saturated with Ni (II). Thereafter, adsorbate molecules must go
further and deeper through micro and nanopores of adsorbent, confronting, thus, much
greater resistance, which slow down the adsorption rate [19, 20]. At the end of this
phase, membrane saturation is reached, and no significant enhancement in adsorption is
observed. Thus, 3.5 hours is considered as optimum time for reaching the maximum Ni

(IT) adsorption, and it was selected for further experiments.
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Figure 7-2  Adsorption kinetic of Ni (I) ions on 50:50 Cs / PEO electrospun
nanofibers. (Adsorbent dose = 25 mg, nickel initial concentration =
100 ppm, pH 5.5, temperature = 25 °C, no salt added in solution,
agitation speed = 200 rpm)

7.6.3 Analysis of experimental design

Randomized batch runs, based on the CCF design, were performed. The significant
individual and quadratic factors effects, as well as their significant interactions, on the

desired response were sorted and analyzed by performing a stepwise regression (Sall et
al [21]).

7.6.3.1 Regression analysis

A quadratic model was obtained from observed data and a regression empirical equation,
establishing the contribution of various significant factors on the desired response, is

expressed as follows:

Y = 24.86+15.02*NF —8.9*C_ +1.54*T +1.62*NaCl—2.11*NF’

Equation 7-3
+6.97*C 2 — 4. 51¥NF*C, +1.97*NF*T —1.09*C_*T ananon

In order to estimate the quality of fit of the model, correlation coefficient (R?), adjusted
(R?), and the root mean square error (RMSE), were evaluated. A summary of fit analysis
is presented in Table 7-2. R? and R? adjusted are found to be very high (R*= 0.9918, R,
= 0.9874) with a low estimated value of error standard deviation (RMSE = 1.648),
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which is considered relatively small as compared to the scale of the response, which
confirm the high correlation degree between actual and predicted values. In other words,
99.18 % of the sums of squares were captured by the model. These observations, can be
confirmed by the plot of the predicted versus actual values presented in Figure 7-3
where all data values tend to follow a straight line with no extreme values (isolated
points). This confirms the good agreement between response surface model and the
actual values. Results of analysis of variance (ANOVA) illustrated in Figure 7-3 show
an F-value of 228.53 for the model, with a low probability value (Prob > F) < 0.05,

which implies that the model, as a whole, is considered as significant.

Table 7-2 Summary of fit for the experimental design

Summary of fit
R’ 0.9918
R? adjusted 0.9874
Root mean square error 1.7346
Mean of response 28.1074
Observations (or Sum Wgts) | 27

The parameter estimates (see Table 7-4) illustrates all significant effects at the 0.05
level, its standard errors, t-ratios and p-values. Results show that parameter estimates
are in a good agreement with prediction equation given by Equation 7.3. In fact, a
positive value of the constant regression coefficients indicates a synergistic effect,
where, the desired response, i.e. Ni (II) adsorption capacity increases in proportion
manner with increasing the parameter. However, a negative value of the constants
indicates an antagonistic effect, where desired response is inversely proportion to

studied factor.
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Figure 7-3  Plot of predicted versus actual values for Ni (II) adsorption
Table 7-3 ANOVA analysis for the experimental design
ANOVA analysis
Source DF Sum of Mean Square F Ratio
Squares
Model 9 6188.7722 687.641 228.5277
Error 17 51.1531 3.009 Prob>F
C. Total 26 6239.9253 <.0001*
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Table 7-4 Parameters estimates analysis given by regression analysis

Parameter estimates

Term Estimate Standard t Ratio | Prob > [t]
error
Intercept 24.862519 0.615558 4039 | <.0001*
Adsorbent dose (NF) 15.028333 0.408861 36.76 <.0001*
Nickel initial concentration
Co) -8.903889 0.408861 21.78 | <.0001*
Temperature (T) 1.5355556 0.408861 3.76 0.0016*
NaCl concentration (NaCl) 1.615 0.408861 395 | 0.0010%
NF*Co -4.506875 0.433662 -10.39 | <.0001*
NF*T 1.973125 0.433662 455 0.0003*
Co*T -1.085625 0.433662 -2.50 0.0228*
NF*NF -2.106333 0.950106 222 0.0405*
Co*Co 6.9736667 0.950106 7.34 <.0001*

7.6.3.2 Prediction profiler

The relationship between desired response and individual factors can be given, as well,

by surface profiler analysis illustrated in Figure 7-4.
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Figure 7-4  Surface profiler analysis: variation of desired response in function of
investigated parameters and optimal solution for Ni (II) adsorption
capacity

It can be observed that adsorption capacity of nickel ions increases significantly with
increasing adsorbent dose (NF), and slightly with increasing temperature (T) and salt
concentration (NaCl). However, it decreases dramatically with increasing Ni (II) initial
concentration (Cop). Surface profiler analysis provides also, optimized conditions for an
optimum desired response. As it is illustrated in Figure 7-4, an optimum adsorption
capacity of nickel ions of about 64.4 % can be obtained by using 75 mg of adsorbent
dose, in Ni (II) initial concentration of 100 ppm, at 75 °C, with adding | M of NaCl in
solution. Experiments were conducted in laboratory at these optimum conditions to
compare predicted results of the model and experimental values. Results illustrated in
Table 7-5, reveal a good agreement between experimental and predicted response values

obtained at an optimum adsorption conditions at constant pH 5.5 and contact time 3.5

hours.

Table 7-§ Optimized process variables values for maximum desirability

pH t NF dose Co T NaCl Adsorption capacity (%)
(b) (mg) | (ppm) | (°C) M)

Predicted Experimental

5.5 3.5 75 100 75 1 64.4 66.06
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7.6.3.3 Interaction effects on desired response analysis

A three-dimensional response surface contour plots (Figure 7-5) was used to study the
interaction effect between different adsorption variables two by two on the desired
response while remaining other factors at zero level. Figure 7-5(a), 5(b), 5(c), presents
the combined effect of adsorbent dose and initial concentration of Ni (II), adsorbent dose

and temperature, and initial concentration of Ni (I) and temperature, respectively.

Figure 7-5 3D Response surface. (a) Interactive effects of varied initial
adsorbent dose and initial Ni (II) concentration at adsorption
temperature 50 °C and NaCl concentration of 0.5 M. (b) Interactive
effects of varied initial adsorbent dose and temperature at initial Ni
(II) concentration of 200 ppm and NaCl concentration of 0.5 M. (c)
Interactive effects of initial Ni (II) concentration and adsorption
temperature at initial adsorbent dose of 50 mg and NaCl
concentration of 0.5 M

Surface profiler results confirm previous regression analysis results. As it can be seen,
adsorption capacity of 50:50 Cs / PEO electrospun nanofibers toward Ni (II) is
significantly influenced by adsorbent dose and initial concentration of Ni (II) interaction,
compared to other interaction effects (Figure 7-5(b) and Figure 7-5(a)). From Figure
7-5(a), it can be observed that a maximum adsorption value can be reached using a
maximum of adsorbent dose at a minimum initial concentration of Ni (II), at a constant
temperature (50 °C) and NaCl concentration (0.5 M). Figure 7-5(b) reveals that, at
constant adsorbent dose (50 mg), and initial concentration of Ni (II) (200 ppm), a
maximum response is obtained with maximum temperature and NaCl concentration

values. Figure 7-5(c) shows that a maximum desirability is attained at high temperature
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values and low initial concentration of Ni (II) values, while maintaining other variables

at zero levels.

7.7 Conclusions

Continuous, uniform and beadles Cs / PEO nanofibers (50:50 mass ratio) were
successfully obtained using electrospinning process. Kinetics study revealed the
adsorption efficiency of electrospun nanofibers toward nickel ions and equilibrium time
to reach membrane saturation was found to be 3.5 hours. RSM was used to optimize
adsorption process conditions, by adopting a composite face centered experimental
design (CCF). RSM results suggest that desired response (i.e. nickel adsorption capacity
of Cs / PEO nanofibers) is proportionally increased with increasing the adsorbent dose,
temperature, and NaCl concentration, and with decreasing Ni (II) initial concentration.
The interaction effect between different variables on desired response was observed as
well. Results revealed that response was considerably significant for adsorbent dose and
Ni (IT) initial concentration interaction, compared to other interactions (NF*T and Co*T)
which was considered moderately significant. Optimum Ni (II) uptake capacity of 64 %
was obtained at the following optimum operating conditions: pH 5.5; contact time 3.5
hours, adsorbent dose 75 mg, Ni (I) initial concentration 100 ppm; temperature 75 °C

and NaCl concentration = | M.
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Chapitre 8 - Article scientifique 4
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2016 pour publication.
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8.2 Reésumé

Dans cette étude, des nanofibres de chitosane-oxyde de polyéthyléne (Cs-PEO) ont été
préparées, par la technique d’électrofilage, dans le but d’adsorber et enlever les métaux
lourds des solutions aqueuses. Les propriétés physiques, chimiques et électrostatiques de
ces nanofibres électrofilées ont été ensuite évaluées par des différentes techniques de
caractérisation (MEB, BET, XPS, potentiel zéta ...). Ensuite, une étude cinétique a été
menée dans le but d’évaluer leur potentiel d’adsorption vis-a-vis, les ions de cuivre (Cu),
nickel (Ni) et cadmium (Cd) en systéme mono-métallique simple et multi- métallique.
Les résultats obtenus ont montré que les nanofibres de chitosane électrofilées sont un
adsorbant efficace et favorable des métaux lourds. Les capacités d’adsorption maximales
obtenues pour Cu (II), Ni (I) et Cd (I) sont 166.70, 91.74, 83.33 mg / g, respectivement
a 25 °C. De méme, la cinétique, 'équilibre et la thermodynamique d'adsorption de ces
trois ions métalliques ont été soigneusement étudiés. Les résultats, ont révélé une
différence de comportement d’adsorption des nanofibres vis-a-vis ces métaux. Dans le
cas des ions Cu (II) et Ni (II), les résultats obtenues suggérent que le processus
d’adsorption est chimique, endothermique et spontané. Cependant, dans le cas
d’adsorption des ions Cd (II), il a été révélé que la diffusion intraparticulaire est I’étape
limitante et le processus d'adsorption a été déclaré comme exothermique et spontané.

Dans un systéme multi-métallique, les nanofibres Cs / PEO ont montré une sélectivité
selon I’ordre suivant: Cu (II) > Ni (IT) > Cd (II). De plus, les expériences d'adsorption et
I’étude de sélectivité ont été également réalisées pour un effluent réel. Enfin, la
possibilité de réutilisation de nanofibres a été évaluée pour six cycles adsorption /

désorption, en utilisant du sel disodique d’éthyléne-diamine-tétra-acétique (EDTA).
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Mots-clés: nanofibres de chitosane électrofilées, métaux lourds, caractérisation,

mécanisme d’adsorption, cinétique, isothermes, thermodynamique, sélectivité.

