
 الشعبية الديمقراطية الجزائرية الجمهورية
République Algérienne Démocratique et Populaire 

  الـعـلــمـــــــي والبـــحــــــث العـــالـــــــي التعـــلــيــــم وزارة
Ministère de l’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifeuqi 

UNIVERSITE DES SCIENCES ET DE LA TECHNOLOGIE D’ORAN Mohamed Boudiaf 

Faculté de Chimie   
Département de Chimie Physique 

Spécialité : Génie Des procédés   Option : Science De L'environnement Et   

   Gestion Des Déchets 

Thèse 
Présentée par

Mr. MOKTAR Mohammed Abdeldjalil

Pour l’obtention du diplôme de Doctorat LMD

Thème

 
 

  Soutien le …………….devant la commission d'examen composée de : 

Président Mr.Hadjel Mohamed Professeur USTO - MB 

Rapporteur         Mr. DAAOU Mortada Professeur USTO - MB 

Co-Rapporteur   Mr. BENDRAOUA Abdelaziz Professeur USTO - MB 

Examinatrice      Mme. DRAOUA Zohra MCA USTO - MB 

Examinateur       Mr. BOUHADDA Youcef  Professeur Université de Mascara    

Examinateur       Mr.  ADJDIR Mehdi Professeur Université de Saida         

Invité    Mr.  Morsli Amine Professeur USTO - MB 

Année universitaire : 2022-2023 

Valorisation des déchets solides d’hydrocarbure de pétrole 
Algérien. Application à l'adsorption des ions métalliques Cu (II), 

Zn (II) et Mn (II)



Je dédie cette thèse ... 

A mon pays, 
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Abstract 

Algerian petroleum asphaltenes deposits were extracted, treated and modified in order to 

valorize it as adsorbent material. The treated asphaltenes deposit with chitosan biomaterial were 

used to prepare asphaltenes/chitosan composite beads with the aim of reducing the toxic Cu (II), Zn 

(II) and Mn (II) metals ions from aqueous solution. The adsorption studies of both asphaltenes and

asphaltenes/chitosan composite beads were performed in a batch system, and the effects of various 

process parameters such as pH, adsorbent dosage, contact time, initial con- centration of metal ions 

and temperature were considered. The results revealed that the novel composite had higher 

selectivity and uptake for adsorption of the metal ions than asphaltene. The maximal adsorption 

capacity of asphaltenes/chitosan composite beads regarding all metal ions was determined to be 60–

80 mg.g− 1 comparing to that of asphaltenes material (52–61 mg.g− 1). It was also showed that the

optimal adsorption pH values of Zn (II) and Mn (II) was 6.0 and that of Cu(II) was 5.0. The 

adsorption equilibrium data was well fitted with the Sips isotherm for both samples with all metal 

ions. The kinetic studies indicated that the adsorption process was best described by pseudo-second-

order kinetics. The preliminary study of removal selectivity and competitive adsorption in multi-

metal systems (binary and ternary mixtures) shows a weak antagonistic effect between ions and the 

adsorption capacity follows the order Cu (II) > Mn (II) > Zn (II). The temperature effect on the 

adsorption revealed an exothermic process and a decrease in adsorption capacity when the 

temperature of aqueous solution was increased. Characterization of chitosan, asphaltenes and 

composite asphaltenes/chitosan beads were carried out using Fourier Transform Infrared (FTIR), 

Thermogravimetric analysis (TGA) and Transmission Electron Microscope (TEM). Concentration 

of metal ions was determined using Atomic Absorption Spectroscopy (AAS).  

Keywords: Asphaltenes Chitosan Composite beads Heavy metals Adsorption 



Résumé  

Un dépôt d'asphaltènes recueilli d’un gisement pétrolier Algérien a été extrait, traité et 

modifié afin de le valoriser comme matériau adsorbant. Le dépôt d'asphaltènes traité et mélangé 

avec le biomatériau (chitosane) à différentes rapport massique a été utilisé pour préparer et 

optimiser des billes composites asphaltènes/chitosane du rapport massique 60/40      (Asph/Chit : 

60/40). Ce dernier est utilisé en tant qu’agent adsorbant dans le but de réduire les ions métalliques 

toxiques : Cu (II), Zn (II) et Mn (II) à partir d’une solution aqueuse. Les études d'adsorption des 

asphaltènes et des billes (Asph/Chit : 60/40) ont été réalisées dans un système discontinu en tenant 

en compte divers paramètres influant l’adsorption tels que le pH, le dosage de l'adsorbant, le temps 

de contact, la concentration initiale des ions métalliques et la température.  

Les résultats ont révélé que le nouveau composite (Asph/Chit : 60/40) avait une sélectivité et 

une absorption plus élevées vis-à-vis l'adsorption des ions métalliques par rapport à celle de 

l'asphaltène. La capacité d'adsorption maximale des billes (Asph/Chit : 60/40) pour tous les ions 

métalliques étudiés a été trouvé importante (60 à 80 mg.g−1) par rapport à celle des asphaltènes (52 

à 61 mg.g−1). Il a été également montré que les valeurs optimales de pH d'adsorption étaient de 6,0 

pour Zn (II) et Mn (II) et 5,0 pour le Cu (II).  

Les données d'équilibre d'adsorption décrivent bien l'isotherme de Sips pour les deux 

échantillons avec tous les ions métalliques. Les études cinétiques ont indiqué que le processus 

d'adsorption était mieux décrit par une cinétique de pseudo-second ordre. L'étude préliminaire de la 

sélectivité d'élimination et de l'adsorption compétitive dans les systèmes multi-métaux (mélanges 

binaires et ternaires) montre un faible effet antagoniste entre les ions et la capacité d'adsorption suit 

l'ordre Cu (II) > Mn (II) > Zn (II).  

L'effet de la température sur l'adsorption a révélé un processus spontané et exothermique 

avec une diminution de la capacité d'adsorption lorsque la température de la solution aqueuse 

augmente.  

La caractérisation du chitosane, des asphaltènes et des billes composites 

asphaltènes/chitosane a été réalisée à l'aide de l'infrarouge à transformée de Fourier (IRTF), de 

l'analyse thermogravimétrique (TGA) et du microscope électronique à transmission (MEB). La 

concentration des ions métalliques a été déterminée à l'aide de la spectroscopie d'absorption 

atomique (AAS). 

Mots-clés : Asphaltènes, Chitosane, billes de Composite (Asph/Chit : 60/40), métaux lourds, Adsorption. 

 

 

 

 



 

 ملخص

م جمعها من حقل نفط جزائري ومعالجتها وتعديلها من أجل تثمينها كمادة ممتصة. تم تم استخراج رواسب الأسفلت التي ت

استخدام رواسب الأسفلتين المعالجة والمختلطة مع المادة الحيوية )الشيتوزان( بنسب كتلة مختلفة لتحضير خرز الإسفلت / 

لأخير يستخدم كممتاز لتقليل أيونات المعادن (. هذا اAsph / Chit: 60/40) 06/06الشيتوزان المركب وتحسينه بنسبة كتلة 

( Asph / Chit: 60/40( من محلول مائي. أجريت دراسات الامتزاز للأسفلتين والخرز )II) Mn( و II) Cu (II)  ،Znالسامة: 

ت التلامس في نظام متقطع مع مراعاة العوامل المختلفة التي تؤثر على الامتزاز مثل الأس الهيدروجيني وجرعة الممتزات ووق

 والتركيز الأولي للأيونات المعدنية ودرجة الحرارة.

( كان له انتقائية وامتصاص أعلى تجاه امتصاص أيونات Asph / Chit: 60/40أظهرت النتائج أن المركب الجديد )

نات المعدنية ( لجميع الأيوAsph / Chit: 60/40المعدن مقارنة مع الأسفلتين. وجد أن السعة القصوى لامتصاص الحبيبات )

(. كما تبين أن قيم درجة 1مجم / جرام(. − 01إلى  25( مقارنة مع الأسفلتين )1مجم / جرام /  06إلى  06المدروسة مرتفعة )

 Cu (II.)لـ  2.6وMn (II )وZn (II )لـ  0.6الحموضة المثلى للامتصاص كانت 

لتا العينات مع جميع الأيونات المعدنية. أشارت الدراسات تصف بيانات توازن الامتزاز بشكل جيد متساوي الحرارة الرشفات لك

الحركية إلى أن أفضل وصف لعملية الامتزاز هو حركية الدرجة الثانية الزائفة. تظهر الدراسة الأولية لانتقائية الإزالة 

ضعيفاً بين الأيونات وقدرة الامتزاز والامتصاص التنافسي في الأنظمة متعددة المعادن )الخلائط الثنائية والثلاثية( تأثيرًا عدائياً 

 Cu (II >)Mn (II >)Zn (II.)تتبع ترتيب 

أظهر تأثير درجة الحرارة على الامتزاز عملية عفوية وطاردة للحرارة مع انخفاض في قدرة الامتصاص مع زيادة درجة حرارة 

 المحلول المائي.

 Fourier Transformيتوزان المركب باستخدام تم إجراء توصيف الكيتوزان والأسفلتين والخرز الأسفلت / الك

Infrared (FTIR( والتحليل الحراري الوزني )TGA( ومجهر الإرسال الإلكتروني )MEB تم تحديد تركيز أيونات المعادن .)

 (.AASباستخدام مطيافية الامتصاص الذري )

 الامتزاز الثقيلة،المعادن  (، :60/40Asph / Chitالخرز المركب ) الشيتوزان، ،Asphaltènesلكلمات الرئيسية: 
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III.2.5. Propriétés du chitosane 46 

III.2.6. Principales applications du chitosane 48 

III.2.7. Applications du chitosane dans le traitement des eaux                                                        50 

III.2.8. Avantages de l'utilisation des polysaccharides (le chitosane) pour l'adsorption 50 

III.3. Conclusion  55 

Chapitre III.B. Bibliographie Sur Les Métaux Etudiés    

III.1. Introduction 66 

III.2. Différence entre la pollution et la contamination 67 

III.3. Choix des métaux et intérêt 67 

III.4. Réglementation de la présence des métaux dans l’environnement 70 
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51 

Chapitre III.C. Adsorption  

Figure III.6. Schéma de l’adsorption physique. 77 

Figure III.7. Schéma de l’adsorption chimique.  78 
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Introduction générale 

Depuis plusieurs années, l'industrie pétrolière connaît plusieurs problèmes dommageables 

lors de la production, du transport, du stockage et raffinage dû à la formation de dépôts organiques 

[1–7]. Les dépôts sont composés principalement d'asphaltènes, de sédiments et de paraffines. 

Comme le problème de la précipitation des paraffines est simplement lié à leur caractère de 

cristallisation réversible, il est théoriquement facile d’y remédier par une augmentation de la 

température. Par contre, le dépôt d'asphaltènes est connu comme un grave problème qui persiste, car 

il est considéré comme un processus souvent irréversible qui dépend de propriétés physico-

chimiques et thermodynamiques du pétrole [8,9]. Les asphaltènes constituent la fraction la plus 

complexe et la plus lourde du pétrole brut. Il est défini comme la fraction insoluble dans les n-

alcanes (comme le n-heptane) et soluble dans le toluène [10–12]. Ils confèrent une structure 

chimique, constituée de molécules aromatiques polycycliques entourées et liées par des chaînes 

aliphatiques, des hétéroatomes (soufre, azote et oxygène) ainsi que des traces de métal éléments 

comme le nickel, le fer et le vanadium. 

 

En dépit du fait que le pétrole brut algérien ne contient que de faibles quantités d'asphaltènes 

(≤1% poids) [13,14], il est instable vis-à-vis le processus d’agrégation lors de son exploitation son 

traitement, son production et son stockage [15]. Par exemple, lors de la production de pétrole dans 

le champ Hassi-Messaoud, environ de 83,4% en poids d'asphaltènes solides se déposent entraînant 

des réductions et des arrêts potentiels de nombreux gisements et éventuellement des dommages 

irréparables aux installations industrielles. 

Le rejet purs et simple de ces dépôts organiques à l’air libre n’est pas préconisé car pouvant 

engendrer de grave problèmes écologiques et environnementaux à savoir la pollution de l’eau, de 

sol et de l’atmosphère.   

Plusieurs chercheurs en environnement se sont intéressés à valoriser des déchets solides 

comme agents adsorbants afin de les appliquer au traitement des eaux polluées [13, 14,16]. La 

plupart des solides organiques (chitosane, alginate, résines, fibres, polymère synthétique, matériaux 

carbonés…) sont considérés en tant qu’agent adsorbants utilisés dans les méthodes modernes 

d'adsorption pour l'élimination ou la réduction des métaux lourds des eaux usées [17-19].                     

Par ailleurs, il est suggéré que l'utilisation des substances organiques avec des bio-

adsorbants comme les polysaccharides (principalement le chitosane) sont considérés comme des 

matériaux composites qui peuvent être des meilleurs agents favorables à l'adsorption et 

l’élimination d'une variété d'ions de métaux lourds comme les ions de cuivre (Cu (II)), de cadmium 

(Cd (II)), de zinc (Zn (II)), de chrome (Cr (II)) et de plomb (Pb (II)) [20–32]. En effet, des 

composites constitués de charbon actif/chitosane ont été utilisés comme des billes adsorbants pour 
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éliminer plusieurs ions de métaux lourds (Cu (II), Cd(II), Fe(II)…) à partir des eaux usées [33–38]. 

Le composite (Biochar/Chitosan) a été récemment utilisé par Tang & al. [39] dans l'adsorption de 

métaux lourds tels que Pb (II), Cd (II), Cr (II), Zn (II), Cu (II) et Ni (II). D'autres chercheurs [40-42] 

se sont intéressés aux matériaux graphènes utilisés en composite avec le chitosane afin d'éliminer 

les agents polluants des eaux usées comme les ions de Pb (II), Cu (II) et Ag (I)). Les résultats 

obtenus par ces chercheurs confirment que les billes composites élaborés par le chitosane pourraient 

être utilisées comme meilleurs adsorbants prometteurs appliqués dans le domaine du traitement des 

eaux usées. 

A partir de l'ensemble des travaux antérieurs dans ce domaine, il est suggéré que le 

composite chitosane-matériau organique peut être utilisé efficacement comme adsorbant et donner 

un rendement amplement élevé pour l'élimination de plusieurs ions de métaux lourds dans le 

domaine du traitement des eaux usées.  

Dans ce contexte, l'objectif du présent travail est basé sur la valorisation des rejets 

d'hydrocarbures solides (asphaltènes) en les utilisant avec le chitosane pour l’élaboration d’un 

composite de asphaltène/chitosane et qui pourrait être un agent adsorbant prometteur utiliser pour la 

dépollution des eaux usées. En plus, cette valorisation de ce dépôt solide d'asphaltènes comme 

adsorbant permet d'empêcher leurs rejets et conséquemment éviter leur impact néfaste sur 

l'environnement  

Pour ce faire, un dépôt asphalténiques formé au niveau du puits de forage de gisement 

pétrolier du Hassi-Messaoud (Algérie) est traité avec un biomatériau de chitosane pour préparer de 

composites asphaltène/chitosane sous forme de billes et l’utilisé en tant qu’adsorbant pour éliminer 

les ions métalliques toxiques polluants l’eau. Les trois matériaux : asphaltènes solides, Chitosane et 

composite asphaltène/chitosane sont, tout d’abord, caractérisés par spectroscopie Infrarouge à 

Transformée de Fourier (IRTF), analyse thermogravimétrique (ATG) et microscopie électronique 

(SEM). Ensuite, une étude expérimentale du potentiel d'adsorption des ions métallique Cu (II), Zn 

(II) et Mn (II) sur les deux matériaux élaborés (asphaltène et composite) est réalisée en tenant en 

compte les paramètres contrôlant l’adsorption tels que ; la dose de l’adsorbant, le pH initial de la 

solution, le temps de contact, la concentration initiale et la température.  Des modèles cinétiques, 

thermodynamiques et des isothermes de l'adsorption sont utilisés pour identifier les mécanismes de 

l'élimination de ces métaux. 

Ce manuscrit s’articule autour de six chapitres, organisés en deux parties : l’une théorique et 

l’autre expérimentale, de manière à fournir les éléments d’appréciation pour favoriser la 

compréhension des résultats et de leur interprétation.  

La partie théorique est constituée de trois chapitres ; le premier expose de généralités sur le 

pétrole. Le second chapitre est consacré à une synthèse bibliographique sur les asphaltènes, leurs 
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structures, leurs caractéristiques ainsi que leurs divers problèmes et leur impact néfaste sur 

l'environnement. Le troisième chapitre est subdivisé en trois volets, de sorte que le premier volet 

donne tout d’abord un aperçu sur les polysaccharides et leurs diverses utilisations dans la 

dépollution des eaux usées, comme en témoignant des travaux récents dans ce domaine. Ensuite le 

deuxième volet, expose l’impact dangereux des métaux lourds envers l’homme et l’environnement, 

principalement ceux étudiés dans ce travail (Cu, Zn et Mn). Enfin, le troisième volet de ce chapitre 

donne un aperçu clair sur l'adsorption et ses différentes étapes dont il clarifie à la fois les théories 

utilisées pour exploiter les cinétiques et les modèles fondés pour traiter les isothermes. 

La partie expérimentale est structurée en deux chapitres : le premier chapitre (chapitre IV.A 

et B) rapporte les travaux et les expériences effectuées pour le traitement du dépôt asphalténique et 

l’élaboration du composite ainsi que les différents techniques physico-chimiques et structurales 

(point de charge zéro(pH, la Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF), l’analyse 

thermogravimétrique (ATG) et la microscopie électronique à balayage (MEB)) utilisées pour leurs 

caractérisations (chapitre IVA). Il rassemble toutes les expériences d'adsorption appliquées aux 

matériaux étudiés (chapitre IVB).  L’ensemble des résultats établis sont discutés dans le dernier 

chapitre (chapitre V.A et B), à la lumière de la méthode d’extraction, de formation de composites, 

de caractérisation (chapitre V.A) et des résultats d’adsorption expérimentaux des ions métalliques 

toxiques Cu (II), Zn (II) et Mn (II) (chapitre V.B). 

Enfin, ce manuscrit est achevé par une conclusion générale qui récapitule l’essentiel des 

résultats de caractérisation et d’adsorption obtenues et des recommandations envisagées ainsi 

quelques perspectives nécessaires pour une éventuelle amélioration de ce travail.    
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I. 1. Définition du pétrole  

 Le pétrole est un mélange complexe d’hydrocarbures formés au cours de millions d’année ; 

par la décomposition anaérobique graduelle d’animaux ensevelis et de matière végétale.  

Il s’agit en effet d’un mélange liquide noir visqueux composé principalement de carbone et 

d’hydrogène mais contenant également d’autres éléments tels que l’oxygène, l’azote, le soufre et 

quelques traces de métaux lourds tels que le plomb, le cuivre, le vanadium, le cadmium et le nickel 

[1]. 

Ce liquide noir visqueux dont on parle s’accumule en effet dans un endroit bien précis 

appelé un réservoir. Les réservoirs peuvent se trouver sous la terre sous forme souterrains creusé 

dans la roche sédimentaire [2] ou au fond de l’océan ou ils ne sont pas répartis de manière égale sur 

le globe [3].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure .I.1. Formation du pétrole. [4] 

I.2. Origine géochimique du pétrole  

 L’aspect géochimique est très important car il permet de préciser la nature du pétrole et peut 

donc donner des indications sur son comportement chimique et/ou physique. Les géochimistes 

classent les pétroles par des méthodes qui rendent compte de leur maturité, de leur origine, de leur 

histoire géologique ou bien évidemment d’autres paramètres géochimiques. 

 L’évolution de la matière organique sédimentaire est caractérisée par trois étapes 

successives qui sont : la catagenèse, la diagénèse et la métagenèse. Ces étapes permettent la 

transformation de la matière Organique d’abord en kérogène puis en pétrole et en gaz. Elles sont 

contrôlées par de facteurs très important tels que l’enfouissement (mettant en jeu le temps de séjour) 
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et la température. L’origine de la matière Organique est aussi un paramètre très important pour la 

formation d’hydrocarbures. 

Durant la catagenèse, L’huile sera formée dans cette étape. Aussi, nous indiquant que le 

rapport gaz/huile augmentant tandis que les molécules fossiles sont détruites. 

 Lors de la diagénèse, la matière Organique subit des transformations physico-chimiques et 

microbiologiques. L’activité bactérienne est un élément important de cette étape durant laquelle la 

matière organique perd les groupements fonctionnels. La formation du kérogène a lieu à la fin de la 

diagénèse. 

 Le kérogène est alors appelé géo macromolécule organique très complexe insoluble dans les 

solvants usuels [5]. Il existe trois types de kérogène différents :  

 Type I : d’origine continentale, issu des plantes terrestres. Il est constitué de structures 

aromatiques et se caractérise par les nombreuses fonctions oxygénées qu’il contient. Il est 

comparativement le moins favorable à la génération de pétrole car son rapport H/C, qui est 

représentatif du potentiel de production d’huile, est le plus faible des trois types. 

 Type II : d’origine marine. Il a tendance à être aliphatique avec plus de composés 

naphténiques et plus de noyaux poly aromatiques que le type I. Il aussi une teneur plus 

élevée en souffre et en oxygène et est d’ailleurs à l’origine des pétroles bruts riches en 

souffre. 

 Type III : d’origine lacustre. Il a tendance à être très aliphatique avec une teneur en 

paraffines supérieure à la teneur en naphtènes et contient assez peu de structures 

aromatiques. Il est considéré comme « le meilleur » pétrole du fait de sa plus forte teneur en 

hydrogène.  

Enfin, la formation des hydrocarbures gazeux a lieu pendant la métagenèse à partir du 

kérogène restant. En parallèle, le kérogène résiduel est soumis à des mécanismes 

d’aromatisation et de polycondensation. 

Deux autres facteurs permettent de caractériser l’origine d’un pétrole :  

 La maturation : qui correspond à l’enfouissement (d’environ 30°C/Km en moyenne). Plus la 

maturation augmente, plus il y a des pertes de structures fonctionnalisées, c’est-à dire 

polaires, de type poly aromatiques. Le pétrole brut à tendance à devenir de plus en plus 

léger. 

 La biodégradation : cette étape correspond à la perte de paraffines par dégradation 

biochimique, qui induit une hausse de la viscosité du pétrole. Plus le niveau est élevé, moins 

il y a de paraffines. La polarité du pétrole est alors augmentée dû à l’enrichissement en 

hétéroatomes [6]. 



Chapitre I.                                                                                                                                                                           Le Pétrole 

11 
 

I.3. Classification des bruts pétroliers  

 Différences caractéristiques permettent de comparer les hydrocarbures entre eux. Parmi les 

plus importantes on peut citer la densité, la viscosité et la teneur en soufre. 

Les pétroles bruts sont classés suivant leur degré API comme suit :  

- Les pétroles bruts de moins de 20°API considérés comme non-conventionnels sont : lourds 

(10-20° API), extra-lourds (8 -10°API) et les bitumes (< 8° API). 

-    Légers (>30°API) ou moyens (de 20 à 30° API), ce sont ceux qu’on appelle conventionnels.  

 Une autre propriété importante dans la production pétrolière est la viscosité du brut à la 

température du gisement. Les bruts lourds se caractérisent par une forte viscosité, comprise entre 

100 et 10000 cP en condition de réservoir. 

La teneur en soufre varie considérablement d’un brut à l’autre de 0.03% à 5%. Le soufre est 

polluant que les raffineurs doivent retirer car il diminue la valeur du brut. 

Les ressources totales de pétrole dans le monde sont d’environ 9 à 13 x 1012 de barils ; les réserves 

de pétrole conventionnel ne représentent qu’environ 30% de ce total, le reste concernant les bruts 

lourds, les extra-lourds et les bitumes.(figure.I.2) 

 

 

 

 

 

         

 

 

 

 

 

 

Figure.I.2. Ressources pétrolières mondiales (Source : International Energy Agency (IEA) [7].  

I.4. Composition chimique du Pétrole 

 Le pétrole brut est un mélange complexe d’hydrocarbures qui comprend des centaines 

d’espèces moléculaires contenant de carbone (83-87%), d’hydrogène (11-14%), des hétéroatomes 

(6-7%) tels que le soufre, l’oxygène et l’azote ainsi que des constituants métalliques, en particulier 

le vanadium, le nickel, le fer et le cuivre.  La complexité du fluide hydrocarboné augmente encore 
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du fait que sa composition chimique peut varier non seulement avec l’emplacement et la périodicité 

du champ pétrolifère, mais aussi avec la profondeur des puits individuels.  

I.5. Les principales familles d’hydrocarbures pétroliers  

I.5.1. Les hydrocarbures 

I.5.1.1. Les hydrocarbures aliphatiques   

 Une distinction des hydrocarbures par familles chimiques peut être effectuée en fonction du 

degré d’instaurations de la structure des molécules (Figure.I.3) :  

 Les hydrocarbures aliphatiques saturés : 

-  Les paraffines normales dites N-paraffines (alcanes linéaires) ou iso-paraffines (alcanes 

ramifiés). 

-   Les naphtènes qui sont des cycles carbonés de 5 ou 6 atomes pouvant comporter un ou 

plusieurs cycles et des chaines ramifiées 

 Les hydrocarbures aliphatiques instaurés : oléfines (alcènes) qui ne se rencontrent pas ou 

très peu dans le pétrole brut du fait de leur réactivité. 

Cependant ; les oléfines peuvent être produites lors des procédés de raffinage et notamment lors des 

procédés de conversion des coupes lourdes. 

I.4.1.2. Les hydrocarbures aromatiques : Composés cycliques polyinsaturés présents en forte 

quantité dans les coupes les plus lourdes. Ils peuvent contenir un ou plusieurs cycles aromatiques 

et/ou naphténiques et/ou des chaines ramifiées [8]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3.Structure des composés hydrocarbonés présents dans les produits pétroliers [8]. 
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I.5.2. Composés autres que les hydrocarbures  

Cette catégorie comporte les molécules contenant d’autres atomes que le Carbonne et l’hydrogène. 

On y distingue les composés organiques et les organométalliques. 

A-Composés organiques (hétérotopiques) 

 Composés soufrés: 

Le souffre est l’hétéro élément le plus répandu dans les pétroles bruts dans les pétroles bruts 

où sa concentration peut aller de 0.1 à plus de 8% en poids. Cette tendeur est d’ailleurs corrélée 

avec la densité du brut et donc sa qualité (légère ou lourde). 

  Le souffre peut-être présent sous forme inorganique : S élémentaire, hydrogène sulfuré H2S, 

Oxysulfure de Carbonne COS ; ou engagé dans des molécules organiques telles que : les sulfures où 

il s’intercale dans une chaine saturée tels : les disulfures, les thiols ou mercaptans, les thiophènes et 

leurs dérivés. La connaissance de ces produits est importante car ils sont nocifs à divers titres : 

odeur désagréable, production de SO2 par combustion, empoisonnement des catalyseurs. 

 Composés oxygénés :  

Les bruts contiennent généralement moins de d’oxygène que de souffre. Bien que peu 

abondant, l’oxygène peut jouer un rôle non négligeable, en particulier, il est responsable de 

l’acidité des pétroles. 

 Composés azotés :  

  Dans les pétroles bruts, l’azote se retrouve préférentiellement dans les fractions de 

point d’ébullition supérieur à 250° C et est particulièrement concentré dans les résines et les 

asphaltènes. On trouve l’azote sous forme : d’amides qui soient saturées ou aromatique, 

d’amines, de carbazoles, de pyridines (Azote Basique). 

  Après certains procédés de raffinage (craquage catalytique par exemple), une fraction 

notable de l’azote pourra se retrouver dans les coupes légères et en détériorer la qualité : 

instabilité au stockage, couleur brune, gommes. 

B -Composés organométalliques 

 Dans les fractions les plus lourdes telles que les résines et les asphaltènes, se trouvent des 

atomes métalliques comme le Nickel et le Vanadium. Ils appartiennent en partie à des molécules de 

la famille des porphyrines où le motif de base est constitué par un ensemble de quatre cycles 

pyrroliques, le métal étant au centre de cet ensemble sous la forme Ni ou V. 

I.5.3. Composés chimiquement mal définis 

 L’analyse des fractions les plus lourdes des pétroles est aujourd’hui impuissante à isoler et 

donc à caractériser parfaitement les molécules présentes. Faute de mieux, l’analyse sépare ces 
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fractions lourdes en différences classes, conduisant ainsi à des définitions purement opératoires et 

non plus en termes de structures exactes tels que l’asphaltène et la résine.  

I.6. Fractionnement du pétrole 

 Il existe trois principales méthodes de fractionnement de pétroles bruts : par différence de 

volatilité (distillation), par la méthode SARA et la méthode ABAN (acides, basiques amphotères et 

neutres). 

I.6.1. Fractionnement par distillation 

Grace à la distillation, on sépare le pétrole en différentes fractions suivant leur température 

d’ébullition (Teb) croissante. Par distillation à pression atmosphérique, on obtient d’abord trois 

coupes principales ; les gaz et les essences en tête de la colonne de distillation ( Teb  <  180° C), les 

distillats moyens ( fuel-oil, gasoil et kérosène) ( 180  < Teb <  350-370° C), et le résidu de 

distillation qui reste en fond de colonne. Ce dernier est soumis à une deuxième distillation à 

température de fond jamais plus élevée (380-390° C) mais sous une pression réduite. La fraction 

récupérée est appelée distillat sous vide alors que la fraction restante en fond de colonne constitue le 

résidu sous vide. 

I.6.2. Le fractionnement SARA 

 La chimie s’est avérée essentielle pour comprendre les variations de composition affectent la 

formation des sédiments, en particulier les saturés, aromatiques, résines et asphaltènes (SARA) 

ainsi que leurs propriétés physiques comme montre dans la figure I.4. La composition peut être 

estimée en utilisant l’analyse individuelle de chaque composant (analyse SARA, ASTM D4224) Le 

tableau I.6.2.1 montre une tendance de la polarité, du poids moléculaire et de l’aromaticité d’un 

pétrole brut [9].  

 Dans le fractionnement SARA, les asphaltènes sont séparés des autres composants 

hydrocarbonés en ajoutant un n-alcane tel que le n-heptane ou le propane. Les composants restants 

appelés maltènes, sont ensuite fractionnées en faisant passe le mélange à travers une colonne. 