8.3 Abstract

In this study, chitosan-polyethylene oxide (Cs-PEO) nanofibers were prepared by
electrospinning process for heavy metals removal from aqueous solutions, and were
characterized using different techniques (SEM, BET, XPS, Zeta potential...). Nanofibers
adsorption efficiency was studied in batch adsorption systems. Results showed that Cs-
PEO nanofibers are a good and favorable adsorbent for heavy metals. Maximum
adsorption capacities of 166.70, 91.74, 83.33 mg / g, were obtained for Cu (II), Ni (II),
and Cd (II), respectively, at 25 °C. Adsorption kinetics, equilibrium, and
thermodynamics results, revealed a different adsorption behavior of Cs-PEO nanofibers
toward studied metals. For Cu (II) and Ni (II), results suggested a chemisorption
mechanism and the overall process was rather endothermic and spontaneous. However,
for Cd (II), results revealed that intra-particle diffusion is the rate-limiting step, and
adsorption process had exothermic and spontaneous nature. Cs / PEO nanofibers showed
a selectivity toward metal ions investigated following this order: Cu (II) > Ni (II) > Cd
(IT). Adsorption experiments and selectivity study were also conducted for a real
effluent. Finally, the reusability of nanofibers was evaluated for six adsorption /

desorption cycles, using ethylenediamine-tetraacetic acid.

Keywords: chitosan electrospun nanofibers, Characterization, Cu (II), Ni (II), Cd (II),

adsorption mechanism, kinetics, isotherms, thermodynamics, selectivity, desorption.

8.4 Introduction

Heavy metals are widely known as metals or metalloids affiliated to a high potential of
toxicity for the environment and ecosystem, even at low amounts. Heavy metals could
be defined also as any metal element with a density higher than 4-6 g / cm’, an atomic
number greater than 20 and / or an atomic weight superior than sodium [1]. Trace of

heavy metals occurs in nature (soils, geologic parent material or rocks) and it is
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dispersed unequally on earth surface. With the initiation of industrialization over the last
two decades, heavy metals have been released by industrial activities, mainly in
wastewater, and has been further stored in the environment [2]. This accumulation sets a
new distribution of these metals over the earth surface which highly harms and affects
the ecosystem and underground sources, due to the persistence of these inorganic
matters. Since, heavy metals cannot undergo under any form of degradation (chemical or
microbial), consequently, once these toxicity is introduced to the environment, it
perseveres for long time which make its elimination very problematic [2]. Among the
heavy metals, special attention was given to copper, nickel and cadmium ions. Actually,
these metallic ions, usually found in many industries effluents (mining, pulp and paper,
textile, recycling battery and electronic assembly plants, fertilizers and pesticides ...)
[3], may be fatal for living species if inhaled or ingested [4,5,6,7,8]. Therefore, many
government environmental agencies have raised major concerns over heavy metals
discharge in the environment (water, soils, or air). Regulations, restrictions and
standards, regarding tolerance limits of heavy metals emissions, have been imposed to
industrial sector in order to further control its wastes. Recently, international standards
for copper, nickel, and cadmium disposal in surface waters was restricted to 2, 0.02,

0.003 mg / L respectively, by the World Health Organization (WHO) (Geneva, 1996)
[9].

Heavy metals have been traditionally removed from wastewaters by chemical
precipitation, complexation, ion exchange, membrane filtration, advanced oxidation
processes, electrochemical treatment, reverse osmosis, or adsorption using activated
carbon. Unfortunately, these methods have several limits making them less attractive.
Namely, chemical precipitation process involves production of highly toxic sludge
(which requires more treatment operations before disposal in nature), electrochemical
treatment, cation-exchange resins, electrodeposition, adsorption using activated carbon
and membrane filtration systems are expensive (many high operating costs are required)
and non-efficient for wastewater treatments with low concentration of heavy metal ions
[3,10,11,12,13]. More recently, adsorption, using low cost adsorbents of biological
origin (zeolite, clay, fly ash, coal, chitosan) has become a very promising option for

heavy metals removal from wastewater treatment. Unlike conventional methods,
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adsorption is a simple, economical and effective technology that offers, easy metals
recovery, a low generation of residues and the possibility of simple and inexpensive
adsorbent reuse. Among these adsorbent, chitosan polymer has received a large interest
due to its low cost (compared to activated carbon) and its excellent capacity for binding
metals through multiple mechanisms including chemical interactions (chelation) and
electrostatic interactions (ion exchange) [12,14,15]. Chitosan is a product of chitin by an
alkaline N-deacetylation, extracted from the exoskeleton of shellfish and crustaceans.
Thus, it is a natural, non-toxic and very abundant low cost polymer (market price of

15.43% / kg) [12,16].

Many studies attributed the excellent adsorption behavior of chitosan toward heavy
metals to three characteristics: (1) its high hydrophilicity, thanks to its considerable
number of hydroxyl groups (-OH); (2) the large number and the high activity of its
amino groups (-NH,) which are responsible for heavy metals complexation and ion
exchange; (3) its stretchy chain structure offering a suitable configuration for metallic
ions interaction [12]. Other authors suggested also the contribution of hydroxyl groups
(particularly C3-OH) to metals complexation as stabilizing element for metals fixation
on chitosan [17]. Many researches have been conducted over last years, and have
succeeded to improve further chitosan removal performance, by transforming it
chemically (crosslinking) or physically (change of it physical form) in order to improve

their performance [18,19,20].

In this study, chitosan was produced into nanofibers using a simple, practical and
attractive technique: electrospinning process [21]. This method is generally applied to
obtain a porous, non-woven fibrous materials with extremely fine diameter (in the range
of submicron to several nanometers), high specific surface (large surface area per mass

unit), and high permeability [22, 23].

Many studies have been carried out to characterize electrospun chitosan nanofibers and /
or to evaluate their adsorption efficiency toward different heavy metals. However, only
few researches were conducted to understand the underlying mechanisms governing
heavy metals adsorption and to study the relationship between the adsorbent properties

and their potential effectiveness and selectivity. Until now, the mechanism of interaction
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between chitosan and metal ions is still being questionable despite the large number of
dedicated publications on this subject. In the present study, chitosan-based nanofibers
were produced using electrospinning technique, neutralized and characterized using
different methods. Adsorption capacity of Cu (II), Ni (II) and Cd (II) onto these
nanofibers were then investigated. Determined adsorption rates confirmed based on the
pseudo-first and pseudo-second order kinetic and intraparticle diffusion models. An
equilibrium study was also carried out using Langmuir, Freundlich and Dubinin-
Radushkevich isotherms. Activated energy and thermodynamic parameters for the
adsorption of three metallic ions were also examined. Finally, possibility of membrane
reuse and desorption efficiency were assessed based on several consecutive adsorption-
desorption cycles. The aims of this paper are, (1) To characterize electrospun chitosan
nanofibers, (2) Explore and understand the mechanisms responsible for sorption of Cu
(II), Ni (II) and Cd (II) onto chitosan electrospun nanofibers, and (3) investigate sorption

selectivity toward those heavy metals considering its different properties.

8.5 Experimental
8.5.1 Chemicals

Chitosan powder (75-85 % deacetylated) with a low molecular weight was used as the
main adsorbent in this study. Polyethylene oxide polymer (PEO, Mw ~ 900.000) was
used as electrospinning co-agent of chitosan. Copper sulfate pentahydrate
(CuS0O4+5H;0), nickel sulfate hexahydrate (NiSO46H,0), and cadmium sulfate
(CdSO4) were used as model contaminant targets in this study, and they were all reagent
grade. All the above materials were supplied by Sigma-Aldrich Company (USA).
Sodium carbonate (Na,COs;) was used to improve nanofibers stability in aqueous
solutions. Ethylenediaminetetraacetic acid disodium salt (EDTA) was used for titration
of residual metallic ions in aqueous solutions during adsorption experiment, as well as
for the regeneration study of chitosan-PEO nanofibers. Na,CO3 and EDTA were reagent
grade and were both purchased from OMEGA chemical company (USA). All materials

were used without further purification.
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8.5.2 Polymers solutions preparation

Chitosan (Cs) and polyethylene oxide (PEO) were dissolved in 50 % acetic acid and in
distilled water respectively. Both solutions at 4 % polymer concentrations were agitated
separately at room temperature for 18 to 24 hours in order to ensure a complete
dissolution. Then, a Cs-PEO solution blend (1:1 mass ratio) was prepared and was

stirred at room temperature up to 24 hours.
8.5.2.1 Nanofibers electrospinning

The 4 % Cs-PEO solutions was added to a 5 mL plastic syringe with stainless steel blunt
needle tip (Kimble chase, Gerreshimer), and was pumped using a programmable micro-
syringe pump (KD Scientific, model 100). The horizontal electrospinning set up used in
this study is showed in Figure 8-1. Based on literature and laboratory pilot tests, feeding
rate of polymer solution was fixed to 0.4 mL / h. The distance and the voltage applied
between the tip of the needle and the cylindrical collector covered with an aluminum foil
were fixed to 10 cm and 25 kV, respectively. Electrospinning was carried out at room
temperature. At the end of the electrospinning process, nanofibers were collected and
were then dried in a vacuum oven (500-600 mm Hg) at 70 °C for 24 hours in order to

remove residual traces of acid solvent and water.

Spinneret Collector rotating drum

Syringe pump

High voltage power supply

Figure 8-1  Schematic illustration of the electrospinning setup

8.5.3 Stability improvement of nanofibers

A neutralization treatment was used in order to improve Cs-PEO electrospun nanofibers

stability in aqueous solutions for their subsequent use in adsorption and desorption
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experiments. Neutralization was performed by immersion of obtained membranes into
0.1 M carbonate sodium solution (Na,CO3;) for 3 hours at room temperature. Nanofiber
mats were then washed repeatedly using distilled water until reaching a neutral pH.
After that, nanofibers were dried first at room temperature, then in an oven at 70°C

under vacuum for 24 hours.
8.5.4 Nanofibers morphology characterization

In order to examine the morphology of the electrospun CS-PEO mats, scanning electron
microscopy (SEM) (operating at 15 kV) was performed using a JEOL JSM 5500
instrument. Nanofibers mean diameter was then determined with “Image J” image

processing software (using Diameter J plugin) [24].