Chaque composant est retiré de la colonne par rinçage avec divers solvants. Les hydrocarbures 

saturés ou saturés sont éliminés par balayage avec du n-alcène. Saturé signifie que la molécule 

contient le nombre maximum d’atomes d’hydrogène possibles, sans doubles ou triples liaisons entre 

les atomes de carbone et d’hydrogène, les saturées sont également appelées alcanes. La plus simple 

de ces molécules est le méthane [CH4]. Les aromatiques incorporent un ou plusieurs cycles de six 

atomes de carbone et six atomes d’hydrogène. La plus simple aromatique est le benzène [C6H6]. Les 

résines sont une classe de solubilité, et quelque peu similaire aux asphaltènes. Ce sont les 

composants polaires non volatils du pétrole brut qui sont solubles dans les n-alcanes et insolubles 

dans le propane liquide [10].  
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Figure I.4 : Fractionnement de SARA [11]. 

Tableau I.1. La composition du pétrole brut et ses propriétés physiques ainsi que les méthodes de 

séparation ou d’analyse utilisées pour les différents hydrocarbures dans les fractions pétrolières [9].
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I.5.3. Fractionnement ABAN  

 Cette méthode est utilisée pour séparer les produits pétroliers en fractions Acides, 

Basiques Amphotères et Neutres (ABAN). Les fractions neutres sont ensuite séparées en saturés 

et aromatiques. Plusieurs méthodes ont été développées [12,13], pour réaliser le fractionnement 

ABAN. Le principe du fractionnement ABAN [13] est montré sur la Figure 5. 

 Dans le cas du fractionnement ABAN, la séparation dépend des propriétés chimiques des 

matériaux absorbants utilisés et en particulier, de leur capacité à former une liaison hydrogène 

(fractions acide et basique) ou complexe par transfert de charge-donneur (fraction amphotères). 

En conséquence, la méthode ABAN permet de concentrer trois fractions riches en composés 

polaires hétéro-atomiques, capables de s’agréger par formation d’une liaison hydrogène. 

 La fraction acide peut contenir des phénols, pyrroles et des espèces avec le groupe 

carbonyle. Le composé de l’azote comme amides sont identifiés dans la fraction basique. Les 

espèces présentes dans la fraction amphotère sont des composés aromatiques poly condensés 

enrichis en hétéroatomes. Les asphaltènes sont distribués entre la fraction acide et la fraction 

basique. 

 

   

  

      

        

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

Figure I. 5.  Le principe du fractionnement ABAN (Acide, Basique, Amphoterique, Neutre). 

Séparation d’une fraction lourde (Teb – 350° C) [14]. 
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I.6. Les propriétés physico-chimiques globales des pétroles  

 La masse volumique : elle est déterminée par deux méthodes en fonction de l’état du 

produit à 70°C (liquide ou solide). Dans les deux cas, le résultat est exprimé en densité 

d15 , qui est le rapport de la masse volumique du produit à 15°C par rapport à celle de 

l’eau mesurée ) 4°C. 

 La densité : elle est très utilisée dans l’industrie pétrolière car elle donne une indication 

rapide, fiable et reproductible de la qualité d’une coupe pétrolière. En effet, plus la 

densité ne sera faible, plus la coupe aura un caractère paraffinique. Inversement, plus 

elle sera élevée, plus le caractère aromatique sera prédominant. Ainsi, la densité est 

fortement corrélée à un grand nombre de propriétés telles les teneurs en carbones 

instaurés, en hydrogène, en SARA.        

 L’indice de réfraction : la reproductibilité sur les produits les plus visqueux est de      

6.10-4. Il peut donc servir à la différenciation de deux produits très proches. En revanche, 

l’indice de réfraction des produits les plus lourds ne peut être déterminé du fait de leur 

opacité, il représente l’une des déterminations les plus précises qui puisse être conduite 

sur un produit pétrolier. 

 La viscosité : est la capacité d’un fluide à s’écouler à une température donnée c’est une 

des propriétés les plus difficiles à déterminer et aucune méthode n’est vraiment 

satisfaisante pour tous les intervalles de température et de viscosité. En pratique, la 

viscosité des produits pétroliers se détermine par deux méthodes : la viscosité 

dynamique (ou absolue) et la viscosité cinématique. 

 Le point d’écoulement : est la température la plus basse à laquelle un produit pétrolier 

peut encore s’écouler dans des conditions normalisées. Sa connaissance peut être très 

importante pour caractériser les propriétés à froid des produits pétroliers. Cette propriété 

est essentielle dans l’industrie automobile ou aéronautique (carburants, lubrifiants) mais 

également dans les problématiques de transport des produits pétroliers (pipelines) [8].  

I.7.La stabilité du pétrole  

 La stabilité de pétrole vis-à-vis leurs propriétés physico-chimique et thermodynamique 

peut être contrôlé principalement par les composés lourds du pétrole tels que les asphaltènes [15].  

La stabilité du pétrole est mesurée par son seuil de floculation, qui est définie comme étant la 

quantité minimale de floculant qui précipite les asphaltènes dans le pétrole brut. 
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Dans un réservoir, les asphaltènes floculés sont susceptibles de se déposer dans les 

propres de la matrice poreuse réduisant ainsi sa perméabilité. Il est à noter que la floculation 

d’asphaltènes peut se produire sans perturber la production du pétrole. Dans ce cas, les particules 

d’asphaltènes restent en suspension sans former le dépôt. Une bonne compréhension des aspects 

thermodynamiques et cinétiques du processus de floculation est à la base de toutes les méthodes 

permettant de prévenir la formation de dépôt. 

 On trouve dans la littérature de nombreuses techniques de détermination du seuil de 

floculation tel que : La microscopie optique ainsi que la spectroscopie UV-visible et la 

fluorescence permettent de détecter directement la formation des particules au sein de la solution. 

La diffusion de lumière permet également de détecter le seuil de floculation [16]. 
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II. Asphaltènes  

II.1. Définition des asphaltènes  

 Le mot asphaltène a été proposé pour la première fois par J.B. Boussingault en 1837 [1] 

en France pour décrire les constituants d’asphaltes trouvés en France et au Pérou. Après avoir 

séparé les composants d’asphalte Boussingault nomma le constituant volatil, huileux et soluble 

dans l’éther : petrolène et le constituant insoluble dans l’alcool : asphaltènes. Ainsi la définition 

classique des asphaltènes est basée sur les propriétés de solubilité des résidus pétroliers dans 

divers solvants. Actuellement, la définition des asphaltènes la plus communiant retenue est celle 

de la norme pétrolière AFNOR NF T60-115 : c’est la fraction de brute insoluble dans le n-

heptane a sa température d’ébullition et soluble dans le benzène chaud [2]. En plus, les 

chercheurs spécialisés dans ce domaine [3,4] définissent les asphaltènes comme étant la matière 

solide de consistance friable, noire ou marron foncé (Figure. II.1) en fonction de leur origine, 

insoluble dans les solvants non polaires dont la tension de la surface est inférieure à 25 dynes / 

cm et soluble dans les solvants dont la tension de la surface est supérieure à 25 dynes / cm.  

Les asphaltènes sont connus pour être les principaux précurseurs des boues ou des 

sédiments. Généralement, ce sont des composés insolubles dans un excès de n-alcanes 

(principalement le n-pentane, le n-hexane ou le n-heptane), mais solubles dans les solvants 

polaires ou aromatiques comme dichlorométhane, benzène ou toluène. [5]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure II .1 Échantillon des asphaltènes adapté aux références [6,7] 
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II.2. Origine des asphaltènes 

Il existe une grande variété de matières premières de sources d’énergies fossiles telles que : 

pétrole brut, asphalte ou bitume, résidus sous vide, charbon liquide, sables bitumineux etc…à partir 

desquelles les asphaltènes peuvent être obtenus [8]. Il a été suggéré qu’il existe une variation substantielle 

des propriétés physico-chimiques des asphaltènes dépendant de la source et l’origine correspondant [9]. 

Par ailleurs, il a été démontré que la classification de la solubilité de tous ces divers asphaltènes impose 

certaines propriétés chimiques similaires. En plus, la variation des propriétés chimiques des asphaltènes 

provenant de pétroles bruts couvre une gamme relativement plus étroite par rapport aux asphaltènes 

provenant de d’autres origines [10].  

II.3. Séparation des asphaltènes du pétrole brut 

 Nombreuses méthodes soumis à des normes bien précises sont utilisées pour extraire des 

asphaltènes à partir d'un pétrole brut ou d'un résidu. 

 Norme soviétique GOST 11858-66 : les asphaltènes représentent les constituants insolubles dans 

l'éther de pétrole à sa température d'ébullition, mais solubles dans le benzène chaud [11].  

 Norme française AFNOR T 60-150 (équivalente de la norme britannique IP 143-57 et de la norme 

allemande DIN 51-595) : les composés asphalténiques sont insolubles dans le n-heptane à sa 

température d'ébullition, et solubles dans le toluène chaud [12].  

 Norme américaine ASTM D 893-69 : selon cette norme, les asphaltènes correspond à la fraction 

insoluble dans le n- pentane et soluble dans le benzène.[13]. 

II.4. Composition chimique des asphaltènes 

 Les asphaltènes sont des composés constitués essentiellement d’une grande part d’atomes 

de carbone et d’atomes d’hydrogène : C : 82% ± 3% en masse H : 8.1 % ± 0.7% en masse. Ils 

contiennent également des hétéroatomes tels que le Soufre (S : 0,3 - 12 %), Azote (N : 0.5 - 3.3 

% en masse), et l'Oxygène (O : 0,3 - 7 % en masse) avec des quantités significatives, tandis que 

les métaux, comme, le Nickel et le Vanadium sont également présents en petite quantité et avec 

des proportions variables [14]. La Figure II .2 présente un model supramoléculaire de la 

composition chimique des asphaltènes typiques constituant de cycles aromatiques portant des 

chaines d’alkyles et des hétéroatomes (N, O, S) sous forme de benzo-thiophène, de pyrole et/ou 

pyridine, de cétones, phénols et acides carboxyliques ainsi des traces de Nickel et Vanadium sous 

forme des porphyrines. 
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Figure II .2 Model supramoléculaire de la composition chimique des asphaltènes [15]. 

 
II.5. Structure des asphaltènes 

La structure des asphaltènes n’est malheureusement encore pas trop définie. Elle varie en 

fonction de la composition du pétrole et des solvants utilisés pour leur extraction. De plus, 

plusieurs travaux ont proposé des structures générales possibles [16-21]. Des structures 

hypothétiques moyennes sont proposées à partir des analyses effectuées soit sur des asphaltènes 

en solution dans les pétroles bruts [22], soit sur des asphaltènes solides isolés [23]. 

 

II.5.1. Modèle de Pfeiffer et Saal 

Pfeiffer et Saal [22] ont été les premiers à proposer un modèle structural pour les 

asphaltènes dans le pétrole. Ils décrivent les asphaltènes dans le pétrole comme étant une 

dispersion colloïdale dont la partie intérieure des particules est exclusivement occupée par les 

molécules d'asphaltènes à l'état solide et autour de laquelle se dresse une couche formée de 

produits aromatiques et de résines (voir la figure II.3).  
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(a) Asphaltènes peptisées (solubilisé)                              (b) Asphaltènes agrégés( Floculés)  

Figure II.3 Représentation des asphaltènes dans le pétrole selon Pfeiffer et Saal [22]. 

 

Il a été longtemps admis que les structures des composants lourds, asphaltènes, résines et 

autres constituants des huiles dans différents pétroles étaient similaires, mais la réalité est toute 

autre. Chaque source de pétrole génère ses propres substances, ce qui rend encore plus difficile la 

connaissance du moyen par lequel une résine d'un brut donné peut disperser ou solubiliser les 

asphaltènes de ce même brut. 

En effet, il est possible de disperser les asphaltènes dans leur fraction correspondante 

d'huile rien qu'en ajoutant des résines. L'explication généralement admise est que le degré 

d'aromaticité et la proportion en hétéroatomes dans les résines jouent un rôle important dans la 

capacité de ces matières à favoriser la solubilisation des asphaltènes dans une huile [22].  

Ainsi, si les résines ajoutées sont moins aromatiques que les résines originales, les 

asphaltènes ne se dispersent pas. 

Par contre, les résines les plus aromatiques et ayant un grand teneur en hétéroatomes, ont 

des propriétés dispersantes supérieures vis-à-vis les molécules asphalténiques. Les résines sont 

supposées s'associer aux asphaltènes par l'intermédiaire d'interactions de type donneur-accepteur. 

Les sites d’interactions pourraient être les sites structuraux similaires dans les résines et les 

asphaltènes d’un même brut. Ceci explique pourquoi souvent on ne peut pas disperser les 

asphaltènes d'un brut donné par des résines récupérées d'un autre brut [22] 
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II.5.2. Modèle de Yen 

 C'est le modèle le plus souvent utilisé car il permet de rendre compte des facteurs 

structuraux déterminés par diverses méthodes physico-chimiques réalisées sur des asphaltènes 

séparés et à l'état solide. En 1961, Yen [23] proposa à partir de résultats de diffraction de rayons 

X (DRX) modèle structural dans lequel les asphaltènes sont décrits comme étant des particules bi 

ou tridimensionnelles qui résultent de la superposition de feuillets aromatiques portant des 

chaînes hydrocarbonées.  

Il a défini ainsi des paramètres structuraux qui décrivent les asphaltènes et a introduit 

également l'idée qu'il peut exister sous quatre différentes entités (figure II.4) :  

- un feuillet aromatique qui représente la structure de base des asphaltènes et est constitué par une 

partie centrale polyaromatique condensée sur laquelle des chaînes aliphatiques ou des noyaux 

naphténiques sont greffés ;  

- une particule constituée par l'association de plusieurs feuillets ;  

- une micelle formée par l'association des particules en solution ;  

- un agrégat ou agglomérat d'asphaltènes formé par l'agrégation des micelles. 

En effet l'association moléculaire des asphaltènes aboutie à quelques feuillets aromatiques 

empilés de façon à avoir leurs disques polyaromatiques centraux parallèles (voir la Figure II.5). 

Les liaisons π donneur / accepteur des plans polys aromatiques maintiennent stable l'empilement 

des feuillets. La cohésion des feuillets pourrait être également due en partie à des liaisons 

hydrogène et des liaisons entre les chaînes aliphatiques (par exemple par l'intermédiaire d'atomes 

de soufre pontant). 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.4 Représentation de la macrostructure des asphaltènes dans le pétrole selon le modèle 

de Yen Mullins (Island) [24] 
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Figure II.5 Empilement de feuillets aromatiques d’une particule d’asphaltènes selon le modèle 

de Yen [25]. 

II.6. Propriétés des asphaltènes 

 Les asphaltènes sont constitués d’un ensemble de molécules de masse molaire 

élevée, fortement polydispersée en taille et ont de plus la capacité́ de s’associer 

[26]. Les masses moléculaires des asphaltènes varient, considérablement comme 

indiquait dans la littérature [27,28]. Cette variabilité́ importante dépend des 

différentes sources de pétrole brut et des conditions opératoires (méthodes 

d’analyse, solvant utilisé) [29,30]. Cependant, il est estimé que leur masse molaire 

moyenne se situe aux alentours de 750 g.mol-1 [31-34]. 