X-Ray photoelectron spectroscopy, a powerful technique commonly used for surface
analysis of materials, was employed in this study in order to determine the elemental
chemical composition of nanofibers mats before and after adsorption of each metal salt,
and thus to identify the coordination type between adsorbent and adsorbate molecules.
The X-Ray photoelectron spectroscopy (Axis ultra, Kratos) was used, with a
monochromatized AlKa X-ray source (1486.7 eV) working in analytical chamber at 225
W, 15 kV, 15 mA and base pressure of 3x10” Torr. For a wide scan, an energy range of
0-1300 eV was used with pass energy of 160 eV. However, narrow scans were
conducted according to peak being examined with pass energy of 40 eV. All spectra
were calibrated with graphitic carbon as a reference at a binding energy of 285 eV, to
compensate for the charging effect. All XPS results were collected in binding energy

forms and fitted using Vision (PR2.1.3) and CasaXPS (2.3.12Dev7) software [25].

The quantitative analyses of metals residual concentration throughout selectivity study
(multi-component system) and desorption experiments were performed using Perkin
Elmer Optima 4300 DV, inductively coupled plasma-optical emission spectrometer

(ICP-OES).

To fully understand and to better interpret metals ions sorption properties of Cs-PEO

nanofibers, Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area and porosity characteristics,
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were measured by physisorption of nitrogen on solid porous materials, using an

AUTOSORB-1 analyzer from Quantachrome, USA.
8.5.5 Electrostatic properties

In order to investigate electrostatic properties of Cs-PEO nanofibers mats, cationic
charge demand and =zeta potential (ZP) measurements were performed. The
determination of surface cationic charge of chitosan-based electrospun nanofibers and
chitosan-PEO polymer solutions were conducted by indirect and direct polyelectrolyte
titration methods, respectively, using Miitek PCD-03 particle charge detector, connected
to a PCD-T3 automatic titrator. Two standard polyelectrolytes were used: (i) a
negatively charged poly(vinyl sulfate) potassium salt (PVSK) 10 M and (ii) a positively
charged polydiallyldimethylammonium chloride (poly-DADMAC) 10” M. For indirect
titration, 25 mg of nanofibers sample was stirred with an excess of PVSK solution in
order to ensure total neutralization of eventual cationic charge on fiber surface. The
mixture was stirred for 30 minutes until adsorption equilibrium was reached. The
nanofibers membrane was then separated by filtration and washed several times, then
dried and weighted. A sample of collected filtrate (100 mL) was titrated afterwards with
poly-DADMAC to measure the excess amount of PVSK. The surface charge density of
Cs-PEO nanofibers membrane was determined as the ratio of adsorbed PVSK to the
dried membrane weight as described by Cadena ef al. [26]. The zeta potential analysis
was useful to investigate the stability degree of the dispersion of charged particles in
water. Zeta potential of Cs-PEO nanofibers samples after neutralization treatment
(Na,CO;) was determined using a Miitek SZP 04 zeta potential meter based on
streaming potential technique [27]. Zeta potential for Cs-PEO solutions was detected
using a Zetasizer Nano ZS from Malvern apparatus based on electrophoresis technique

[28].
8.5.6 Adsorption kinetics and equilibrium study

During adsorption experiments, dried samples of neutralized Cs-PEO nanofibers (25
mg) were shaken in 100 ppm of synthetic metal ion solutions by a batch technique, using

an orbital shaker (200 rpm) at T = 25 °C. Metal solution samples were then collected at
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pertinent time intervals and the residual concentration (for metals in single component
system) was determined by titration using EDTA. Amount of metal ion adsorbed was

determined according to the following equation:
q= (CO — Ceq)% Equation 8-1

Where q (mg / g) is the amount of metal ions adsorbed by Cs-PEO nanofibers, Cy and
Ceq are the initial and metal ion concentrations at equilibrium (mg / L), respectively, V is
the solution volume (L) and m is the amount of adsorbent (g). For metals adsorption in

multicomponent system, ICP spectroscopy method was used.

For equilibrium study, adsorption isotherms were studied as a function of the metal
concentration at equilibrium. Isotherm studies were performed using a similar adsorption
procedure, but using different initial concentrations of metal (ranging from 25 ppm to
400 ppm), at three temperatures (25 °C, 50 °C, 75 °C). In this study, all experiments
were conducted at pH 5.5. The choice of pH was based on different studies carried out
by de Almeida Neto and Vieira, et al. [29,30], where it was shown through metals
speciation diagrams that a maximum of Cu**, Ni*" and Cd*" chemical species found in
aqueous solutions at this pH value. At lower pH values, nanofibers become soluble due
to the high solubility of chitosan in acidic media, by protonation of its amino groups. For
higher pH values (at alkaline conditions), a precipitation of cupric hydroxide takes place

due to the presence of OH moieties in solution.
8.5.7 Membrane reuse

Membrane regeneration is an economically important factor in adsorption study. It
permits to examine the reusability of adsorbent and its efficiency after regeneration.
After adsorption process, nanofibers were washed with distilled water to remove
unadsorbed metal ions. Therefore, desorption experiments were performed in order to
study the possibility of membrane recovery, by immersion of saturated membranes in 50
mL of EDTA in excess, at room temperature. Loaded chitosan membranes, containing
each metal ion, were stirred for 12 hours. After that, the membranes were removed from

the solution, washed with distilled water, and then reused in the next cycle of adsorption
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/ desorption. For each cycle, membranes adsorption capacity toward each metal was

evaluated. Metals desorption percentage was calculated using the following equation:

Amount of metals desorbed

Desorption percentage = 100 Equation §8-2

Amount of metals adsorbed

8.6 Results and discussion
8.6.1 Chitosan-PEO nanofibers characterization
8.6.1.1 Scanning electron microscopy (SEM)

SEM images of 50:50 Cs-PEO nanofibers at different magnifications are illustrated in
Figure §8-2.

Figure 8-2  Scanning electron micrographs of Cs / PEO electrospun fibers (50:50
ratio blends) at different magnifications (4 wt% chitosan in 50 wt%
acetic acid, 4 wt% PEO in water, at 25 °C, (tip to collector distance =
10 cm, flow rate = 0.4 mL / h, voltage = 25 kV)

Results showed that a continuous, uniform, and free-beads nanofibers were successfully
obtained from electrospinning process. 32 000 measurements were conducted using
Image J software to determine mean nanofibers diameter. It was found to be around
187.77 nm (£14). This confirms eventually the pertinence of selected experimental

parameters for electrospinning.
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8.6.1.2 BET results

According to BET results, the specific surface area of 50:50 Cs-PEO electrospun
nanofibers was found to be 42.29 m”/ g. This value was found to be significantly higher
that surface area determined for chitosan beads and crosslinked chitosan beads (BET
values between 0.29 and 0.52 m” / g) by a study conducted by Ngah et al. [31]. This
ascertains the effect of physical properties of adsorbent on it adsorption efficiency. The
use of adsorbent as nanofibers expands the specific surface area which leads to more
active adsorption sites on surface and thus enhances their adsorption capacity toward
targeted contaminants. According to a similar study carried out by Aliabadi et al.[32], it
was shown that a further larger specific surface area (up to 312 m’ / g) could be
obtained, by increasing chitosan ratio in Cs / PEO mixture (up to 90 % of solution
blend), and performing under different electrospinning process conditions [32]. BET
results also showed that average pore diameter for CS / PEO nanofibers was found to be
7.96 nm which is situated between 2 and 50 nm. According to IUPAC notation
(International Union of Pure and Applied Chemistry), the value of pore diameter in this
study denotes that our adsorbent falls in the category of mesopores. These findings are in

good agreement with similar studies [31,32].

8.6.2 Effect of neutralization treatment on morphology and electrostatic

properties:

Figure 8-3 shows different SEM images of pre-neutralized electrospun nanofibrous
membrane, in comparison with the neutralized and non-neutralized samples after
immersion in water. Figure 8-3b shows an obvious loss of fibrous structure of the non-
neutralized electrospun nanofibers after immersion in water. However, for post-
neutralized Cs / PEO electrospun nanofibers, morphology and weight were maintained
even after water immersion for 12 weeks (Figure 8-3c, d), which proves the efficiency of
the Na,COs neutralization treatment. Actually, positively charged NH;" groups in
chitosan-based nanofibers, are reported to be responsible for nanofibers solubility in
aqueous media. Besides, under these protonated form, NH;" cannot interact with
metallic cations which inhibits their adsorption by chitosan nanofibers [17]. Therefore,

the neutralization treatment was mandatory to remedy these problems. Commonly, this
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process is based on the deprotonation of NH;" groups and their conversion to insoluble
primary amine NH; groups. As it was reported in several studies, deprotonation process
of NH;" groups with sodium carbonate alkaline solution was described as a proton was
rapidly detached from NH;3* groups to interact with COs* to yield HCO5 ions, or further
react with HCOs' to finally form carbonic acid (H,COj;) [33,34]. Consequently, after
neutralization treatment, the amount of protonated amino groups (NH;") on the surface

of Cs-PEO nanofibers mats should be highly reduced.

Figure 8-3  Selected SEM images of 50:50 Cs / PEO nanofibrous membrane (a)
before neutralization 50:50 Cs / PEO nanofibrous membrane (b)
without neutralization treatment after immersion in water and (c,d)
after neutralization using 0.1 M Na,COj; at different magnifications
after immersion in water for 12 weeks.

The efficiency of this neutralization treatment was also confirmed by surface charge
measurements of the neutralized nanofibers samples in comparison to Cs / PEO polymer
charge in bulk solution, using polyelectrolyte titration method. Results showed in Table
8-1, reveal that the cationic charge demand decreases considerably from 3535 peq/ g to
78 peq/ g after alkali treatment. In other words, approximately 97 % of protonated amino
groups (NH3") were neutralized and converted into amino groups after sodium carbonate
treatment of the electrospun nanofibers, which confirms the efficiency of neutralization

treatment. In fact, the real charge value of Cs / PEO neutralized nanofibers is slightly
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higher than 78 p.q/ g due to the presence of inaccessible NH;" for PVSK electrolyte

solution, located inside nanofibers structure.

The zeta potential (ZP) of chitosan in bulk solution and Cs / PEO nanofibers was then
determined to provide an idea on the magnitude of unbalanced electrokinetic charges at
the shear plane. As it was reported, the higher the zeta potential, the greater is the force
of repulsion, and thus the more stable is the dispersion [35]. Positive values of the zeta
potential are presented in Table 8-1. This denotes that the protonated amino groups are
solely responsible for electrostatic charges of chitosan and Cs / PEO nanofibers in

aqueous media.