 Les asphaltènes ont une densité comprise entre 1,1 et 1,20 [35], un rapport 

atomique H / C de 1,15 ± 0,15 [36] et un paramètre de solubilité entre 19 et 24 

MPa1/2 aux conditions ambiantes [37].  

 La couleur des asphaltènes dissous est marron foncé à très faible concentration 

dans le benzène, car 0,0003 % rend la solution nettement jaunâtre. La couleur des 

huiles brutes et des résidus est due à l'effet combiné des résines neutres et des 

asphaltènes. La couleur noire de certains pétroles bruts et résidus est liée à la 

présence d'asphaltènes mal péptisés [38]. 
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 Il existe une relation étroite entre les asphaltènes, les résines et les hydrocarbures 

polycycliques de haut poids moléculaire. L'asphalte est un mélange complexe 

d'hydrocarbures, qui peut être divisé en deux fractions principales : les asphaltènes 

et les maltènes. La séparation des asphaltènes et des maltènes est effectuée en 

diluant l'asphalte avec des hydrocarbures saturés à chaîne droite tels que le pentane 

et l'heptane. Les maltènes restent en solution dans le solvant n-alcane [39]. 

 En chauffant au-dessus de 575-675°K, les asphaltènes ne fondent pas, mais se 

décomposent en formant du carbone et des produits volatils. Ils réagissent avec 

l'acide sulfurique en formant des acides sulfoniques, comme on pourrait s’y 

attendre sur la base de la structure polyaromatique des constituants.  

 Les asphaltènes sont des hydrocarbures ayant les composants suivants : (a) 

hydrocarbures aromatiques condensés, (b) des composés hétéroaromatiques, (c) 

des molécules bi- ou polyfonctionnelles (par exemple des cétones, des amides, des 

phénols, des acides carboxyliques), et (d) des composés complexes de métaux, de 

nickel et de vanadium [38]. 

II.7. Solubilité et précipitation des asphaltènes 

 Dans ce contexte l'étude entreprise par Boduszynski [40] montre que le pentane précipite 

plus de produit (17% en masse) que l'heptane (10,6%) ou le décane (5,9%) (Figure II.6). A partir 

de ces observations, on s'attend logiquement à ce que lorsque le précipité récupéré à partir du 

pentane est à son tour traité à l'heptane, la quantité récupérée soit de 10,6% de la quantité traité 

dans cette deuxième étape. Toutefois, ce n'est pas le cas car on estime la matière insoluble 

récupérée à 14,8%. La même remarque est valable lors du traitement du précipité heptanique par 

le n-décane. Ceci prouve que la quantité d'asphaltène récupérée ne varie pas seulement en 

fonction de la nature de l'agent précipitant mais aussi en fonction de celle de la source et du 

protocole suivi. Ce fait sera attribué par Boduszynski à deux paramètres qui sont les masses 

moléculaires et les polarités des produits constituants la fraction à extraire.  

Plusieurs études [41,42] ont montré non seulement l'influence de la nature et du nombre 

d'atomes de carbone de l'agent précipitant sur la teneur en produits insolubles et sur leur 

composition, mais également l'influence de la composition chimique de la matière à partir de 

laquelle la précipitation est effectuée. 
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Figure II.6. Précipitation des asphaltènes par différents solvants floculant à partir des asphaltes. 

[40] 

II.8. Problèmes liés aux asphaltènes 

 La tendance des molécules asphalténiques dans leur capacité à floculer, à s'adsorber sur 

des surfaces et à former des dépôts solides, est à l'origine de nombreux problèmes aussi bien du 

point de vue exploitation des gisements que du raffinage. Les asphaltènes s'avèrent être 

responsables de la formation des précurseurs du coke, de la désactivation des réactions 

catalytiques et du défaut de fonctionnement de l'équipement de raffinage. Les dépôts 

d'asphaltènes causent également le colmatage des canalisations de transport et la perte de capacité 

du réservoir qui diminuent les débits et par conséquent une diminution de la production d'où une 

perte économique très importante [43].  

Par ailleurs, les asphaltènes instables floculent, précipitent, et se déposent sur l'espace 

poreux de l'huile de formation pour finalement bloquer l'écoulement du pétrole brut dans les puits 

proches de la région. Pour cette raison, plusieurs puits pétroliers sont fermés dans la région de 

Hassi Messaoud à cause de ces dépôts [44]. 

Ces problèmes peuvent être résumés dans les points suivants : 
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 Réduction de la perméabilité de la formation. 

 Réduction de la productivité des puits. 

 Bouchage des canalisations de transport. 

 Dysfonctionnement des équipements. 

 Restriction du diamètre du tubing, réduit la performance et le rendement. 

 

II.8.1. Localisation des dépôts d'asphaltènes 

Les problèmes de la précipitation d'asphaltènes ne sont toutefois pas limités à des 

réservoirs de pétrole. Les dépôts peuvent se produire sur les puits, les tubings, les installations de 

surface, ou dans les équipements de la raffinerie utilisés pour le traitement du pétrole brut [45].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Figure II.7.Les emplacements possibles de déposition des asphaltènes [46]. 

 

II.9. Facteurs influençant la stabilité des asphaltènes 

La stabilité des asphaltènes pétroliers vis-à-vis l’agrégation des asphaltènes peut être 

influencée par divers facteurs physico-chimique, thermodynamique et électrocinétique de pétrole. 
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II.9.1. Effet de la composition chimique de pétrole 

La composition chimique du pétrole brut joue un rôle important dans l'évaluation de la 

stabilité ; les asphaltènes d'un pétrole brut stable sont caractérisés par une faible aromaticité 

(faible condensation des cycles aromatiques) et une forte teneur en hydrogène. Néanmoins, dans 

les pétroles bitumineux instables, les asphaltènes se caractérisent par une faible teneur en 

hydrogène et une forte aromaticité [47]. 

L'existence d'eau dans les réservoirs de pétrole augmente la complexité du dépôt de 

précipitation des asphaltènes, car l'eau de formation contient des ions différents avec des charges 

différentes qui peuvent perturber la stabilité des asphaltènes [48]. L'effet de la salinité sur la 

stabilité des asphaltènes est lié à l'affinité d'adsorption des anions et des cations de sels présents 

dans l'eau. De plus, la concentration en sel a un impact négatif sur la stabilité des asphaltènes. 

Cependant, cet impact dépend fortement de la teneur en métaux des asphaltènes et de la teneur en 

ions des saumures [49]. 

II.9.2. Effet de paramètres thermodynamiques 

La précipitation des asphaltènes se produit lors de la diminution de la pression au-dessus 

du point de bulle ; cette diminution de pression diminuera leur solubilité et l'huile deviendra un 

mauvais solvant pour les asphaltènes [50]. 

L'effet de la température sur la stabilité des asphaltènes peut être complexe et divers 

facteurs peuvent être identifiés. Le premier facteur est la solubilité des asphaltènes qui augmente 

avec l'augmentation de la température, et par conséquent une faible masse d'asphaltènes précipite 

à des températures élevées. Le deuxième facteur est le changement de la composition du pétrole 

brut en raison du chauffage ; lorsque le mélange de l'huile est chauffé, le taux des fractions 

légères principalement les alcanes diminue ce qui peut réduire le paramètre de solubilité du 

pétrole brut rendant les asphaltènes moins solubles, pour cette raison les températures plus 

élevées peuvent conduire à l’agrégation rapide des asphaltènes avec un temps très court [51]. 

II.9.3. Effet électrocinétique 

En raison du potentiel électrique généré par l'écoulement des fluides à travers les pores ou 

les tubes du réservoir pétrolier, les effets électrocinétiques gouvernés par la vitesse des fluides de 

réservoirs, déstabilisent les micelles d'asphaltènes en provoquant leur floculation. 

Le problème de précipitation des asphaltènes est plus important à proximité des puits de 

forage où la vitesse d'écoulement est la plus élevée [52]. 

II.9.4. Effet de traitement par stimulation acide 

La stimulation est toute opération qui a pour but de restaurer la perméabilité et 

d’améliorer d’une façon considérable la productivité ou l’injectivité des puits pétroliers, en 

évitant leurs endommagements de formation des dépôts (organiques ou minéraux) via un 
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traitement d’acidification [53]. Ce genre de traitement utilise généralement des acides forts 

principalement l'acide chlorhydrique comme stimulant. En revanche, il peut être responsable, 

pendant les opérations de stimulation des puits, à la formation d'amalgames des dépôts 

organiques solides (précipité asphalténiques) et d'émulsions de films rigides appelés (Sludge) 

[54]. 

II.10 Méthodes de traitement et/ou de prévention de la formation de dépôt    asphalténiques 

Ces dernières décennies, plusieurs chercheurs [55, 61, 63,66] ont été intéressés à la 

remédiation de problèmes liés à la floculation et à la déposition des asphaltènes, qui provoque 

une perte économique très importante dans le domaine pétrolier. Pour ce faire, divers traitements 

chimiques, mécaniques et thermodynamiques ont été examinés.     

II.10.1. Traitements mécaniques 

Le traitement mécanique est connu comme étant un traitement curatif. Il est basé sur le 

grattage mécanique des dépôts d’asphalténes résultants dans les puits pétroliers en utilisant 

différents grattoirs tels que : Grattoirs à tige, Grattoirs à piston flottant, Grattoirs à câble et en 

tubage. Cependant, cette catégorie de traitement prend beaucoup du temps et coûte cher. 

II.10.2. Traitements chimiques 

Ce traitement est un traitement préventif qui est basé sur l’ajout des solvants chimiques 

(aromatiques : benzène, toluène, xylène, reformat) [55-59], qui permettent de solubiliser et 

disperser les molécules d’asphaltènes ou des additifs chimiques (généralement de tensioactifs, de 

polymères amphiphiles, liquides ioniques…) qui empêchent et inhibent leurs agrégations [60-62].  

II.10.3. Traitements thermiques 

Ce type de traitement est généralement classé dans les groupes suivants : 

- Huilage à chaud (Hot Oiling) : Dans ce type de traitement, l’huile chaud est injectée 

dans le gisement de pétrole afin d’éliminer les dépôts asphalténiques. Malheureusement, 

ce type de traitement peut endommager la production de pétrole à cause de contraintes 

thermiques induites autour du puits de forage [62,63]. 

-  Réchauffeurs de fond de trou (down-hole heaters) : ce réchauffeur [64] est employé 

pour faire fondre les dépôts asphalténiques existés au niveau de forage ou au niveau de 

pipelines. Ce type de traitement est amplement couteux et nécessite énormément en 

consommation de chaleur et d’énergie électrique [65]. 

- Produits chimiques exothermiques (heat-liberating chemicals) : Divers produits 

chimiques qui libèrent de la chaleur (énergie thermique) tels que le chlorure d'ammonium 

et le nitrate de sodium sont pompés au fond des puits et la chaleur dégagée résultante 

entraine la fusion des asphaltènes. [62, 66]. 
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II.10.4. Traitement Par revêtement du tube  

C’est un traitement qui a montré son efficacité au sein de plusieurs laboratoires [67]. Il 

s’agit d’un revêtement des tubes par des matières en plastiques (généralement des polymères : 

résistants à la température du milieu) sur lesquelles les dépôts asphalténiques sont peu adhérents.  
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III.A.1. État de l’art 

 L’histoire est riche des travaux publiés dans le domaine du traitement des contaminants 

métalliques. Divers adsorbants ont été testés dans la décontamination des métaux lourds dans 

des solutions aqueuses ou dans des traitements réels à l’échelle pilote dans les laboratoires ou à 

l’échelle industrielle. La synthèse et l’application de divers types d’adsorbants est un axe de 

recherche stratégique pour beaucoup chercheurs de la communauté scientifique. 

Parmi les adsorbants les plus fréquemment utilisés pour l'élimination de ces métaux lourds, il y 

a le charbon actif [1-4] et les zéolithes [5-9]. En particulier, l'adsorption sur des polymères 

naturels et leurs dérivés modifiés connaît un grand succès pour l’élimination des polluants 

toxiques présents dans les eaux usées [10], les algues [11-15], la chitine [16-19] et le chitosane 

[20-24] : leurs dérivés reçoivent une attention particulière [24,25,26]. 

 En fait, le développement des applications commerciales pour la chitine et le chitosane, 

a humblement progressé. L'accent mise sur la technologie respectueuse de l'environnement a 

stimulé l'intérêt pour ces bio polymères, qui sont polyvalents biodégradables       et moins toxiques 

que leurs équivalents synthétiques. La présence de groupements réactifs chimiques (fonctions 

hydroxyle, carboxyle, acétamide ou amine) dans les chaînes de ces bio polymères a justifié 

l'intérêt de leur utilisation dans le domaine de la bio-sorption et le traitement des eaux usées 

industrielles. De nombreuses approches ont été étudiées et modifiées pour le développement de 

ces adsorbants dans le but de les adapter aux exigences industrielles chimiques [ 2 4 , 2 7 ] . 

 Ce polysaccharide, le chitosane, présente de nombreux avantages et caractéristiques 

uniques, telles que son abondance, ça biocompatibilité, ça non-toxicité, ça réactivité, la 

biodégradabilité, son efficacité pour le traitement des contaminants métalliques et en raison de 

ses caractéristiques liées à sa structure a été largement étudie comme       un adsorbant à faible coût 

pour le traitement des effluents métalliques [28,29].  

 Ce bio-absorbant est issus de sources naturellement renouvelables et moins coûteux que 

les résines synthétiques classiques bien qu'ils piègent les ions métalliques à travers des 

groupements fonctionnels similaires [30]. En effet, l’amino-polysaccharide (chitosane), portant 

des groupes acide mannuroniques et guluroniques, a été modifié dans plusieurs travaux de 

recherche soit par réticulation dans le but d’améliorer  sa stabilité chimique [31]  ou 

fonctionnalisation par greffage de groupes réactifs bien spécifiques [32]. 

 Un certain nombre d'articles ont démontré l’efficacité de chitosane pour l'élimination 

d’une grande gamme de métaux lourds et ont mis l'accent sur l'effet du pH et de la force ionique 

dans le contrôle de l'adsorption du métal [33-37]. 

 Prenant exemple d’un travail remarquablement important sur le traitement des effluents 

métalliques par les dérivés du chitosane a été réalisé récemment par E. Guibal et al. Ils ont 
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montré que les billes de chitosane réticulées peuvent être utilisées comme adsorbant dans 

l’élimination et la récupération des métaux précieux et toxiques tels que l’Arsenic, Palladium 

[38,39], et Or [40]. Par ailleurs, Z. Yang et al. [41] ont étudié l'adsorption de divers métaux 

lourds Cu (II), Zn (II), Cd (II), Cr (VI), Pb (II)) par le chitosane, d'autres chercheurs ont ciblé le 

traitement du Cd (II) et Cu (II) [15]. Ces études ainsi que d’autres ont confirmé que le 

chitosane possède une capacité d’adsorption exceptionnelle : plus de 1 mmol de métal. g-1 pour 

la plupart des métaux (sauf pour le Cr). 

 Ainsi, plusieurs matériaux à base de chitosane ont été préparés en utilisant le 

Glutaraldehyde (GLA), l’Epichlorohydrine (EPI), l’Ethylène glycol diglycidyl éther (EGDE), 

et le Polyéthylénimine (PEI) comme agent de réticulation. L’agent de réticulation le plus 

couramment utilisé avec le chitosane est le (GLA) [42]. Toutefois, plusieurs équipes de 

recherche ont mentionné que ces agents de réticulation cités précédemment ne respectent pas 

l'environnement dû à leur impact néfaste. Récemment, d'autres agents de réticulation 

hydrosolubles ont été proposés, tels que le trimétaphosphate de sodium, le tripolyphosphate de 

sodium, l’oxychlorure de phosphore ou encore les acides carboxyliques, etc 

De ce fait, cette partie de ce chapitre est consacré aux polysaccharides et plus précisément 

au chitosane dont il va décrire et détaillés ce matériau ainsi que plusieurs de ces caractéristiques 

et ses propriétés physico-chimique. 

III.A.2. Polysaccharides 

III.A.2.1. Généralités sur les polysaccharides 

 

Les polysaccharides appelés aussi "polyosides" ou "polyholosides" sont des 

polymères formés de plusieurs "oses" liés entre eux par des "liaisons osidiques", ce sont des 

macromolécules glucidiques constituées par enchaînement d'un grand nombre de sucres 

élémentaires d’origine animal ou végétal. Les polyosides les plus répandus sont la cellulose, 

l’amidon et les algues d’origine végétale, ainsi que la chitine qui est issue de nombreuses 

espèces animales ou fongiques. 

Ces bio polymères constituent une alternative intéressante et captivante dans le cadre du 

remplacement des polymères issus de la pétrochimie et font déjà l’objet de plusieurs 

applications industrielles. Ils sont particulièrement utilisés en tant qu'adsorbants en raison de 

leur structure particulière, leur stabilité chimique, leur réactivité élevée et leur grande affinité 

sélective vis-à-vis des métaux, résultant de la présence des groupes réactifs chimiques dans 

leurs chaînes structurales. La figure III.1 représente, respectivement, la structure de 

polysaccharide en générale (a), et de chitosane (b). 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_osidique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cellulose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Amidon
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                            (a)   (b) 
  

Figure III.1. Structure de Polysaccharide (a), Chitosane (b). 

 

D’autre part, il est bien connu que les polysaccharides, qui sont issus des ressources 

abondantes, renouvelables et biodégradables, ont une tendance à s'associer, par des 

interactions physiques et chimiques, avec une grande variété de molécules, élargissant ainsi 

leur utilisation dans plusieurs domaines. De ce fait, l'adsorption sur les dérivés 

polysaccharidiques peut être une procédure peu coûteuse et efficace dans la décontamination 

des eaux polluées, et un outil indispensable pour la protection de l'environnement. 

III.A.2.2. Source de la chitine et du chitosane  

La chitine est le polysaccharide le plus abondant après la cellulose [43]. Elle est présente 

principalement dans les coquilles de mollusques, dans les cuticules des insectes et dans les 

carapaces des crustacés. Associée à des protéines, la chitine contribue à la cohésion des 

différentes couches qui constituent la coquille des mollusques ou la carapace des arthropodes. Ce 

polymère se trouve également dans la paroi de la plupart des champignons et dans certaines 

algues chlorophycées, levures et bactéries. En plus de son rôle dans le maintien de la rigidité de la 

cellule, elle contribue au contrôle de la pression osmotique.  

Chez les insectes la chitine constitue aux environs de 1,5 % du poids frais de l’animal. 

Chez les micro-organismes le rendement d’extraction peut atteindre plus de 20% du poids sec de 

la cellule. Les quantités les plus abondantes sont observables chez les crustacés où les carapaces 

contiennent en moyenne de 5 à 20% de chitine avec des teneurs supérieure à 30, voire 35% dans 

certaine partie du corps.  



Chapitre III. A                                                                                                                   Polysaccharides 
 

 44 

En outre, le chitosane est une substance peu répandue dans la nature. Il est présent dans la 

paroi cellulaire de certains micro-organismes fongiques (champignons zygomycètes) et dans le 

mycélium de Mucor rouxii, Rhizopus oryzae et Absidia coerulea, et n’est signalé que dans les 

exosquelettes de certains insectes (par exemple la paroi abdominale des reines de termites). Il n’y 

a donc pas de source primaire de chitosane exploitable, la production étant assurée par 

transformation des déchets issus de la pêche et source majeure du chitosane vendu 

commercialement provient, en effet, de la désacétylation de la chitine [44].  

III.A.2.3. Structure du chitosane  

Le chitosane est un polysaccharide de structure linéaire, dérivé désacétylé de la chitine. Il 

est composé d’unités monomériques de D-glucosamine et de N-acétyl- D- glucosamine liées en β 

(1→4) (voir La figure III.1).  

La chitine et le chitosane peuvent être représentés par une structure chimique unique 

(Figure III.2) qui correspond à des séries de copolymères liés par des liaisons β (1, 4) où l'un ou 

l'autre des deux groupements -NH2 et -NH- CO- CH3 est présent sur le carbone-2 de chaque unité 

glycosidique. Ces deux biopolymères se distinguent par le degré d’acétylation (DA). En général 

le terme chitosane est donné à tout copolymère dont le DA est inférieur à 50 % [45].  

 

 

 

 

 

 

Figure III. 2. Structure chimique de la chitine et du chitosane. R = H ou COCH3. 

III.A.2.4. Préparation du chitosane à partir de la chitine  

Il se trouve plus rarement dans la nature : il n’est présent que dans la paroi d’une classe 

particulière de champignons et chez quelques insectes. La chitine est ainsi la source la plus 

intéressante du chitosane. Le chitosane commercialisé provient essentiellement de la 

désacétylation alcaline de la chitine.  
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 Extraction de la chitine  

Les déchets de l’industrie des crustacés sont une source très importante de chitine. De 

nombreuses méthodes ont été développées afin de préparer la chitine à partir des exosquelettes. 

De manière générale, ces méthodes consistent à éliminer les protéines (déprotéinisation), les 

éléments minéraux (déminéralisation), et la couleur (blanchiment) [46].  

 Production de chitosane  

L’étape la plus délicate reste la désacétylation qui nécessite de substituer suffisamment les 

groupements acétylé pour aboutir au chitosane, ce qui peut entrainer une réduction excessive de 

la longueur de chaine du polymère. En jouant sur la durée du traitement alcalin et sur l’élévation 

de la température, il est donc possible d’obtenir différents chitosane à partir d’une même chitine. 

Un degré d’acétylation (DA) inferieur à 10% est rarement atteint par un procédé simple [47]. Le 

rendement de désacétylation et la qualité du chitosane varient selon l’origine de la matière 

première utilisée (crevettes, crabes, calamars,etc) et de la procédure d’extraction (la température, 

la durée, la concentration d'alcalin, les traitements préalables pour l'obtention de la chitine, 

l'atmosphère (air ou azote), la quantité de chitine par rapport à la solution alcaline, la densité de la 

chitine et la taille des particules). Des conditions trop drastiques conduisent à une dégradation 

physique du biopolymères (avec une chute importante de la masse moléculaire et/ou une 

oxydation des extrémités réductrices des chaînes macromoléculaires), alors que des conditions 

trop douces ne permettent pas une désacétylation suffisante. Ceci permet d’expliquer parfois la 

difficulté d’obtenir de manière reproductible des produits de composition prédéterminée. La 

procédure générale pour l’obtention du chitosane à partir de la chitine est résumée dans la figure 

III. 3 
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Figure III.3.  Méthode de production de la chitine et du chitosane. 

III.A.2.5. Propriétés du chitosane 

 Degré́ de Désacétylation (DD)  

Le degré de désacétylation (DD) est l’une des propriétés les plus importantes du 

chitosane. Il influe, non seulement sur les caractéristiques chimiques et physiques, mais aussi sur 

la biodégradation et l’activité immunologique du chitosane [48]. Au cours des trente dernières 

années, beaucoup de méthodes ont été développées pour la détermination du DD, y compris la 

spectroscopie infrarouge [49], la spectroscopie U-V, la résonance magnétique nucléaire, la 
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titration colloïdale et la titration potentiométrique [50]. Cependant, la méthode la plus simple 

reste la spectroscopie IR proposée par Khan et al. [51].  

 Cristallinité  

Le Chitosane est une substance semi-cristalline. Il cristallise dans le système 

orthorhombique ; deux types de structures sont connus : le chitosane I (sous forme de sel) 

correspondant à un faible degré de désacétylation DD (60 %). Il est plus désordonné que le 

chitosane II (forme amine libre) qui possède un fort degré de désacétylation DD (90 %) [52- 54].  

 Solubilité  

Le chitosane est insoluble dans l’eau et dans les solutions alcalines concentrées ou 

diluées, par contre, soluble dans la plupart des solutions organiques acides [52, 55-57]. L’acide le 

plus couramment utilisé pour préparer une solution de chitosane est l’acide acétique dilué. En 

générale, le chitosane est parfaitement soluble à pH 3-4, les groupes aminés du chitosane sont 

protonés et le polymère chargé positivement devient soluble. En revanche il est relativement 

stable en milieu acide concentré, même s’il se dégrade après une longue exposition.  

La solubilité du chitosane est un paramètre très difficile à contrôler [58] car la valeur de 

degré de désacétylation DD influence fortement sa solubilité. La distribution des groupes N- 

acétyle sur la chaîne polymérique peut contrôler aussi la solubilité des solutions données.  

  Polyélectrolytes en milieu acide  

Le chitosane est l’un des rares polyélectrolytes naturels cationiques [57,59]. En milieu 

acide, il se comporte comme un polycation, a forte densité de charge et dont l’état d’ionisation est 

décrit par l’équilibre suivant (voir figure III.4). 

 

 

 

 

Figure III.4. Etat d’ionisation du chitosane. 
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Le chitosane est une base faible de pKa compris entre de 6,3-6,7, En général, la valeur du 

pKa augmente quand le DD diminue [59-61].  

 Viscosité  

La viscosité du chitosane dépend du degré de désacétylation de ce polymère. Plus il est 

désacétylé, plus il y a de groupements amines libres, le chitosane est donc plus soluble et par voie 

de conséquence sa viscosité est plus importante [62]. La viscosité dépend également : de la 

concentration du polymère (elle augmente avec la concentration), de la température (elle chute 

lorsque la température augmente) [63], du poids moléculaire (la viscosité intrinsèque augmente 

en fonction de l’augmentation du poids moléculaire) [64] et enfin du pH (plus il est bas plus la 

viscosité est élevée). Ce paramètre est déterminé par viscosimètre.  

III.A.2.6. Principales applications du chitosane  

 L’application du chitosane dans les dernières décénnies s'avère trés importantes touchant 

ainsi plusieurs domaines tels que le potentiel agriculture, biomédical et traitement des eaux. En 

effet,  son application a pour but de toucher l'application biomédicale telle que la fabrication des 

matéraix chirurgicaux, ainsi son utilsation dans le traitement des eaux par extraction des métaux 

lourds. Le tableau III.1 ci-dessous  résume différentes exploitations du chitosane dans plusieurs 

domaines   
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Tableau III.1 : Principales applications du chitosane [58].  
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III.A.2.7. Applications du chitosane dans le traitement des eaux  

Des réductions de 70 à 98 % de la teneur en MES (matière en suspension, responsable de 

la turbidité) et de 55 à 80 % la demande chimique en oxygène (DCO) ont été observées pour le 

traitement des eaux usées en utilisant du chitosane comme floculant. Du fait de leur forte densité 

de charge, les dérivés de chitine sont capables d’interagir avec les MES, les microorganismes et 

les ions métalliques. Cette propriété est utilisée pour piéger les composés dangereux, pour les 

éliminer ou les doser.  

Le chitosane est également employé pour recycler les effluents de l’industrie textile en 

retenant des pigments. Le chitosane peut être utilisé de plusieurs façons, la principale étant 

comme floculant. Les colloïdes en suspension, les métaux lourds, les colorants des eaux de 

teintureries ou encore les molécules aromatiques et phénoliques s’agglomèrent avec le chitosane 

et les flocs sont retenus par filtration. Les flocs de chitosane réduisent de 50 % les MES. Un autre 

mode d’action consiste à intégrer le chitosane directement dans la composition des membranes de 

filtration. Actuellement, les techniques d'adsorption utilisant le chitosane et ces dérivés, comme 

un traitement conventionnel développé pour adsorber les ions mètalliques ainsi que les colorants 

anioniques en solution aqueuse. L'adsorption des ions métalliques par le chitosane a été 

intensivement étudiée parce que le chitosane exerce les propriétés bioadhesive pour former les 

nanoparticules stables avec différents métaux en solution [65].  

III.A.2.8. Avantages de l'utilisation des polysaccharides (le chitosane) pour l'adsorption 

Le premier défi majeur pour le champ d'adsorption est de sélectionner les types les plus 

alléchants d’adsorbants à partir d'une très grande réserve de matériaux naturellement disponibles. 

Les avantages d’utilisation des bio-adsorbants tels que le chitosane c’est la possibilité de faire des 

modifications chimiques, la facilité d’utilisation à l’échelle laboratoire,  la mise en forme variée, 

la biodégradabilité, la biocompatibilité et l’utilisation à plusieurs intervalles de pH. 

Le chitosane est versatile, et peut être facilement conditionné pour préparer des produits 

de différentes formes, telles que : poudre, fil, membrane, film, nanoparticule, billes, fibres et des 

fibres creuses, granulaire, résine, flocon, éponge, etc. La figure III.5 présente quelques formes de 

chitosane couramment utilisés. 
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a) Fibres b) Flakes        c) Billes microsphère   d) Poudre        e) Éponge 
 

 

Figure III.5. Quelques formes d’adsorbants préparés à base de chitosane. 

 

Le chitosane a une grande capacité de chélation des ions métalliques comparée aux 

autres polymères naturels ; cette propriété dépend de leur état physique et de leur aspect 

chimique. Comparé aux adsorbants conventionnels, fréquemment utilisés pour la dépollution, 

tels que les carbones activés commerciaux et les résines échangeuses d'ions synthétiques, 

l’adsorption à l'aide de matériaux à base de polysaccharides offre plusieurs avantages, mais 

comprend aussi des inconvénients, résumés dans le tableau III.2. 

Néanmoins, comparant le chitosane à un polysaccharide qui est l’alginate très 

fréquemment utilisé, ce chitosane la possède des capacités de fixation plus performantes du fait 

de la richesse de sa structure en fonctions amines qui permettent de former des complexes avec 

la plupart des métaux toxiques. Le pourcentage élevé d'azote, sous forme de sites d'amines qui 

constituent les principaux groupes réactifs vis-à-vis des ions métalliques et qui sont 

responsables des liaisons par des mécanismes de chélation. 

Toutefois, le chitosane a démontré une grande utilité et un potentiel étendu en tant que 

biomatériau pour de nombreuses applications biomédicales, agroalimentaires et en tant 

qu’adsorbant efficace pour le traitement des solutions contaminées par des effluents toxiques. 
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Tableau III.2 : Avantages et inconvénients de l’utilisation des matériaux à base de chitosane 

comme bio-adsorbant pour l'élimination de colorants et de métaux à partir de solutions 

aqueuses. 