Table 8-1 Surface cationic charge demand and zeta potential of Cs-PEO
nanofibers after neutralization (pH 5.5; conductivity = 12.7 ps / ¢m)
and Cs / PEO solutions

Surface Charge Zeta potential
Sample
(Heq/ 8) (mV)
Cs / PEO polymers solution 3535 +36-+77
Neutralized Cs-PEO 78 282
nanofibers

These findings were expected due to the highly cationic nature of chitosan as an amino
polysaccharide biopolymer, as reported in literature [36,37]. Besides, it was clearly
shown that Cs / PEO nanofibers had a low value of positive zeta potential at low
conductivities, which implies that all negative charges (or counter ions) required to
counterbalance and compensate the positive charge of protonated amino groups of Cs-

PEO electrospun nanofibers were mostly located inside the shear plane.

The zeta potential of chitosan in acetic acid solutions was plotted in at different pH
values (Figure 8-4). Figure 8-4 clearly shows a Gaussian distribution of zeta potential. A
maximum ZP of +77 mV was obtained for diluted chitosan solutions in 50 % acetic acid.
Dilution was mandatory in order to carry out zeta potential measurements by Malvern
device and pH of diluted solutions was determined to be 3.5. In order to evaluate ZP at

lower pH values, HCI was gradually added. Results show that ZP values are still positive
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but decreases progressively with increasing solution acidity. In fact, by adding HCI to
chitosan solutions, the dissociation of protonated amino groups (NHz") is limited along
with increasing electrolyte concentration. The decrease of ZP value in this case, is

attributed to the compression of diffuse layer.

A similar tendency of ZP evolution was observed by adding NaOH to chitosan solutions.
Under these conditions, the number of NH3" is reduced by neutralization. Therefore, the

measured ZP decreases as the charge density of chitosan in solution decreases.
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Figure 8-4  pH effect on zeta potential of chitosan in acetic acid solutions

Moreover, the diffuse layer compresses under the effect of Na' ions, provided by NaOH
solutions. It was not possible to measure ZP at pH values above 6 due to the
precipitation of chitosan. Likewise, ZP values for chitosan-PEO nanofibers were
recorded at different solution conductivities using 0.1 M KCI solution (Figure 8-5).
Results, showed that initial ZP is low (ZP = 28mV) and decreases exponentially with
increasing conductivity. This decline was reported to be due to the compression of

diffuse layer (Gouy layer) when conductivity increases by electrolyte addition
[26,35,38,39].
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All previous results confirm the efficiency of neutralization treatment of NH;" and their
conversion to NHj, responsible for complexing cationic species. However, the cationic
charge demand and zeta potential analysis revealed the presence of remaining NH;".
This is why Cs-PEO nanofibers are good candidates for complexing anionic species as

well, inside the slipping plane.
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Figure 8-5  Conductivity effect on Zeta potential of Cs-PEO nanofibers

8.6.3 Adsorption kinetics
8.6.3.1 Effect of contact time

Figure 8-6 shows initial nanofibers images before and after adsorption of each metal.
Obviously, it could be observed that nanofibers color changes depending on metal used
for adsorption (blue, green and colorless for copper, nickel and cadmium ions,
respectively). This is a qualitative evaluation that denotes the efficiency of the

electrospun nanofibers to remove metallic ions from aqueous media.
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Figure 8-6 Cs-PEO membranes photos of (a) before adsorption; and after
adsorption of (b) Cu (II), (¢) Ni (II) (d); and (d) Cd (II)
To quantify adsorption efficiency of metal by Cs-PEO electrospun nanofibers, batch
adsorption experiments were carried out and results are presented Figure 8-7. As shown
in Figure 8-7, sorption process reached a maximum after three hours for every metal
studied. This time is thus considered as the equilibrium time where membrane saturation
is reached and all adsorption sites have been loaded. A maximum of 51 %, 30 % and 25
% of adsorption capacities were achieved for copper, nickel, and cadmium metallic ions,
respectively. The specific sorption capacities at equilibrium were 100.93 mg / g, 60 mg /
g, and 45 mg / g. From these values, it could be noticed that the larger amount removed
from aqueous solutions was for copper ions. However, this behavior was less
pronounced from other studied metals, particularly the cadmium. The same tendency
was observed in term of adsorption rate. A faster adsorption process was observed for
copper ions than for nickel and cadmium ions. This initially proposes that Cs-PEO
nanofibers are selective and have adsorption preference for copper ions relatively to
other metals. These suggestions will be further confirmed by a selectivity study of the
nanofibrous membrane toward those metals where multicomponent system of adsorption

will be performed.

Before reaching equilibrium, it was shown that, sorption process, for three metals
species, increases gradually with time according to two kinetic rates. Initially, a fast

sorption rate, within the first hour, is observed, followed by a slower sorption rate until a
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state of equilibrium was reached. This behavior was similar for each metal studied.
During the first rapid stage, 85 %, 82 %, 70 % of total metal adsorption capacity was
achieved. The quickness of this stage could be attributed to an external adsorption
mechanism, where all adsorption sites on the adsorbent surface are vacant and accessible
for metals uptake. However, once all these sites are filled (within the first hour),
adsorption rate decreases progressively. This slower stage is likely attributed to a
diffusion of the adsorbate into the adsorbent mesopores which gradually decreases the
adsorption rate of the adsorption process. This phenomenon is commonly known for
adsorbent with spongeous porous nature, which is the case of our mesoporous adsorbent,
according to previous BET results. Generally, for porous materials, the overall
adsorption kinetic is reported to occur mostly via three steps: (1) surface diffusion,
described by the transport of adsorbate from bulk solution to the external surface of
adsorbent, (2) the diffusion of adsorbate into adsorbent pores, and finally (3) the
adsorption of adsorbate on the interior sites of the adsorbent. Regarding the relative
speed of this third stage, it was commonly assumed that it did not affect the adsorption
rate. Therefore, external adsorption and / or intraparticle diffusion are commonly

considered to be the controlling steps of the overall adsorption rate [40].

(1] 1 2 3 4 5 6 7 8
Time (h)
—a— Copper lons —a— Nickel ions

Figure 8-7 Effect of contact time on the adsorption of copper, nickel and
cadmium metallic ions onto 50:50 Cs / PEO nanofibers (solution
volume = 50 mL; adsorbent mass = 25 mg; initial concentration =
100 mg / L; pH 5.5; temperature = 25 °C; agitation rate = 200 rpm)
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For a further understanding of the kinetic mechanism governing adsorption of targeted
metals, as well as the rate limiting step, kinetic modelling was used. Three well known
kinetic models were used to fit experimental data, namely, pseudo-first order [41],
pseudo-second order [42], and intraparticle diffusion models [43]. Pseudo-first order
model is based on the assumption that adsorption process is physical where one metal

(M**) is supposed to be adsorbed on one adsorption site through physical forces [40].

This model is expressed by the Lagergren equation, given by:

% = ky(q. — q;) Equation 8-3

Where g is the adsorption amount at equilibrium (mg / g), q; is the adsorbed metal
amount (mg / g) at arbitrary time t (min) and k; is the rate constant of pseudo-first order
adsorption (1 / min). This equation was usually used in linear form for the boundary

conditions t = 0 and q;= 0, as follows:

log(q. — q;) = log(q.) — (ky)t Equation 8-4

The pseudo-second order model generally describes chemisorption as the rate
controlling step of the adsorption process, involving valence forces by electrons share or
ion exchange between the adsorbent and the adsorbate. This model is defined by the

following equation:

-‘;—Z = k,(q. — q1)* Equation 8-5

This equation is linearly expressed as follows:

t 1 t .
” = 0o + ” Equation 8-6
e e

Where g is adsorbed metal amount at equilibrium (mg / g), q. is the adsorbed metal
amount (mg / g) at time t (min) and k; is the rate constant of pseudo-second order

adsorption (1 / min) and koqo” is the initial adsorption rate.
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The intraparticle diffusion model, proposed by Weber-Morris and describing a diffusion
into adsorbent pores, was used in this study to investigate the contribution of the
diffusion in the adsorption kinetics [43]. This model is expressed by the following

equation:
g, = K, tY/? Equation 8-7

Where ¢, is the amount of metal ions adsorbed onto Cs- PEO nanofibers (mg / g) at time

2y giving an idea

t (min), and Ky is the intraparticle diffusion rate constant (mg / g min
on boundary layer thickness. Normally, in accordance to this model, g, versus t"2 plot is
supposed to be linear and passes through the origin, if intraparticle diffusion is the only
controlling step of the adsorption rate of the studied metal [45]. Otherwise, in case of
multi-linearity of this plot, adsorption rate is assumed to be controlled by two or more

steps and not only by intraparticle diffusion mechanism [43].

Kinetic parameters for adsorption of Cu (II), Ni (II), and Cd (II) by the Cs-PEO
nanofibers were experimentally determined from the slope and intercept of plots given
by equations (3), (5) and (6), respectively. All parameters and correlation coefficients for

each kinetic model and each metal ion are presented in Table 8-2.

Table 8-2 Kinetic parameters for Cu (II), Ni (IT), and Cd (II) adsorption on Cs-
PEO electrospun nanofibers

Kinetic Pseudo-first order Pseudo-second order Intl.'apartlcle
Models diffusion
H
k k K4
Parameters | R o % R S % (me.(g. R | (mg g“
(min") | (mg/g) (e.mg' .min ) | (Mg/g) | min)) min"?)
Copper(Il) | 0.928 | 0.017 | 6.160 | 0.999 0.55 106.38 5 096 | 041
Nickel(Il) | 0.955 | 0.022 | 34.60 | 0.992 | 2.71x10* | 75.187 153 | 096 | 226
Ca‘i’I‘I‘)“““ 0.955 | 0.005 | 562 | 0977 | 1.09x10" 62.5 043 | 099 | 2.50
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Results indicate that the pseud-second order kinetic model has the best fit with
experimental kinetic data for both Cu (II) and Ni (II) ions (R*> 0.99). This suggests that
chemical adsorption is mainly involved for these two metallic ions removal. This was in
a good agreement with literature, as it was reported that chitosan is more likely to bind
metal ions through a chelation mechanism by sharing electron pairs with amino groups
on the surface [45-47]. Surprisingly, pseudo-second order model did not fit well with
kinetic data of cadmium ions (R* = 0.97), compared to intraparticle diffusion model
presenting a higher correlation coefficient (R>= 0.99). Besides, g, versus t"? plot for Cd
(IT) (see Figure 8-8) was found to be linear and passes through the origin which denotes
that the intraparticle diffusion is the sole adsorption rate limiting step for Cd (II). Similar
findings were reported by other studies [32,48,49]. Nevertheless, Figure 8-8 showed a
multi-linearity trend for Cu (IT) and Ni (II) ions.
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Figure 8-8 Intraparticle diffusion plots for Cu (II), Ni (II), and Cd (II)

adsorption on Cs-PEO electrospun nanofibers

Moreover, these plots did not pass through the origin which proposes that, unlike Cd
adsorption, pore diffusion is not the only controlling step mechanism for Cu and Ni
adsorption process. It slightly contributes in the adsorption process of these two metals
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besides the chemisorption mechanism. The involvement of intraparticle diffusion was
also endorsed by BET analysis, evidencing the porous nature of the Cs-PEO membranes.
For three metals systems, pseudo-first order kinetic models failed to fit kinetic data for
all studied metals compared to other kinetic models. This was attributed to the fact that
the application of this model is restricted over the first stage of adsorption. Besides,
according to Azizian’s theory, pseudo-second order models usually offers a better fit
than pseudo-first kinetic model [50] at low concentrations of adsorbate, which is actually

the case of this study.
8.6.3.2 Equilibrium study results

Adsorption isotherms are elementary for better understanding of adsorption mechanism.
The interpretation of isotherms gives important information about adsorbate molecules
distribution between liquid and solid phase at equilibrium state [51]. In this study,
Langmuir, Freundlich, and Dubinin-Radushkevitch (D-R) isotherms, were employed to
describe equilibrium of Cu (II), Ni (II) and Cd (II) ions adsorption.