 

           Advantages Désavantages 

- Bio polymère hydrophile à faible coût 

- Matériel très abondant et largement 

disponible dans de nombreux pays 

- Ressource renouvelable 

- Polysaccharide cationique (en milieu 

acide) 

- Matériau respectueux de 

l'environnement et acceptable du point 

de vue public 

- Extrêmement rentable 

- Capacité de liaison remarquable vis-à-

vis d'une large gamme de polluants 

- Cinétique rapide 

- Sélective pour certain polluant 

- Bio-adsorbant polyvalent 

- Variabilité des caractéristiques du 

polymère 

- Performance dépendant de l'origine et 

du traitement du polymère, ainsi que de 

son degré de N-acétylation 

- Adsorbant non poreux, une 

modification se révèle nécessaire pour 

l’amélioration de la porosité. 

- Nécessité d’une dérivation chimique 

pour améliorer sa performance 

- Non efficacité pour les colorants 

cationiques et certains types de métaux 

(sauf après modification) 

- Sensibilité au pH 

- Limitation d’utilisation dans les 

colonnes de sorption (limites 

hydrodynamiques et encrassement des 

colonnes) 

 

Cependant, la modification chimique, physique ou physico-chimique, est l’une des 

solutions la plus efficace pour améliorer les caractéristiques de ce type d’adsorbants et 

diminuer leurs inconvénients lors d’une utilisation à l’échelle laboratoire ou une extrapolation 

à l’échelle réelle industrielle. 

 Intérêt de la fonctionnalisation 

 

Il est parfaitement connu que les polysaccharides qui sont des ressources renouvelables 

et biodégradables ; ils ont une capacité à s'associer, par des interactions chimiques et 

physiques. Ainsi, l'adsorption sur les dérivés polysaccharides peut être une procédure peu 

coûteuse et de choix dans la décontamination de l'eau, c’est aussi un outil efficace pour la 

protection de l'environnement [66] ; Ces molécules deviennent encore plus  performantes une 
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fois associées à d’autres composés minutieusement choisis ; leurs propriétés                            structurelles 

peuvent être améliorées en vue des applications désirées pour l'extraction et la séparation des 

composés. 

Il existe plusieurs termes utilisés dans le domaine de la modification des matériaux, tels 

que : greffage, réticulation et polymérisation et où il est important de faire la distinction. 

 Polymérisation - Greffage et réticulation 

  

Le "greffage" est l’ajout des nouveaux groupements fonctionnels dans la structure du 

polysaccharide qui est devenue un moyen fréquent pour modifier les propriétés structurelles 

des matériaux parents en vue d’améliorer leur capacité d'adsorption et leur sélectivité vis-à-vis 

du métal bien précis. 

Il existe une   différence   entre   la   fonctionnalisation (le greffage)  et   la   

copolymérisation ; la fonctionnalisation des polymères est un procédé d'introduction de 

nouveaux groupes chimiques dans la structure du polymère dans le but de  créer un produit 

avec de nouvelles propriétés spécifiques, tandis que la copolymérisation (ou le greffage des 

polymères) est la formation d’un copolymère issu de la copolymérisation d'au moins deux 

types de monomères, chimiquement différents, appelés Co-monomères. Il est donc formé d'au 

moins deux motifs de répétition et le terme copolymère s'oppose à homopolymère. L'intérêt 

de la formation des copolymères se trouve dans leurs propriétés physico-chimiques et 

mécaniques qui sont intermédiaires avec celles obtenues par les homopolymères 

correspondants. 

La réticulation conduit à la formation d'un réseau tridimensionnel, par voie chimique 

ou physique. Des liaisons entre les chaînes macromoléculaires sont créées. La réticulation 

correspond à l'établissement de liaisons covalentes entre chaînes linéaires. La réticulation 

chimique donne des résultats importants en termes de stabilité à des hautes températures, pH 

et force ionique. Cependant des études ont montré, qu'après la procédure de réticulation, la 

capacité de sorption des métaux d'un adsorbant peut diminuer avec l'augmentation de 

l'étendue de la réticulation, due à la perte de certains sites de liaison de métal par réaction de 

réticulation.  

Certains chercheurs comme Ngah et al. [67] ont également rapporté que l'amélioration 

de la capacité de sorption après réticulation est due à l'introduction de nouveaux groupes 

fonctionnels dans la chaîne de chitosane. Par conséquent, la sorption des métaux dépend 

également des groupes fonctionnels dans l'agent de réticulation contenant d'autres groupes 

fonctionnels que ceux impliqués dans la réticulation [68]. La réticulation dépend également de 

https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwirn9fem5jTAhVHthoKHTuLAcQQFggYMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.techniques-ingenieur.fr%2Fbase-documentaire%2Fmateriaux-th11%2Fplastochimie-et-analyse-physico-chimique-42139210%2Fpolymerisation-am3040%2Fgreffage-et-reticulation-am3040niv10007.html&usg=AFQjCNG-UPytOnKyFB-Z70e24S9WWWuPnA&sig2=o1HTCTao_LR-VnS-VJPvCw
https://fr.wikipedia.org/wiki/Copolym%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_chimique
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la procédure utilisée [69]. 

L'interaction réticulation chitosane-glutaraldéhyde dans un système homogène a été 

largement étudiée [70], le glutaraldéhyde a été utilisé par plusieurs groupes de recherche pour 

la récupération du cadmium sur des billes de chitosane) [71]. 

Pour le greffage, d’autres chercheurs, ont montré que le greffage de chitosane par 

divers groupements fonctionnels est un moyen courant pour améliorer les propriétés 

d'adsorption, la sélectivité du métal cible ainsi que les propriétés de chélation ou de 

complexation [72]. 

Toutefois le chitosane et sa modification chimique est utilisée comme un outil pour 

atteindre l'un des deux objectifs suivants : 

- Améliorer les propriétés existantes, par exemple : amélioration de la résistance du gel 

ionique par réticulation covalente supplémentaire, amélioration de la biodégradation, 

amélioration des propriétés d’adsorption et la sélectivité pour chaque métal. 

- Introduire des propriétés complètement nouvelles n'existant pas dans le chitosane 

parent non modifié. 

 Apports attendus lors d'une modification 

 
Généralement, les propriétés d'adsorption dépendent de la nature physique et chimique 

du polysaccharide mais résultent aussi du degré d'activation et de la modification chimique du 

produit. En fait, souvent une modification du matériau parent est nécessaire puisque la forme 

naturelle n’est pas toujours adaptée pour une utilisation pratique en raison de sa résistance 

mécanique relativement faible et sa solubilité dans certains milieux acides ; elle n’est pas 

Sélective pour un certain nombre de métaux lourds et souvent n’est pas stable en milieu acide 

(exemple de protonation de groupements amines du chitosane). 

Généralement, la modification chimique d’un produit suppose l’apport de nouvelles 

caractéristiques à la texture du matériau et l’élargissement de la plage de ses applications et de 

son intérêt. Dans notre cas, l'étude de la fonctionnalisation du chitosane doit répondre à 

différents objectifs : 
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1. Nette amélioration visuelle de la capacité d’adsorption par rapport aux matériaux de 

base  

2. Augmentation de la plage de pH pour l’application des matériaux. 

3. Renforcement de la stabilité. 

4. Augmentation des capacités de fixation. 

5. Amélioration de la sélectivité de fixation. 

 

 Fonctionnalisation par l’ajout des fonctions amines 
 

L’ajout des fonctions amines est un moyen efficace pour améliorer les propriétés 

d’adsorption et les propriétés structurelles du chitosane ; ces fonctions sont des fonctions 

sélectives, responsables de la fixation de la plupart des métaux lourds. 

Au cours des dernières années, de nombreuses études ont montré l'intérêt du chitosane 

greffé par des acides aminés pour l'élimination des polluants présents dans l'eau et les eaux 

usées [50-53/73-76]. Ce choix de molécules greffées confère au substrat de chitosane de 

nouvelles propriétés résultant de la nature de l'acide aminé greffé. Par conséquent, le 

chitosane greffé aux acides aminés peut être conçu pour le piégeage de divers polluants 

spécifiques, avec une bonne capacité d'adsorption et une sélectivité accrue en adsorption 

[75,76]. 

L’augmentation du pourcentage d’azote dans la structure du polysaccharide garantit, 

dans la plupart des cas, de meilleurs résultats comparés au chitosane non modifié. Fujiwara 

et al. [52/76] ont utilisé le chitosane réticulé et modifié par la lysine ; d’autres modifications 

du chitosane ont été faites avec une série d’acides aminés par Hiroshi Ishii et al. [73] et 

Ramesh et al. [76] qui ont réussi à modifier le chitosane par la glycine. 
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III.A.3. Conclusion  

Dans ce chapitre-là, nous avons exposé les différentes caractéristiques des 

polysaccharides ainsi que leurs propriétés intrinsèques. Nous avons aussi examiné́ les progrès 

réalisés dans la modification des polysaccharides, leurs usages et leurs spécifications ont été 

pris avec des détails approfondis et nous avons mis en évidence l’état de l’art tel que cela a été 

rapporté dans la littérature dans ce domaine. Ainsi, nous avons pu relever plusieurs travaux sur 

l’utilisation du chitosane et ses formes dérivées dans le traitement des effluents métalliques ; 

par contre, aucune des équipes ont étudiées les formes modifiées du chitosane avec 

l’asphaltènes dans le traitement des eaux usées.  

De ce fait, notre objectif a été de fonctionnaliser ce dernier, par des protocoles simples, 

en vue de modifier son caractère et tester son affinité́ vis-à-vis des métaux lourds. La prochaine 

partie sera consacrée au choix des éléments traités et à la sélection du procédé de traitement. 
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III.B.1. Introduction 

 
Le terme "métal lourd" définit toute substance métallique ayant un poids atomique 

compris entre 63,5 et 200,6 et une densité supérieure à 5,0 [1]. 

 Ces métaux sont des composants naturels de la croûte terrestre qui peuvent entrer 

dans la source d’eau sous forme de déchets industriels ou même par pluie acide dégradant 

les sols et libérant des métaux lourds dans les rivières, les lacs et les eaux souterraines [2]. 

En effet, l'accroissement significative de l'utilisation des métaux lourds dans 

différentes applications industrielles, ainsi que l'évacuation des eaux usées industrielles non 

traitées vers l'environnement ont entraîné une pollution accrue des divers milieux aquatiques 

par des métaux [3], vue que leur présence dans l'environnement, en particulier dans l'eau, a 

posé de sérieux problèmes due à caractère toxique et non biodégradable. 

Ces métaux lourds ne peuvent pas être dégradés ou détruits, mais tendent à se bio-

accumuler et donc provoquer une augmentation de leur concentration dans les organismes 

biologiques dans le temps ; ils pénètrent dans nos organismes par l'intermédiaire de la 

nourriture, de l'eau potable et de l'air ; Certains métaux lourds (le cuivre, le fer, le 

manganèse, le sélénium et le zinc) sont essentiels pour maintenir le métabolisme du corps 

humain. Cependant, à des concentrations plus élevées, ils peuvent mener à un 

empoisonnement [4]. 

 De ce faite-là, il est devenu nécessaire de développer des technologies qui peuvent 

éliminer ces polluants toxiques, présents dans les eaux usées, par des adsorbants à base de 

produits synthétiques ou naturels. Plusieurs chercheurs ont ainsi montré qu'une variété de 

matériaux d'origine naturelle avait l'aptitude de fixer des quantités importantes en métaux 

lourds, parmi ces matériaux, le chitosane qui a fait l’objet de diverses études et a fait aussi 

preuve de grandes capacités dans le domaine de l’adsorption, ce polysaccharide-là dont a fait 

exemple engendrera le centre d’intérêt de cette recherche. 
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 En premier lieu, nous essayerons de justifier le choix des métaux lourds traités au cours 

de cette étude, et nous rappellerons les normes nationales et internationales liées à la 

présence de ces métaux dans l’environnement, ainsi que l’importance de la récupération, 

la réutilisation et la valorisation de ces éléments. 

 Nous donnerons un aperçu sur les dangers provoqués sur l’homme et l’environnement, 

ainsi qu’un rappel de certaines considérations sur les métaux lourds et leurs 

caractéristiques générales. 

 Nous présenterons les procédés utilisés dans le traitement des solutions aqueuses 

contaminées par des polluants métalliques et les eaux usées industrielles, afin de 

sélectionner           et examiner l’efficacité économique de chaque procédé utilisé. 

III.B.2. Différence entre la pollution et la contamination 

 
 Il est important de donner une définition   précise des termes « pollution» et         

« Contamination » qui sont utilisées tour à tour et d’une manière excessive d’où la 

nécessité d’apporter une clarification afin d’éviter toute confusion. 

 Le terme "pollution" doit être réservé à une contamination qui engendre une 

perturbation du milieu ou de l'usage normal qu'on fait habituellement. 

 Le terme "contamination" doit qualifier un apport d'éléments, issu de l'extérieur du site,        

engendrant une élévation de sa teneur initiale, sans indication sur leur conséquences sur 

le comportement des organismes vivants présents sur ou à proximité du site. 

III.B.3. Choix des métaux et intérêt 

 

De nombreux métaux lourds toxiques ont été déversés dans l'environnement sous 

forme de déchets industriels et d’eaux usées causant une grave pollution touchant plusieurs 

sites très importants tels que le sol, l'eau et l'air, entrainant par conséquent de graves effets 

néfastes sur la santé humaine. 

 Les métaux Cu (II), Mn (II) et Zn (II), sélectionnés dans cette étude, sont des métaux 

qui tendent à s'accumuler dans les organismes, causant plusieurs dommages, de nombreuses 

maladies et  troubles, lorsqu’ils se trouvent naturellement dans les écosystèmes ou en raison 
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de ressource anthropiques avec de grandes concentrations [5,6].  

Ces constituants métalliques choisis sont les principaux constituants des déchets 

industriels et des eaux usées au niveau national et international se trouvant aussi sur d’autres 

éléments comme indiqué dans le tableau III.3.  

Tableau III.3. Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans l’environnement [7].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En effet, Les niveaux croissants de ces éléments toxiques rejetés dans l'environnement 

ont reçu une attention considérable en raison des effets néfastes sur les eaux réceptrices à la 

suite d'activités industrielles. Ils peuvent constituer une grave menace pour l'environnement 

s'ils ne respectent pas les normes de rejet mondial. 

Néanmoins, ces éléments, à part leurs effets néfastes, présentent un grand intérêt lié à 

leur large utilisation dans plusieurs domaines industriels ; nous citons comme exemple : 

  Le cuivre  est une ressource naturelle très utilisée dans divers domaine comme par exemple 

dans l'électricité, l'électronique, la communications téléphoniques  (réseaux câblés,                 

micro-processeurs, batteries), dans la construction (tuyauterie , couverture), dans 

l'architecture, les transports (composants électromécaniques, refroidisseurs d'huile, 

https://www.techno-science.net/definition/3099.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Architecture.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Huile.html
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réservoirs, hélices),des produits d'équipement (plateformes pétrolières) et de consommation 

(ustensiles de cuisine) chez l’homme ainsi à des concentrations faible, l'ion Cu2+ se révèle 

un nutriment essentiel au développement de organismes chez l’homme, où on le trouve très 

largement distribué dans les différents tissus, surtout dans le foie, les muscles et les os. Son 

rôle biologique provient de sa présence comme divers pigments. 