Langmuir model is based on the assumption of a monolayer adsorption process on a
homogenous surface where all adsorption sites are supposed to be energetically equal.
Thus, adsorption reaches maximum where all adsorbed molecules are distributed equally
on surface adsorbent and form a saturated layer [50]. The linear form of Langmuir

isotherm is given by the following equation:

Lo o (-4 L=

Equation 8-8
qe krqm  qm

Where g, is the maximum amount of metal ions adsorbed (mg / g), ki is Langmuir
isotherm constant (L / mg), g. is metal adsorbed amount at equilibrium (mg / g) or (mol /

g) and C. is the metal concentration at equilibrium (mg / g) or (mol / L).

Freundlich isotherm, unlike Langmuir, assumes a multilayer adsorption and
energetically heterogeneous adsorption surface, meaning the non-uniformity of
adsorption heat over the adsorbent surface [52]. Linear Freundlich isotherm equation is

expressed as follows:
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Inq. = Inky + (%) InC,q Equation 8-9

Where n is Freundlich isotherm constant related to the degree of system heterogeneity

and kris Freundlich isotherm constant (mg / g).

Dubinin-Radushkevitch (D-R) isotherm is a more general isotherm, usually used to
describe adsorption mechanism nature on microporous sorbents based on polanyi

potential theory using the following equation [53]:
qe = qDRe(_'BEZ) Equation 8-10

Where q. is the amount of solute adsorbed per unit weight of adsorbent (mol / g); qpr is
theoretical maximum adsorption capacity (mol / g); B is the D-R isotherm constant
related to adsorption free energy (mol?/ JZ); and ¢ is polanyi potential defined as € = RT
In (1+1 / Ceq); where Cq is equilibrium metal ion concentration (mol / L), R is gas
constant (R = 8.314 J / mol.K) and T is temperature (K). D-R isotherm was used to
distinguish between physical and chemical adsorption of metals by determining its mean
free energy (E) per adsorbate molecule. The value of E is determined using the

following equation [54]:
E = (2B)%° Equation 8-11

Mean free energy values (E) are very useful to evaluate and differentiate the adsorption
process nature. Adsorption is assumed to take place physically if E is found to be less
than 8 kJ / mol. However, if 8 kJ / mol < E < 16 kJ / mol then adsorption process is

assumed to require stronger forces and thus to occur chemically [55,56].

Non-linear isotherms for three studied metal ions are shown in Figure 8-9. Generally, the
shape of the isotherm to the metal concentration axis, gives a significant indication on
the type of isotherm that best describes equilibrium data for studied metal. On other
terms, it is very helpful to investigate the nature of adsorbate molecules distribution on
adsorbent surface at equilibrium state, whether it is monolayer or multilayer. In fact, the

concavity of plot suggests a Langmuir isotherm type, where the convexity shape denotes
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a Freundlich isotherm. From Figure 8-9, we observed a similarity of isotherms shape
between copper and nickel ions. Both isotherms (Cu (II) and Ni (II)), exhibited a
concave initial region to C. axis, followed by a beginning of reaching a plateau.
According to the classification of Giles et al. [57], this L-shape typically matches
Langmuir isotherm, describing a monolayer adsorption of copper and nickel ions onto
adsorbent surface, with a homogenous distribution of sorption energies. Unlike copper
and nickel ions, cadmium isotherm showed a different trend, particularly, a convex
shape. This convex shape is attributed to Freundlich isotherm (isotherm type II) [57],
suggesting that cadmium adsorption seems to not display a saturation limit. At contrary,

it implies an infinite multi-layer formation of adsorbate on adsorbent surface.

Langmuir and Freundlich linearized equations were also used to describe equilibrium
data of three metal systems adsorption on Cs-PEO electrospun nanofibers over the
whole range of metals concentrations. Different linear regression coefficients and
parameters of three studied isotherms for copper, nickel, and cadmium ions are
illustrated in Table 8-3. According to correlation coefficient values, it became clear that
Langmuir isotherm offers the best fit with equilibrium data for both copper and nickel
metals (R?> 0.99) compared to Freundlich isotherm.

Copper and Nickel ions
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Figure 8-9  Isotherms for the adsorption of Cu (II), Ni (II) and Cd (IT) ions onto
Cs-PEO electrospun nanofibers at T = 25°C
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The applicability of Langmuir model suggests that copper and nickel ions adsorption is
monolayer, which equal energy distribution onto chitosan-based nanofibers surface.
Each adsorbed molecules is supposed to be fixed only on one site of adsorption, with no
interaction between these molecules. From Table 8-3, it was noticed that Langmuir
model failed to describe equilibrium data for cadmium ions (R* < 0.99) compared to
Freundlich isotherm that showed a high correlation degree with data (R? > 0.99) at
different studied temperatures. The adaptability of Freundlich model to cadmium
experimental data refers to a multilayer adsorption on an energetically heterogeneous

adsorbent surface, with the presence of interaction between adsorbed particles.

Depending on adsorbent material properties and / or adsorbate molecules nature,
adsorption process could be either exothermic or endothermic [S8]. From Table 8-3, it
was noticed, that maximum adsorbed amount (qm) of Cu** and Ni2+, increases
considerably by increasing temperature from 25 °C to 75 °C, indicating a favorable
effect of temperature on adsorption process of these two metals (endothermic nature).
On the other hand, the increase of temperature resulted in a decrease of maximum
adsorption capacity for Cd*", which implies that higher temperatures were detrimental to
adsorption of cadmium ions (exothermic adsorption) [59]. A similar trend for cadmium
adsorption was observed and reported in literature [32,60]. These results, initially,
suggests a difference of energetic behaviour of Cs-PEO nanofibers toward three
investigated metals, which will be further discussed in this paper (thermodynamic

study).

Furthermore, according to Table 8-3, qn values for copper ions, based on Langmuir
isotherm, were found to be much larger than g, for nickel and cadmium ions, at all
studied temperatures which suggests the following affinity order of chitosan electrospun

nanofibers toward these metals species in single system: Cu (II) > Ni (II) > Cd (II).

K1 values, reported to be related to the affinity of binding sites, were also determined for
three metals systems. From Table 8-3, K. for Cu (II) was found to be relatively higher
than Ky for Ni (Il) and Cd (II). According to Guibal et al. [61], the high values of K,
imply a higher affinity of Cs-PEO nanofibers toward copper ions compared to other

explored metals which confirms previous outcomes. Likewise, the higher affinity of our
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adsorbent toward copper metallic ions was supported by Freundlich constants values

where Ky for copper ions adsorption were found to be greater than for nickel and

cadmium. The maximum adsorption capacity (qm,) values obtained in this study for Cs-

PEO nanofibers, were found to be much higher than g, for other popular adsorbent,

reported in literature.

Table 8-3 Isotherms constants for adsorption of Cu (IT), Ni (IT) and Cd (II) ions
onto Cs / PEO nanofibers membrane
Langmuir Freundlich D-R
Metal 01(;
Q| r G K, R? K, n R? P B E
(mg/g) | (L/mg) (mg/g) (mmol/g) | (mol”J%) | (kJ/mol)
25 | 0995 | 1667 | 0.0107 | 0985 | 627 | 1.85 | 0991 | 6.59 6'%‘;]5' 9.1
5.00E-
Cu(ll) | 50 | 0.995 | 204.1 | 0.0179 | 0.986 | 9.66 2.18 | 0.997 7.17 09 10
5.00E-
75 | 0992 | 238.1 | 0.0403 | 0.936 | 27.56 | 2.52 | 0.994 7.60 09 10
9.00E-
25 | 0993 | 91.7 | 00094 | 0976 | 134 | 1271 | 0.990 435 09 7.45
) 7.00E-
Ni(Il) | 50 | 0999 | 1852 | 0.0053 | 0.984 | 135 | 1.524 | 0.999 8.77 09 8.45
6.00E-
75 | 0997 | 2273 | 0.0030 | 0.985 | 1.85 | 1.189 | 0.999 | 10.87 09 9.13
1.03E-
25 | 0.843 | 83.33 | 0.0079 | 0.993 | 1.02 1.13 | 0990 | 12.69 08 6.96
9.04E-
Cd(Il) | 50 | 0.865 | 66.66 | 0.0087 | 0.998 | 0.83 1.16 | 0.997 12.04 09 7.43
7.32E-
75 | 0.847 | 4347 | 0.016 | 0.990 | 1.20 1.18 | 0.993 11.04 00 8.26

A comparison between g, of our bio-adsorbent, toward copper, nickel and cadmium

ions, versus other adsorbents, at same operating conditions, were presented in Table 8-4.

The favorability nature of metals adsorption in this study was investigated through the

“the dimensionless separation factor” (Rr), defined by Hall et al. according to the

following equation [62]:
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_ 1
1+K1Co

L Equation 8-12

It was claimed that adsorption is considered to be irreversible or linear if Rp =0 or 1,
unfavorable if Ry > 1, and favorable for 0 < Ry < 1. In the case of this study, all
calculated Ry, values were found to be situated between 0 and 1, suggesting favorable
adsorption behaviour. Similarly, for Freundlich isotherm, the magnitude of the exponent
n given by Freundlich equation is, very useful to indicate the favourability of the
adsorption. Adsorption is considered to be unfavorable for values below 1, and favorable
for n values above 1. Effectively, n values were found to be greater than 1 for three
studied metals at all studied temperatures which ascertain the favorability of the
adsorption. Therefore, it can be concluded that Cs-PEO nanofibers are a good adsorbent

for metals ions.

Table 84 Comparison of maximum adsorption capacity of Cu (II), Ni (II) and
Cd (IT) between various types of bio-adsorbents at 25°C

Type of adsorbent (mg"; g)

Cu Ni Cd
Mesoporous silica materials [63,64] 9.4 12.36 18.25
Zeolite, Clinoptilolite [65] 25.76 13.03 422
Peat Moss (Eutrophic peat) [66] 12.07 11.15 20.23
Fly Ash [67] 19.66 96.15 -
Waste slurry [68] 20.97 - 15.73
Clay-Kaolinite [69,70] 44 7.10 9.9
Clay-Montmorillonite [69,70] 25.5 21.10 32.7
Clay / poly(methoxyethyl)acrylamide [71] 29.8 80.9 -
Crosslinked chitosan—clay beads [72] - 32.36 72.31
Activated carbon [12] 6.61 10 11.27
SCtlliijts)san-PEO electrospun nanofibers (this 166.7 9174 2333




179

Meanwhile, D-R isotherm showed an excellent fit for equilibrium data for Cu (II), Ni
(1), and Cd (II) ions (R* > 0.99) which approves the adaptability of this model to

equilibrium data.

Mean free energy values (E) determined for copper and nickel ions, based on D-R
model, were found to be E > 8 kJ / mol at three studied temperatures, which assumes
that chemical adsorption is the principal process for the removal of both metals from
aqueous solutions. However, for cadmium ions, E values were found to be below 8 kJ /
mol, denoting a physical nature of Cd (II) adsorption. Moreover, from E values of Ni (II)
at 25 °C, it was noticed that physical adsorption could be eventually involved in Ni
adsorption at low temperatures. These findings are in good agreement with kinetic

conclusions, previously discussed and with literature [32].
8.6.3.3 Thermodynamic study

Thermodynamic study is fundamental to investigate the degree of feasibility and
spontaneity of adsorption process of targeted metals, as well as its dependence on
temperature. Such information is very useful for further practical applications of the
adsorption process. For this purpose, three key thermodynamic parameters were
determined, namely, (i) Gibbs free energy change of adsorption (AG), computed from

the following equation:
AG = —RTIn(K;) Equation 8-13

Where R is the universal gas constant (8.314 J / molK), T is the absolute temperature
(K) and Ky is the adsorption equilibrium constant. (ii) Enthalpy change of adsorption
(AH) and (iii) Entropy change of adsorption (AS). AH and AS are determined

respectively from the slope and intercept of van’t Hoff plot according to the following

equation:
86 2 _As Equation 8-14
T T

Where T is the absolute temperature (K).
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Thermodynamic parameters for the adsorption process of copper, nickel, and cadmium

ions by the Cs-PEO nanofibers membrane are presented in Table §-5.

For both copper and nickel ions, AH values were found to be positive indicating an
endothermic nature of their adsorption process onto Cs / PEO membrane. However, in
the case of cadmium ions, a negative value of enthalpy (AH) was obtained. This
behaviour was attributed to an exothermic adsorption of these ions. These findings are in

good agreement with previous observations regarding qm dependence on temperature in

Table 8-3.

Meanwhile, entropy change of adsorption parameter (AS) was useful for predicting the

degree of randomness at the solid / liquid interface during the adsorption process [31].

Table 8-5 showed positive values of AS for the three metals studied, indicating an
increase of randomness degree of adsorbate molecules at the surface of our adsorbent
and reflecting the affinity of Cs-PEO nanofibers toward them. Effectively, similar
outcomes were also obtained by other studies [32,73]. The negative values of Gibbs free
energy (AG) for copper, nickel and cadmium ions, at different temperatures,
demonstrates the feasibility and the spontaneity of the overall adsorption process of
those metals onto chitosan-based nanofibers. From Table 8-5, it was clearly revealed
that AG value became more negative by increasing temperature. This behavior suggests
the presence of stronger driving forces for metals adsorption at higher temperatures,

according to a study conducted by Crini et al. [36].

Table 8-5 Thermodynamic parameters for metal adsorption onto the Cs-PEO
nanofibers membrane

~ Metal ' In K; AH AS AG
Temperature | 25 | 50 C 75 (kJ/mol)  (kJ/K.mol) | 25 50 | 75
O i | S S _ S | OV N R——
Copper 6.50 | 6.90 7.64 19.60 0.12 | -15.96  -18.94 | -21.92
Nickel | 530 @ 534 699 2847 013 | -1027 | -13.52 | -16.77

Cadmium 6.72 | 650 607 | -11.11 002 | -1677 -1724  -17.72
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8.6.4 Selectivity study (adsorption in multicomponent system)

As it was revealed in kinetic and equilibrium study, chitosan nanofibers membranes
show a higher uptake of copper ions, in single metal systems, which suggest an eventual
affinity for these ions compared to other studied metals. This affinity, as well as the
membrane selectivity, were further investigated by conducting adsorption experiments
for the three metals species in a multicomponent system. Results of adsorption capacity

obtained for each metal are illustrated in Table 8-6.

According to these results, it was initially noticed that metal ion uptake capacity in
multicomponent mixture was lower than individual adsorption, for the same operating

conditions. This behavior was found in several other studies as well [74,75,76].

Table 8-6 Comparison between metal uptake capacity in single and
multicomponent mixture

Metal Cu (II) Cd (In) Ni (II)
Adsorption Single system 51 25 30
ca?ozc;ty MUItiS;‘;?;ﬁ]"nent 3232 9.6 821
Single system 106.38 62.5 75.19
(m;le/ g) | Multicomponent 75 17.66 20
system

These observations suggest that the presence of more than one metal specie in the same
adsorbate solution affects significantly its adsorption capacity [77,78]. This was mainly
attributed to the fact that the coexistence of different metallic ions lead to a large

competition for available adsorption sites [77, 79].

Moreover, results showed that, effectively, Cs-PEO nanofibers are selective. From Table
8-6, it was obvious that copper ions uptake capacity is much higher than for nickel and
cadmium ions. The following order of selectivity is obtained: Cu®** > Ni** > Cd**, which
confirms previous kinetic and equilibrium adsorption results. These findings are in good

agreement with similar studies [46,47,76,80].
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Physicochemical properties of metallic species were reported to have a major influence
on selectivity order of binding metals. Generally, metals with smaller ionic radius, lower
atomic weight, and higher energy (unstable electronic state) have more chances to be
adsorbed onto surface [77]. Table 8-7 summarizes different characteristics for the three

metal studied.

Table 8-7 Physicochemical properties of copper, nickel and cadmium ions

Metal Cu™* Ni** cd” References
Hydrated ionic 0.87 0.83 1.09 [32,81]
radius (A)

Atomic mass 63.546 58.693 112.41 [82]
(g / mol)
Electronic d’ d® d' [83,84]
configuration / (unpaired (2 unpaired (Completely
electronic state electron) electrons) filled d-shell)

Excited state Stable state Stable state

Table 8-7 clearly shows that cadmium ions have relatively larger hydrated ionic radius,
higher atomic mass (approximately twice as for Ni*" and Cu®"), and the most stable
electronic state (d'®). This could better explain why Cs-PEO nanofibers were less
selective toward cadmium ions. In the case of nickel, it was claimed that hydrated ionic
radius and atomic mass are slightly lower than for copper. However, Ni (II) are less
adsorbed than Cu (II), in both single and multisystem. In fact, Cu (II) is an exception to
the rule [85]. The unpaired electron on the d’ configuration of Cu (II) makes it
energetically very active and subjected to Jahn-Teller distortion as was mentioned in
previous studies [74,86]. This special property of Cu (II) explains its high affinity to
adsorbent surface compared to both nickel and cadmium ions (stable electronic state)

and justify the order of selectivity obtained.
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8.6.5 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis
8.6.5.1 Low resolution

The elemental chemical composition of Cs-PEO electrospun nanofibers surface before
and after adsorption for each metal species (M), was investigated by X-ray photoelectron
spectroscopy and results are summarized in Table 8-8. The XPS wide scan revealed that
carbon (C), oxygen (O), and nitrogen (N), are the main chemical constituents of
nanofibers membrane surface, and are distributed as 62.1 %, 32 % and 5.88 %,
respectively, according to their atomic fraction. This is consistent with chemical
structure of partially-deacetylated chitosan and polyethylene oxide polymers, used in
this study for nanofibers production (Figure 8-10). From Table 8-8, it was found that
after metal adsorption, nanofibers chemical composition was subjected to large changes.
Mainly, there is a decrease of atomic fraction of nitrogen (N), and an increase of oxygen
chemical elements. On the other hand, two new elements appeared on the surface after
metals adsorption: the metal M (copper, nickel, or cadmium) and the sulfur (S) used as
metal counter ion in adsorption experiments. The presence of metal (M) element along
with the decrease of the atomic fraction of N after adsorption, suggests initially the
involvement of nitrogen ions in the adsorption process of these metals species.
Moreover, the presence of sulfur on adsorbent surface accompanied by the increase of
atomic fraction of oxygen element could be attributed to the adsorption of sulfate
compound (SO4>) moieties, used as counter ions in metal complexes in this study.
Furthermore, it was obviously noticed that these changes in atomic fraction (%) of N, O,
M, and S were more pronounced for copper adsorption than for nickel and cadmium
ions, which supports previous adsorption kinetic findings regarding the affinity of
nanofibers order toward these three metal species. Meanwhile, adsorption did not seem

to affect carbon element.
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Figure 8-10 Chemical structure of a) partially deacetylated chitosan and b)
polyethylene oxide (PEO) polymers

Table 8-8 Elemental composition of chitosan-PEQ membrane surface before
and after metals adsorption determined by XPS

Before adsorption After copper adsorption
Sample C 0 N C 0 N Cu S
(at%) | (at %) | (at%) | (at%) | (at %) | (at %) | (at %) | (at %)
34.8 50.11 23 7.85 4.93
After nickel adsorption
C 0 N Ni S
Cs-PEO (at %) | (at%) | (at%) | (at %) | (at %)
62.10 32 5.88 60.21 34.09 3.81 1.23 0.66
nanofibers p ;
After cadmium adsorption
C 0 N Cd S
(at%) | (at%) | (at %) | (at %) | (at %)
61.03 32.60 5 0.65 0.72

8.6.5.2 High resolution

High resolution XPS was also employed for a further identification of coordination type
between Cs-PEO nanofibers membrane and each metal species (Cu?*, Ni**, and Cd*").
XPS spectra extracted from deconvoluted peaks of Cls, Ols, and Nis, before and after
adsorption process of each metal system are illustrated in Table 8-9. The Cls spectrum
was composed of four types of peaks, as showed in Table 8-9. All peaks were attributed
to carbon bonds found in partially-deacetylated chitosan and polyethylene oxide
polymers backbones chains (Figure 8-10). For all studied metals, Csl spectrum was not
affected after adsorption process. The Ols of Cs / PEO nanofibers before adsorption was
deconvoluted to three peaks. As it was reported in literature, these peaks were assigned,
in ascending order of binding energy (BE) values, to O1 in double bounded oxygen in
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C=0 identified in carboxyl and carbonyl moieties and / or O=S in sulfate [87,88], O2
identified in single bonded oxygen in O-C, and O-H in chitosan and PEO monomers. O3
peak with relatively low intensity (atomic fraction %) and high BE, was generally
assigned, according to literature, to physisorbed-chemisorbed dioxygen species, which
explains the disappearance of this peak after metals adsorption [89,90]. Metals
adsorption process seems to affect Ol peak as well. As it could be seen in Table 8-9, the
atomic fraction of Ol increases considerably from 7.16 % to 63.16 %, 23.03 %, and
14.10 % after the adsorption of copper, nickel and cadmium, respectively. According to
BE values and kinetic findings discussed previously, this could be attributed to the
adsorption of twice double bounds oxygen to sulfur (O=8=0) species, along with metals
ions. In fact, these moieties were provided by supplier as metals counter ions. Moreover,
we noticed that O2 peak intensity was subjected to a significant decrease after metals
adsorption. This decrease was proportional to the metals adsorption capacity determined
in kinetic study. The reduction was more pronounced after copper adsorption than after
nickel and cadmium adsorption. This could be assigned to a potential contribution of
hydroxide groups in the metals binding mechanism as a stabilization element for metals
complexation. These ascertainments are in good agreement with previous researches

[17,91,92].