 

 Le manganèse est un composé très commun que l'on peut trouver partout sur terre. Le 

manganèse est nécessaire à l'homme pour survivre vue que si on ne prend pas la dose 

quotidienne recommandée, notre état de santé se détériore. La consommation de manganèse 

chez l'homme se fait essentiellement par la nourriture, telle que les épinards, le thé et les 

herbes. Après avoir été absorbé dans le corps humain, le manganèse est transporté par le 

sang jusqu'au foie, aux reins, au pancréas, et aux glandes endocrines. 

 

 

 Le zinc est une substance très commune qui est présente naturellement. Beaucoup 

d'aliments contiennent du zinc. L'eau potable contient aussi une certaine quantité́ de zinc, 

qui peut être plus élevé́ lorsque l'eau est stockée dans des réservoirs en métal. Le niveau 

de zinc dans l'eau peut atteindre des niveaux qui peuvent causer des problèmes de santé à 

cause des rejets industriels et des lieux de déchets toxiques. Aussi, il est un élément qui 

est essentiel pour la santé de l'homme. Lorsqu'on absorbe trop peu de zinc on peut alors 

avoir une perte de l'appétit, une diminution des sensations de goût et d'odeur, les blessures 

cicatrisent lentement et on peut avoir des plaies. Les carences en zinc peuvent aussi 

provoquer des problèmes lors des naissances. Ainsi on le trouve dans les industries 

pharmaceutiques comme par exemple son association avec l’acide ascorbique (Vit C) 

sous formes des médicaments contre le Covid-19, le rhume ou les grippes saisonnière 

ainsi qu’un remontant humblement remarquable contre les courbatures. 

 

 

 

 

https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Ion.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Foie.html
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III.B.4. Réglementation de la présence des métaux dans l’environnement 

 A une certaine concentration, sous une certaine forme chimique et en dépassant un 

certain seuil, la toxicité des métaux lourds devient préoccupante. Elle a été largement étudiée et 

traitée dans plusieurs travaux de recherche avec le rêve de se débarrasser de cette source de 

pollution dans les différents rejets (zéro pollution) et d’atteindre le taux de récupération idéal. 

Cette matière première brute, importante pour plusieurs domaines, possède le pouvoir de 

s’accumuler dans certains organes du corps humain et de provoquer de graves problèmes, à 

cause sa non- dégradabilité et sa toxicité même à faibles concentrations. Il est donc nécessaire 

d’éliminer les ions métalliques existant dans les solutions aqueuses, les eaux usées, les effluents 

industriels ou de réduire leur quantité́ en dessous des seuils admissibles définis par les normes 

nationales et internationales.  

 Selon le classement des niveaux maximal de contaminants dans les eaux (Maximum 

Contaminant Level ; MCL) établi par l'USEPA (United States Environmental Protection 

Agency) pour les métaux lourds les plus dangereux d'après S. Babel, T.A. Kurniawan, et M.A. 

Baraket et al., [8,9], on note que :  

 La valeur MCL établie Pour le cuivre, elle est de 0,25 mg/L ; le dépassement de cette 

valeur engendre des dommages au foie, la maladie de Wilson et l'insomnie [8].  

 La valeur MCL établie pour le zinc est de 0,8 mg/L [9]. Cet élément est reconnu pour son 

effet néfaste sur l'environnement où il s'accumule dans toute la chaine alimentaire, ce qui 

représente une grave menace pour la santé humaine et une source potentielle d'ions de 

métaux lourds dans les eaux usées. 

 D’autre part, Selon l'Agence américaine de protection de l'environnement (EPA), 

l'Agence pour les substances toxiques et le registre des maladies (ATSDR) et l'Organisation 

Mondiale de la Santé (OMS), les concentrations maximales acceptables recommandées, en 

1996 et mises à jour en 2006 concernant la sécurité́ en matière d'eau potable, respectivement 

pour le zinc, le cuivre et le manganèse sont de ; 3,00, 2,00 et 0,4 mg/L [10].  

 Par ailleurs il est a noté que selon le décret exécutif portant le N°06-141 daté du 19 

Avril 2006 du journal Algérien Officiel intitulé sous le nom de Définissant les valeurs limites 
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des rejets défluents liquides industriels, il est inscrit que la valeur maximale acceptables pour Le 

Cuivre, le Zinc et Manganèse respectivement est de 1, 3 et 0,5 mg/l [11].  

III.B.5. Impact des métaux lourds sur l’environnement et la santé humaine  

Pour justifier l’importance des normes et des seuils précis de la présence des métaux 

dans l’environnement, nous devons connaître leurs impacts sur la santé humaine et 

l’environnement. En effet, la contamination de la faune par les métaux entraine des 

problèmes de santé et conduit à un risque de bioaccumulation de métaux toxiques dans de 

nombreuses espèces aquatiques, y compris le poisson.  

 

III.B.5.1. L’impact des métaux lourds sur l’environnement 

Le cuivre contamine aussi les eaux environnantes à des doses et concentrations 

infimes bien définies ; le zinc et le Manganèse, s'ils dépassent certains seuils, deviennent 

toxiques comme déjà indiqué précédemment.  

 En plus de cela, la production de ces métaux lourds est toujours en augmentation, ce 

qui basiquement signifie l’augmentation de taux des eaux usées dans l'environnement plus 

exactement sur les fleuves et les rives menant prenant exemple sur le cuivre qui peut 

s'accumuler dans les plantes et les animaux quand il est présent dans le sol.  

En effet, sur les sols riches en cuivre, seul un nombre limité de plantes a des chances 

de survivre. C'est pourquoi, il n'y a pas beaucoup de diversité de plantes près des industries 

rejetant du cuivre.  

 Du fait des effets sur les plantes, le cuivre est une sérieuse menace pour la production 

des terres agricoles. Le cuivre peut sérieusement influencer ce qui se passe sur les terres 

agricoles, suivant l'acidité du sol et la présence de matière organique. Malgré cela, les engrais 

contenant du cuivre sont toujours utilisés. 

III.B.5.1. L’impact des métaux lourds sur la santé humaine. 

 

Les metaux lourds qui sont des substances toxiques, dangereuses envers  l'homme et 

sa santé due a leur affectation  nefaste a son systéme  tel indiqué et résumé dans Le tableau 

III.4  



Chapitre III. B                                    Bibliographie sur les  métaux étudiés (Cu(II),Zn(II) et Mn(II)) 
 

 72 

Tableau III.4. : Impact de certains métaux lourds sur la santé humaine. 

Métal Dangers provoqués sur l’homme 

 

 

 

 

 

Manganèse 

Mn (II) 

 Agit essentiellement au niveau du système respiratoire et du cerveau. 

 Les symptômes d'un empoisonnement au manganèse sont des hallucinations, un manque 

de mémoire, et des problèmes aux nerfs. Il peut aussi provoquer la maladie de Parkinson, 

des embolies pulmonaires et des bronchites.  

 Lorsque les hommes sont exposés au manganèse pendant une trop longue période, ils 

peuvent devenir impuissants. 

  Un syndrome provoqué par le manganèse a des symptômes tels que la schizophrénie, 

l'ennui, la faiblesse musculaire, des maux de tête et l'insomnie. 

 Une carence en manganèse a aussi des conséquences sures : Corpulence, Intolérance au 

glucose, coagulation du sang, problèmes de peau, et augmentation du niveau de 

cholestérol. 

 Problèmes au niveau du squelette 

 Changement de la couleur des cheveux 

 Symptômes neurologiques 

 

 

 

Zinc 

        Zn (II) 

 L’exposition a des fumées contenant des particules ultrafines d’oxyde de zinc peut 

entrainer la fièvre du fondeur caractérisée par les symptômes suivants : gorge sèche et 

douloureuse, toux, dyspnée, fièvre, douleurs musculaires, céphalées et goût métallique 

dans la bouche.  

 Des effets cardiaques et gastro-intestinaux peuvent aussi être associés à une exposition à 

ces fumées. Une augmentation de la fréquence des problèmes gastro-intestinaux, par voie 

orale, des crampes d’estomac, des nausées et des vomissements, d’anémie. 

 Seul le chromate de zinc (dérivés du chrome VI) est cancérogène. La plupart des autres 

dérivés du zinc ne sont pas cancérogènes. 

 

     Cuivre 

Cu (II) 

 Le cuivre est nécessaire à la formation de l'hémoglobine dans le corps humain mais en 

ne dépassant pas les         concentrations limites. 

 Plusieurs études menées par des scientifiques montrent que des enfants exposés à long 

terme 

 à des fortes concentrations du cuivre deviennent moins intelligents et provoquent  

  des troubles métaboliques, des lésions rénales, des lésions hépatiques [12]. 
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III.B.6. Conclusion  

Face à la règlementation de plus en plus stricte, les métaux lourds sont devenus les 

polluants environnementaux les plus préoccupants qui ont attiré́ l’attention de plusieurs 

équipes de recherche dans plusieurs domaines. Le choix des métaux étudiés, leur intérêt et 

leur impact sur l’environnement et la santé humaine, les normes à respecter pendant leur 

traitement, les types des procèdes utilises et le choix du meilleur traitement ont été résumés 

dans cette deuxième partie de ce chapitre.  
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III.C.1. Introduction 

Le domaine d’application du procédé d’adsorption est très varié, comprenant les 

procédés de séparations, la purification des gaz et des liquides, la pétrochimie, la chimie, 

la pharmacie et l’environnement. Généralement, les applications industrielles utilisant ce 

type de procédé s'intéressent uniquement aux propriétés d’adsorption physiques des 

matériaux puisque ce phénomène ne modifie pas la structure moléculaire de l’adsorbat. 

De plus, il est réversible, ce qui permet de récupérer la molécule adsorbée et de régénérer 

ainsi l’adsorbant [1]. 

Ce chapitre clarifie les différentes notions liées au phénomène d’adsorption : 

définitions et généralités, thermodynamiques, isothermes et cinétiques mises en œuvre 

pour l’exploitation des résultats expérimentaux ainsi que les différents modèles théoriques 

appliqués à ce phénomène. Le but étant de savoir lequel est le meilleur modèle théorique 

qui pourrait représenter le mieux nos données expérimentales et justifier davantage nos 

choix. 

III.C.2. Définition 

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une très grande 

diversité de composés toxiques dans notre environnement. L'adsorption est un phénomène 

de surface qui désigne l'accumulation d'une substance à l'interface entre deux phases 

(interface liquide-solide  ou interface gaz-solide). Cette substance qui s'accumule à 

l'interface est appelée adsorbat et le solide sur lequel l'adsorption se produit est appelée 

adsorbant. En effet, ces substances se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon 

divers processus plus       ou moins intenses. 

En outre, L’adsorption est un processus exothermique ou endothermique qui 

correspond à des interactions adsorbat – surface solide. De façon générale, le phénomène 

d'adsorption se décompose en plusieurs étapes [2,3]. Elle est habituellement décrite par 

les isothermes, c’est à dire les fonctions qui        relient la quantité d'adsorbat sur 

l'adsorbant, avec la pression (si c’est un gaz) ou la concentration (si c’est un liquide).   

III.C.3. Types d’adsorption 

Beaucoup de chercheurs ont défini l'adsorption comme un phénomène de surface qui 

permet à une surface solide de concentrer des molécules fluides grâce à des forces 

physiques  (des atomes ou des molécules se fixent sur la surface solide d’un substrat selon 

divers processus) ; la désorption est l’inverse de l’adsorption, phénomène par lequel les 
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molécules ou les atomes du polluant adsorbés se détachent du substrat , tandis que 

l'absorption est un processus par lequel des molécules sont absorbées par un solide et y 

sont distribuées [4]. 

Selon les énergies de liaisons mises en jeu et la nature des interactions adsorbat-

adsorbant ou les forces qui maintiennent les adsorbats sur la surface solide, deux types 

d’adsorption peuvent être distinguées : l’adsorption physique et l’adsorption chimique [5-

8]. 

 Adsorption physique ou Physisorption 

L’adsorption est dite adsorption physique (ou physisorption) lorsqu’elle est due 

à des  forces d’interaction physiques telles que les forces d’attraction de Van Der Waals et 

les forces d’interaction électrostatiques de polarisation (Figure III.6), d’un soluté par 

une surface polarisée, afin de maintenir l’électro-neutralité. Les énergies de liaison mises 

en jeu sont relativement faibles ; généralement, ce type d’adsorption est rapide et limité 

par les phénomènes de diffusion. 

Les espèces ainsi adsorbées gardent les molécules d’eau qui leur sont associées. 

Plusieurs couches d’atomes ou de molécules peuvent se déposer de cette manière. Selon 

Manceau et al., l’adsorption physique est généralement facilement réversible, engageant 

de faibles énergies de l’ordre de 5 à 40 kJ.mol-1 et donnant lieu à une désorption facile [9]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6. Schéma de l’adsorption physique. 
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 Adsorption chimique ou Chimio-sorption 

Appelée encore "adsorption activée", c’est une adsorption de type chimique, qui 

résulte des forces de liaison de nature chimique avec la mise en commun ou un transfert 

d’électrons (voir Figure. III.7.) ; il   y       a donc des ruptures et des créations de liaisons 

chimiques en surface de type covalentes, ou par des liaisons ioniques entre le réactif et les 

sites actifs de l’adsorbant. Ces liaisons sont beaucoup plus fortes que les interactions 

physiques, l’énergie d’adsorption est supérieure à 80 kJ.mol-1. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7.  Schéma de l’adsorption chimique.  

Ces interactions sont spécifiques et difficilement réversibles, la vitesse d’adsorption 

est lente et la désorption devient difficile. L’adsorption physique peut avoir lieu en 

monocouche ou en multicouches alors que l’adsorption chimique est uniquement mono-

moléculaire car la présence de ce type de liaisons entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la 

possibilité de couches multimoléculaires. 

Cette liaison est spécifique, elle n’est possible qu’entre éléments ayant une 

configuration électronique adaptée [10]. Nous parlons de la complexation de surface 

lorsqu’un ion métallique réagit avec un groupement anionique qui fonctionne comme un 

ligand inorganique comme (OH-, Cl-4, SO-3, CO-2) ; ainsi ces sites de surface forment des 

liaisons chimiques avec les ions en solution. Notons aussi que lorsque les conditions s'y 

prêtent l'adsorption chimique peut se superposer à l'adsorption physique. Le tableau III.5 

résume les différences classiques entre les deux types d’adsorption. 
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Tableau III.5. Comparaison entre les deux types d’adsorption [11]. 

Physisorption Chemisorption 

- Un équilibre rapide entre la phase adsorbée et la 

phase fluide. 

- Une chaleur d'adsorption sensiblement du même 

ordre que la chaleur de liquéfaction du gaz 

adsorbé. 

- Une faible chaleur dégagée durant l'adsorption (de 

5 à 40 kJ.mol-1). 

- Une désorption facile. 

- Une absence de spécificité. 

- Un équilibre long à atteindre entre la phase 

adsorbée et le milieu fluide. 

- Une augmentation de la quantité de matière 

adsorbée avec la température. 

- La non-réversibilité. 

- Une chaleur dégagée durant l'adsorption 

comparable aux chaleurs de réaction (de 40 à 100 

kJ/mol). 