Nls spectra, before adsorption, required three peaks for the curve fit. According to
literature, N1 peak at BE=399.27 eV, with the highest atomic ratio (49.8 %) was
attributed to amine moieties (NH;) in deacetylated chitosan. N2 peak with binding
energy of 399.9 eV was assigned to amide moieties present in acetylated amine groups
found in chitosan polymer (see Figure 8-10). N3 peak at 401.44 eV, with low atomic
fraction (7.3 %) was attributed to protonated amine (NH;") remaining on nanofibers
surface after neutralization treatment. According to Table 8-9, changes in Nls peaks
depend of the adsorbed metal species. After copper ions adsorption, it was noticed that
all three initial deconvoluted peaks converge to only one peak at higher BE of 400.11
eV. This change confirms the adsorption of copper ions on chitosan-based nanofibers.
The disappearance of N1 peak, assigned to amino groups (NH;), confirms the
involvement of these groups in the adsorption of copper ions. These observations, along

with the BE shift of N1 peak from 399.27 eV to 400.11 eV (+0.84 V), support the
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previous kinetic conclusions assuming the chemisorption process as the dominant
mechanism for copper ions adsorption. Besides, the vanishment of NH;" groups, along
with the presence of O=S=0 species on nanofibers surface (according to low resolution
and Ols high resolution results), suggests the adsorption of these anionic species (SO4”)
on the NH;" moieties. This finding confirms the capacity of our bio adsorbent developed

in this study, to adsorb anionic species beside cationic metallic ions.

A similar trend was observed after nickel ions adsorption process. All three N1s peaks
converge mainly to one principal peak at BE of 399.98 e¢V. The disappearance of the
totality of N1 peak (assigned to NH, amino groups), additionally to the BE shift (+0.71
eV), confirms the adsorption of Ni*" on NH, groups of Cs-PEO membrane surface by
chemical process (chemisorption mechanism), as in the case of Cu®*, which concords
with kinetic modelling findings. Unlike the case of copper ions adsorption, XPS results
showed also the presence of a second residual peak with lower intensity (4.22 %) after
nickel adsorption, corresponding to remaining protonated amine moieties (NH;"). The
decrease of atomic fraction of this peak implies their involvement in adsorption SO4*
(nickel counter ions), and support the potential of our CS-PEO electrospun nanofibers to
remove anionic species as well. The incomplete disappearance of N3 peak could be
attributed to the lower affinity of nanofibers toward nickel compared to copper. In fact,
only 30 % of nickel ions were removed from aqueous solutions, compared to 50 % of
adsorption capacity obtained for copper ions. Consequently, less counter ions were
adsorbed to nanofibers surface, due to remaining free NH;  moieties after nickel
adsorption. Effectively a similar study conducted by Rhazi et al. [17], indicated that at
pH < 6.1, one metal ion is more likely to be bound chemically by sharing electron pairs
to only one amino groups, as pendant, along with the contribution of 2 or 3 hydroxyl
groups forming a complex [CulNH,(OH),]. This model was also endorsed by Domard
[15]. Since, adsorption experiments in this study were performed at pH 5.5, this model
could be adopted for copper and nickel ions adsorption (see Figure 8-11). In the case of
cadmium adsorption, different trends were observed. Contrary to copper and nickel
species, XPS narrow scan results for N1s peak, showed the presence of the three N1s
peaks, even after adsorption. N1 and N3 peaks, assigned respectively to NH, and NH;",

were slightly decreased in intensity. This change, along with the increase of atomic
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fraction of N2 peak, suggests the adsorption of cadmium ions and its counter ions (SO4*

) on nanofibers surface. However, since BE was not subjected to significant BE shift,

this implies that chemical adsorption does not play the major role for Cd** removal, and

denotes that adsorption of Cd ions on Cs-PEO is rather physical. These observations

support previous modelling kinetic, equilibrium and thermodynamic studies previously

discussed. Furthermore, it was clearly observed from Table 8-9, regarding three

investigated metal systems, that atomic fraction changes (mainly for Ols and Nls

peaks), were significantly greater for Cu** compared to Ni** and Cd** changes which is

in a good agreement with the affinity order of electrospun nanofibers toward these

metals species, previously determined in this study (Cu®" > Ni** > Cd*").

Table 8-9 High resolution XPS analysis of chitosan-PEO nanofibers after
adsorption for each metal system
NF Cs-PEO 50:50 After copper After nickel After cadmium
Before adsorption adsorption adsorption adsorption
Region Assignment Reference
BE % BE Y% BE % BE %
(eV) at (eV) at (eV) at (eV) at
C-C;C-H 285 15.92 286.08 18.02 285 26.39 285 28.43 | [25,93,94]
C-N;C-0;C-0-C | 286.51 69.85 286.55 62.16 286.59 52.93 286.61 58.12 [87,94]
Cls
C=0; C-0-C 288.06 10.74 287.04 18.23 288.22 16.01 288.19 11.54 [25,94]
C=0; N-C(=0)-0 288.73 3.47 289.09 4.72 289.45 4.67 289.01 1.90 [25,94]
C=0;0=8=0 531.26 7.16 531.68 63.16 531.52 23.03 531.47 14.10 | [87,88,89]
Ols O-H; C-0-C 532.81 92.08 532.94 36.83 532.86 76.97 533.01 85.39 | [17,91,94]
0, 534.67 0.75 - - - - 535.18 0.50 [89,90,95]
-NH,(amine) 399.27 4938 - - - - 399.36 36.49 [87,96]
Amide (chitosan)
Nls NH;*...80,%; 399.9 42.89 | 400.11 100 399.98 95.78 399.97 58.6 [87,96]
NH,....Metal*"
NH," 401.44 7.3 - - 402.36 4.22 401.06 491 [25,87,95]
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Figure 8-11 Chelation mechanism of copper and nickel ions onto Cs / PEO
nanofibers

8.6.6 Desorption study

Adsorption-desorption data for copper, nickel and cadmium ions after six cycles of
successive adsorption and desorption, are illustrated in Table 8-10. Results, showed that
Cs-PEO nanofibers exhibited a good reusability without significant loss of their

adsorption capacity toward three investigated metals, for six consecutive cycles.

Table 8-10 Adsorption and desorption behaviors of Cu (II), Ni (II) and Cd (II)

Cycle Cu (II) Ni (IT) Cd (1)
no.
Adsorption | Desorption | Adsorption | Desorption Adsorption | Desorption
(mg/g) (%) (mg/g) (%) (mg/ g) (%)
1 52 90.32 35.16 92.09 32.88 92.19
2 50 88.8 33.70 89.50 30.59 89.47
3 34.24 87.5 31.50 88.24 30.14 88.81
4 3333 84.9 29.41 88.74 28.77 89.05
5 31.05 84.78 29.05 86.73 27.85 88.32
6 28.76 84.64 27.11 85.43 27.40 87.77

8.6.7 Adsorption efficiency of nanofibers on an industrial sample

Adsorption tests were also carried out on a real effluent in order to confirm the
efficiency of Cs-PEO nanofibers to remove heavy metals in multicomponent system and
investigate its selectivity toward these metallic species. Results, obtained by ICP
spectrophotometry, are presented in Table 8-11. As it can be clearly shown from

adsorption capacity values for each metal, the interesting property of Cs-PEO
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nanofibrous membrane as depolluting agent is confirmed. Furthermore, results endorse
the selective property of chitosan nanofibers toward heavy metals. For the set of tested

metallic ions, the order of affinity was determined as follows:

Cu (II) = Fe (I) > Cr (VI) > Mn (II) > N1 (IT) > Co (II). This order is in good agreement
with literature [46,80].

The capacity of chitosan nanofibers to remove anionic species (CrO;>) from wastewater
was also confirmed (91 % of Cr (VI) was adsorbed). This finding is in direct line with

previous results discussed in this paper.

Table 8-11  Adsorption behavior of Cs-PEO nanofibers toward heavy metals in a
real effluent

Metals Cu (II) Fe (ID Mn (II) Co (II) Ni (II) Cr (VI)

Initial metal
concentration 10.3 560.8 10.3 0.55 216.3 41.2

(ppm)

Metal

concentration
after 0.5 27 1 0.55 23 3.5
adsorption

(ppm)

Adsorption

capacity (%) | 0513 95.18 90.29 0 89.37 91.50

8.7 Conclusions

Throughout this study, we succeeded to produce a porous chitosan-polyethylene oxide
nanofibers with a mean diameter of 187.77 nm (+14) using electrospinning technique.
The morphological stability improvement of these nanofibers was successfully
conducted using alkaline treatment by carbonate sodium solution. The physical,
chemical and electrostatic properties of neutralized electrospun nanofibers were then
examined using different methods (SEM, BET, XPS, cationic charge demand, zeta
potential). Adsorption kinetic study showed that adsorption process reach equilibrium in
three hours for three studied metals species, but up to 85 % of adsorption capacity was

already achieved within the first hour. A maximum adsorption capacities of 166.7,
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91.74, 83.33 mg / g, were obtained for Cu2+, Ni2+, and Cd2+, respectively at ambient
conditions. Therefore, it can be concluded, that Cs-PEO electrospun nanofibers are

effective adsorbent for heavy metals.

The application of kinetic and isotherms models, along with mean free adsorption
energy values indicate that pseudo-second-order kinetic model and the Langmuir
isotherm gave the best fit for Cu’" and Ni**, suggesting a monolayer adsorption by
chemical adsorption for these metals systems. However, for Cd*"ions, intraparticle
diffusion model was the rate limiting step and adsorption was assumed to occur

physically.

Thermodynamic study, revealed an endothermic adsorption for Cu®" and Ni*“ions, and
an exothermic nature for Cd*" ions. XPS results confirmed all previous conclusions.
Besides, it was shown that amine and hydroxyl groups in chitosan structure were mainly

responsible for three metals ions uptake from aqueous solutions.

Results of selectivity study (adsorption in multicomponent metals system) demonstrate a
higher adsorption affinity of CS-PEO nanofibers toward copper ions compared to other
studied metals (affinity order: Cu (IT) > Ni (II) > Cd (II)). This was attributes to Jahn-
Teller effect due to the high reactivity of copper ions. Regeneration of used nanofibers
was effectively achieved using an excess of EDTA. More than 90 % of metals were
desorbed after the first cycle. After six adsorption-desorption cycles, nanofibers
exhibited a very good reusability (> 80 % of desorption capacity) without considerable

loss of adsorption efficiency.
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Chapitre 9 - Conclusions

Cette these portait sur le développement d’un adsorbant a faible cofit, simple et efficace
pour I’¢limination des métaux lourds des eaux usées de I’industrie papeticre dans le but
de diminuer davantage sa charge polluante et de recirculer une partie de 1’eau traitée afin
de réduire la demande en eau fraiche requise pour la fabrication du papier. Les objectifs
principaux de cette thése consistaient a fabriquer tout d’abord un adsorbant adéquat pour
I’élimination de ces contaminants, puis a évaluer et optimiser, leurs performances
d’adsorption. D’une maniére générale, les criteres essentiels pour évaluer les

performances d’un adsorbant se sont révélés étre :

e Sacinétique d’adsorption
e Sa capacité d’adsorption a 1’équilibre
e Ses propriétés de sélectivité

e Sa possibilité de régénération

Dans ce travail, nous avons réussi, en premier lieu, a produire des nanofibres a base de
« chitosane » par une technique d’électrofilage et a examiner les différentes propriétés
physicochimiques et les propriétés de surface de ces membranes nano fibreuses a I’aide
des techniques de caractérisation telles que MEB, BET, XPS, potentiel zéta et demande

de charge cationique.

En deuxieme lieu, nous avons évalué les performances d’adsorption de 1’adsorbant vis-
a-vis quelques métaux lourds, notamment le cuivre, le nickel et le cadmium. Dans cette
étape, nous avons mené une étude de la cinétique, d’équilibre et de la thermodynamique
d’adsorption. De méme, la sélectivité des nanofibres adsorbantes et la possibilité de leur

régénération ont été examinges.

Par la suite, nous avons optimisé les conditions opératoires d’adsorption des ions de
cuivre et de nickel. Pour ce faire, un plan composite a faces centrées de surface de
réponse a été adopté afin d’étudier I’effet des principaux parametres expérimentaux ainsi

que leurs interactions sur la capacité d’adsorption (réponse désirée).
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Dans une derni€re étape et apres avoir évalué le pouvoir adsorbant des nanofibres dans
des solutions synthétiques, on a effectué des tests d’adsorption sur un effluent industriel

réel.

Les différentes analyses et interprétations des résultats nous ont permis d’établir les

conclusions suivantes :

1- Les résultats de MEB, BET ont montré que des nanofibres de chitosane continues,
uniformes et poreuses ont été obtenues, en présence d’un copolymére «oxyde de

polyéthyléne » sous les conditions d’électrofilage suivantes :

e Voltage: 25 kV

o Débit d’alimentation: 0.4 mL h™’

e Distance entre I’aiguille et le collecteur: 10 cm
e Type de collecteur: cylindrique

e Vitesse de collecteur: 1500 rpm

e Température ambiante

2- Les résultats de MEB, effectués pour les trois différents rapports de masse Cs-PEO
(50: 50; 70 : 30 et 90 : 30), ont montré que 1’augmentation de la teneur de chitosane
dans la solution & électrofiler, réduit le diamétre moyen final des nanofibres de 187.77
nm pour le mélange a 50 : 50 a 95.50 nm pour le mélange a 90 : 10. Cette réduction
résulte en une surface spécifique plus élevée et par conséquent plus de groupements

actifs a la surface ce qui affecte éventuellement 1’adsorption.

Ces constatations ont été confirmées par 1’étude de la cinétique d’adsorption effectuée
pour les trois rapports de masse. Les résultats ont clairement révélé que la vitesse initiale
d’adsorption est plus rapide pour le ratio Cs-PEO : 90 : 10 relativement aux autres ratios

ou la teneur de chitosane dans le mélange est moindre.

Cependant, cette réduction de diamétre a été accompagnée d'une augmentation du

nombre de perles dans leur microstructure (absence de ces défauts pour le ratio 50 : 50).
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3- Les analyses de la demande de charge cationique des nanofibres Cs-PEO ont
confurmé que le chitosane est un polymeére naturellement chargé positivement alors que

la plupart des polymeéres existants dans la nature ont un caractére anionique.

De méme, les résultats de ces analyses ont révélé qu’une partie des groupements NH;"
persistent méme apres le lavage des nanofibres. Ces observations sont supportées par les
analyses XPS qui confirment la coexistence des deux types de groupements actifs sur la
surface des nanofibres Cs-PEO : les groupements amines (NH;) et les groupements

amines protonés (NH;").

Ces constatations ont révélé une propriété intéressante de nos nanofibres Cs-PEO
produites. En effet, ces nanofibres ont un potentiel d’éliminer a la fois les métaux
cationiques (par chélation grace aux groupements NH>) ainsi que les espéces anioniques
(par interaction électrostatique grice aux groupements NH;"), et ce, pour le méme pH

5.5.

4-L’analyse du potentiel zéta a montré que les nanofibres obtenues ont une faible valeur
de Pz ce qui implique que les espéces anioniques adsorbées se concentrent

principalement dans la couche fixe de I’adsorbant.

5- L’étude de la cinétique d’adsorption effectuée sur les ions de cuivre, nickel et

cadmium a confirmé le potentiel adsorbant de nos nanofibres.

Ce pouvoir adsorbant s’est avéré plus élevé pour les ions de cuivre que le nickel et le
cadmium. Les quantités maximales adsorbées déterminées pour Cu (II), Ni (II), Cd (II)
apreés 3 heures d’agitation sont 166,70, 91,74 et 83,33 mg / g, respectivement, dans des

conditions ambiantes.

6- L’application des modeles cinétiques et des isothermes d’adsorption révele un

comportement différent des nanofibres vis-a-vis trois ions métalliques étudiés.

Dans le cas des ions de cuivre et de nickel, leur adsorption sur la surface des nanofibres
est plutot de type monocouche chimique par partage des paires d’électrons, alors que

dans le cas des ions de cadmium, 1’étape limitante de leur adsorption est la diffusion
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intraparticulaire. L’adsorption est plutét de type multicouche avec une épaisseur

indéfinie.

Ces conclusions ont été confirmées par les analyses XPS pour les nanofibres aprés
adsorption et par 1’étude thermodynamique de 1’adsorption (calcul de 1’énergie moyenne

libre d’adsorption et les différents paramétres thermodynamiques).

Les résultats de 1’équilibre et de la thermodynamique d’adsorption confirment la nature
endothermique de I’adsorption dans le cas des ions Cu (II) et Ni (II) et sa nature

exothermique dans le cas les ions Cd (II).

7- L’étude de la sélectivité des membranes électrofilées Cs-PEO a été réalisée a 1’aide
d’une solution synthétique composée des trois cations (cuivre, nickel et cadmium) ainsi
que sur un véritable rejet industriel. Les résultats ont montré que les nanofibres sont

sélectives. L ordre de sélectivité obtenu dans chaque cas est :
Cas de solution synthétique : Cu (II) > Ni (II) > Cd (II)
Cas du rejet industriel : Cu (IT) = Fe (IT) > Mn (IT) > Cr (VI) > Ni (I) > Co (IT)

8- La régénération de notre adsorbant est possible par plusieurs cycles adsorption-
désorption en utilisant ’EDTA comme un agent chélatant. Les nanofibres de chitosane
électrofilées ont démontré une bonne performance apreés 6 cycles d’adsorption-

désorption, sans perte significative de leur efficacité d’adsorption.

9- Les analyses d’optimisation des conditions opératoires indiquent que la capacité
d’adsorption des ions de cuivre et de nickel augmente significativement et d’une
maniére proportionnelle avec la quantité de nanofibres ajoutée et la température de la
solution. Par contre, elle est inversement proportionnelle a la concentration initiale du

métal.

Les résultats de réponse de surface, dans le cas du cuivre, ont montré qu’un maximum
d’adsorption de = 95 % est obtenu avec 75 mg de nanofibres, une concentration initiale

de 100 ppm a une température de 56 °C et pH 5,5.
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La méme tendance a été observée dans le cas des ions de nickel. Un maximum

d’adsorption de 64 % a été obtenu sous les conditions opératoires suivantes :
pH 5,5

Quantité d’adsorption = 75 mg

Concentration initiale de Ni (II) = 100 ppm

Température = 75 °C

NaCl concentration =1 M

En conclusion, les résultats de cette thése serviront, dans une prochaine étape, a établir
les parameétres importants pour la conception et I’élaboration des équipements de

traitement tertiaire a 1’échelle industrielle.

Afin de contribuer a la réalisation de cet objectif a long terme, les recommandations

suivantes peuvent étre considérées pour les travaux futurs :

1- Explorer efficacité d’adsorption des nanofibres produite dans cette étude, vis-a-vis

d’autres types de contaminants (de nature organique et inorganique).

2- Etudier la possibilité d’améliorer davantage les performances d’adsorption de nos
nanofibres, par modification chimique (greffage des groupements adsorbants,
réticulation du chitosane...) ou en effectuant des mélanges de chitosane avec d’autres

polymeéres, selon les contaminants visés.

3- Tester et évaluer I’efficacité d’adsorption des nanofibres de chitosane développées
dans cette étude sur d’autres types d’effluents générés par d’autres industries polluantes,

notamment I’industrie miniére et I’industrie pharmaceutique.

En effet, une étude d’efficacité de nos nanofibres sur des contaminants pharmaceutiques
est actuellement en cours, sous la direction du Dr André Lajeunesse et du Dr Bruno

Chabot.
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4- Concevoir un filtre macroporeux, tridimensionnel et multifonctionnel a partir de ces
nanofibres électrofilées et évaluer ensuite, son efficacité, ses performances d’adsorption,

ainsi que ses propriétés de perméabilité (débit, perte de charge).
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