- Une spécificité marquée, dans le sens que sur un 

adsorbant déterminé se fixent 

certains adsorbats seulement. 

III.C.4. Mécanisme d'adsorption 

Les études d'adsorption, en particulier la cinétique et les isothermes, fournissent des 

informations importantes sur le mécanisme de l’adsorption. Cette connaissance est 

essentielle pour comprendre le processus de sorption et pour sélectionner la stratégie de 

désorption. Malgré leur importance et le grand nombre de documents consacrés à 

l'élimination des polluants par des différents matériaux, la plupart d‘entre eux se 

concentrent sur l'évaluation de la performance de l'adsorption et seuls quelques-uns visent 

à mieux comprendre les mécanismes de sorption et les phénomènes associés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.8. Domaine d’existence d’un soluté́ lors de l’adsorption sur un matériau 

microporeux. 
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En outre, La figure III.8 représente un matériau (adsorbant) avec les différents 

domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui 

sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide. [12]  

III.C.4.1. Généralités sur le mécanisme d’adsorption 

En général, il existe trois étapes principales dans la sorption des polluants sur 

l'adsorbant   solide : 

 Transport du polluant de la solution vers la surface de l’adsorbant. 

 Adsorption sur la surface du matériau. 

 Transport dans les particules de l'adsorbant. 

Le transport des éléments au sein de l’adsorbant est un phénomène physique et se 

fait en  trois étapes : 

 Diffusion extragranulaire de la matière : transfert du soluté à travers le film liquide 

vers la         surface des grains. 

 Diffusion intra-granulaire de la matière : transfert de la matière dans la structure 

poreuse de la     surface extérieure des grains vers les sites actifs. 

  Réaction d'adsorption au contact des sites actifs : une fois la molécule adsorbée, elle 

peut être considérer comme immobile en physisorption et peut donner suite à une 

réaction avec le site        actif lors d’une chimie-sorption. 

Les mécanismes physico-chimiques responsables de la rétention des métaux lourds 

(ainsi que d'autres atomes ou molécules) dans les solides/matrices d'adsorption sont : la 

physisorption, la chimisorption, la complexation, la précipitation et la substitution [13].  

Un élément métallique retenu à la surface d'un matériau sera plus rapidement mis en 

solution et présentera donc davantage de risques de toxicité que s'il est inséré dans le 

réseau cristallin du matériau [13]. La Figure III.9 [9] illustre les principales interactions 

entre les molécules du polluant et la surface d’un solide adsorbant. 
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Figure III.9. Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide à 

l'interface adsorbant/adsorbat [9]. 

 

III.C.4.2. Mécanisme d’adsorption dans les polysaccarides  

En raison de la complexité́ des polysaccharides et de leurs caractéristiques spécifiques, 

à savoir : présence de groupes chimiques complexants, petite surface spécifique et une faible 

porosité́, les mécanismes de sorption sur ces matériaux sont encore plus complexes et 

anonymes. Il y a peu de recherche à ce sujet du fait de la complexité́ du phénomène comparée 

aux adsorbants classiques.  

Il est donc important d'observer que différents types d'interactions peuvent agir 

simultanément. Certaines des interactions signalées dans plusieurs références incluent [14] : 

o L’échange d'ion 

o La complexation 

o La coordination/chélation 

o L’interaction électrostatique 

o Les interactions acide-base 

o La liaison hydrogène 

o Les interactions hydrophobes 

o L’adsorption physique 

o La précipitation. 
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 Dans la plupart des cas, une combinaison de ces interactions est proposée pour 

expliquer les mécanismes d'adsorption des polysaccharides. 

a) Adsorption par liaison ionique ou échange d’ions 

Ce phénomène s'applique aux matériaux cationiques ou ayant le pouvoir d'être 

cationiques ; il s’agit d’une interaction entre la molécule et les groupements ionisés de 

l'adsorbant, tels que les groupements carboxyliques présents dans la structure de chitosane 

[15]. L’échange ionique peut être défini comme un procédé dans lequel les ions contenus 

dans une solution (cations métalliques) sont éliminés par adsorption sur un matériau solide 

pour être remplacés par une quantité équivalente d’un autre ion de même charge émis par 

le solide [16]. 

b) Adsorption par liaison hydrogène 

Certains supports peuvent présenter à leur surface de nombreuses fonctions 

(oxygénées, hydroxyles, etc.) lesquelles peuvent interagir par des liaisons hydrogène avec 

d'autres groupes des molécules d’adsorbat ; toutefois, il existe une forte compétition avec 

les molécules d’eau pour ces sites d’adsorption. 

c) Adsorption par les forces de Van der Waals 

Les forces de Van der Waals sont des attractions électrostatiques de faible intensité 

qui agissent à courte distance, sachant que leur action s’additionne à d’autres types 

d’interactions plus fortes. Dans le cas de molécules non-ioniques et apolaires, leur 

participation à la rétention n’est pas négligeable. 

d) Précipitation 

 

Le procédé de précipitation des métaux consiste à former des précipités sous trois 

formes : carbonates, sulfates ou hydroxydes selon l'élément qu'on désire précipiter. Les 

substances ayant  la plus forte probabilité de précipiter sous forme de carbonates sont : 

Ca2+, Sr2+, Ba2+, Fe2+, Zn2+, Cd2+, Hg2+, Fe3+. Les cations qui précipitent sous forme de 

sulfates sont : Ag+, Ni2+, Zn2+, Ca2+, Hg2+, Fe3+. La formation des hydroxydes concerne 

essentiellement : Al3+, Fe2+, Fe3+, Cu2+, Zn2+ [16]. 

Un examen des données de la littérature indique qu'il est tout à fait possible qu'au 

moins certains de ces mécanismes agissent simultanément, cela est en fonction de la 

nature du polluant, de la composition chimique de l'adsorbant et de l'environnement de la 
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solution. 

Ces mécanismes sont en général compliqués car ils impliquent la présence de 

différentes interactions [17]. En outre, un vaste éventail de structures chimiques, pH de la 

solution, concentrations de sel utilisé et présence de ligands s'ajoutent souvent à la 

complexité du phénomène. Certains auteurs ont également montré que l'adsorption dépend 

fortement de la nature des liaisons entre les polluants et la surface de matériaux. Ainsi, 

l’interaction métal- polymère dépend de l'ion métallique, de sa chimie, de la nature 

chimique et physique des polymères [18] 

Selon E. Guibal et al., [19], l'adsorption des métaux sur le chitosane ou les dérivés 

de chitosane est maintenant supposée se produire à travers plusieurs interactions simples 

ou mixtes : chélation ou coordination, attraction électrostatique ou échange d'ions. 

Cependant, dans un système de bio sorption complexe, la complexation, l'adsorption 

et les précipitations pourraient se produire simultanément, telles que l'interaction Pb-

chitosane [20].  

 Pour les interactions faiblement acide-base, seules des liaisons hydrogène peuvent 

être formées. Pour les fortes interactions acide-base, les interactions peuvent 

progressivement se transformer en une complexation chimique. 

La présence des interactions entre les polluants et la matrice d'adsorbant doit être 

prise en compte pour la régénération de l'adsorbant chargé. 

III.C.5. Paramètres influençant l'adsorption 

Le phénomène d’adsorption peut être influencé par un grand nombre de 

paramètres et de facteurs, parmi lesquels nous citons : 

a) Caractéristiques de l’adsorbat 

 Taille des molécules : Plus la structure moléculaire est volumineuse plus 

sa rétention par certaines phases solides est difficile. Donc pour avoir une 

bonne adsorption il faut que la taille de la molécule adsorbée doive être 

plus petite que le diamètre des pores d‘adsorbant. 

 Solubilité : La règle de LUNDELIUS indique que : « Moins une 

substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée ». 

 Polarité de la molécule adsorbée : Les solides polaires adsorbent 
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préférentiellement les corps polaires, et les solides non polaires adsorbent 

les corps apolaires. 

 Orientation des molécules : L‘orientation des molécules adsorbées à la 

surface dépend des interactions entre la surface et les molécules 

adsorbées en solution. Il est difficile de prévoir cette orientation qui 

permet de déterminer le site d'adsorption exact. 

b) Facteurs caractérisant l’adsorbant 

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physico-chimiques, mécaniques et 

géométriques, les plus importantes sont les propriétés géométriques. 

 La surface spécifique : La surface spécifique est une mesure essentielle 

de la capacité d’adsorption de l’adsorbant. Elle est définie comme étant 

une surface par unité de masse, elle est exprimée en (m².g-1). En général, 

la capacité d‘adsorption d‘un adsorbant est proportionnelle à sa surface 

spécifique, plus la surface est importante, plus la quantité des molécules 

adsorbées est grande. 

 La structure de l’adsorbant : L’adsorption d’une substance croit avec la 

diminution de la taille des particules et les dimensions des pores de 

l’adsorbant. En effet plus la taille est petite, plus la surface de contacte est 

grande. Cela augmentera sa capacité de rétention. 

c) Influence de pH 

Le pH est un paramètre prédominant dans le processus d’adsorption. Il affecte 

directement l’état de charge de l’adsorbant et de l’adsorbat. Il joue un rôle 

important dans la migration des éléments adsorbés, c'est pourquoi le 

changement de pH du milieu peut entraîner des changements importants dans 

le processus d'adsorption [21]. 

d) Influence de température 

L’adsorption est un processus d’interface résultant de plusieurs processus 

qui peut être exothermique, endothermique ou athermique. Elle est donc 

conditionnée par la température. Ainsi, l’augmentation de la température 

favorise les processus de chimisorption (endothermique) alors que son 

abaissement favorise l’adsorption physique (exothermique) [22]. 
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III.C.6. Cinétique d'adsorption 

La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérêt pratique 

considérable dans la mise en œuvre optimale d’un adsorbant au cours d’une opération 

industrielle, et dans la connaissance des facteurs à optimiser pour fabriquer ou améliorer 

un adsorbant conduisant à  la cinétique la plus rapide possible [23]. 

Les phénomènes d'adsorption peuvent être étudiés d'un point de vue cinétique ; les 

données expérimentales concernant la quantité adsorbée du polluant en fonction de la 

variation du temps de contact sont importantes car elles nous donnent des informations 

supplémentaires sur l'adsorption et ses étapes. La fixation du polluant sur un adsorbant 

comprend trois étapes de transfert de matière et une étape réactionnelle d'adsorption (voir 

Figure.III.10). 

 

Figure III.10. Différentes étapes de transfert d'un adsorbat sur un adsorbant poreux, 

d'après Weber et Smith [24]. 

Au cours de l’adsorption, le transfert de matière a lieu de la phase fluide vers les sites 

actifs de l’adsorbant ; ces mécanismes d’adsorption peuvent être décomposés en quatre 

étapes, faisant appel à des processus di fusionnels [25,26] ; 

1/-Transfert de matière de la solution vers la couche limite entourant la particule.  

2/- Transfert de la couche limite vers la surface d’adsorbant (diffusion externe ou 

diffusion de film) : c’est le transfert des molécules de soluté de la phase liquide externe vers 

la phase liquide liée à la particule solide. 
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3/- Transfert de la surface vers les sites adsorbants : c’est la diffusion intra-

particulaire (diffusion de pores ou la diffusion interne) dans le solide et dans les micropores 

et les macrospores le transfert du soluté diffuse à travers le film liquide vers la surface 

interne de l'adsorbant. 

4/- Adsorption : elle se fait par fixation, complexation ou précipitation des solutés. La 

molécule adsorbat peut diffuser d'un site d'adsorption vers un autre, soit à l'état libre (après 

désorption) dans la phase liquide intra particulaire (migration caractérisée par un coefficient 

de diffusion Df), soit à l'état adsorbé, d'un site d'adsorption vers un site adjacent (migration 

de surface). 

Par ailleurs, la cinétique d'adsorption d'un matériau peut être modélisée. A cet effet la 

littérature rapporte plusieurs modèles tels que le modèle de pseudo-premier ordre (par 

Lagergren) [27] et le modèle de pseudo-second ordre (par Ho et McKay).[28] 

En effet, ces deux modèles ont été initialement développés pour la description des 

réactions homogènes ; leur application à des systèmes hétérogènes signifie que la 

contribution intrinsèque de la résistance à la diffusion est inclue dans les paramètres de 

vitesse apparents (dans le premier cas de modélisation linéaire, on considère la vitesse 

constante durant toutes les étapes d’adsorption, mais la vitesse apparente est une vitesse 

composée de plusieurs vitesses dues aux conditions de la réaction d’adsorption et à la 

surface hétérogène de l’adsorbant et à d’autres conditions liées directement au type 

d’adsorbant). 

III.C.6.1. Modèle de la cinétique du pseudo premier ordre   

Le modèle cinétique de pseudo-premier ordre de Lagergren a été utilisé pour vérifier 

l'adsorption d'un adsorbat à partir d'une solution aqueuse sur la base de l'hypothèse de 

physisorption. La forme linéaire de l'équation du pseudo-premier ordre est décrite par 

Lagergren et correspond à l'équation suivante :  

                                Eq.III.1  

Où 

k1 : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre. 

qt : La capacité́ d‘adsorption à l‘instant t. 

qe : La capacité́ d‘adsorption à l’équilibre. 
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III.C.6.2. Modèle du pseudo second ordre 

Ce modèle suggère l'existence d'une chimisorption, un échange d'électrons par exemple entre 

une molécule d'adsorbat et l'adsorbant solide. Il s’exprime comme suit :  

                                         

Eq.III.2  

 

Où k2 (mg.g-1 .min-1) est la constante de vitesse. 

III.C.7. Isothermes d’adsorption 

Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée Qe (mg/g) sur     un solide en fonction de 

la concentration Ce (mg/L) du composé adsorbable à l’équilibre (Qe = f (Ce)), à une température donnée. La 

quantité adsorbée à l’équilibre peut s’exprimer dans différentes unités ; on utilise principalement dans le cas 

d’adsorption en phase aqueuse la mole d’adsorbat par masse de solide ou masse   d’adsorbat par masse 

de solide. On peut calculer la quantité adsorbée à l'aide de l’équation suivante : 

 

      Eq.III.3 

 

III.C.7. Classification des isothermes d’adsorption  

 

 Classification selon Brunauer et Coll 

Brunauer et Coll, ont divisé́ ces isothermes en six types (voir figure.III.11) en fonction de leur 

allure [29] : 

 Les isothermes de type I : sont typiques d’une adsorption en monocouche et elles 

sont généralement obtenus dans le cas des adsorbants microporeux avec saturation 

lorsque le volume disponible est totalement rempli.  

 Les isothermes de type II et III : sont observées dans le cas d'adsorbant ayant un 

volume macroporeux important avec une transition continue de l’adsorption en 

monocouche puis en multicouche jusqu'à une condensation capillaire. 

  L'isotherme de type III : met en évidence une formation de multicouches dès des 

faibles concentrations. Ce qui traduit l'existence d’interactions intermoléculaires 

fortes comparées à l'interaction entre les molécules et le solide.  
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 Isotherme d’équilibre d’adsorption de type IV : les isothermes de type IV sont 

associées aux adsorbants mésoporeux. La présence de deux paliers peut résulter de 

la formation de deux couches successives d’adsorbât à la surface du solide. Quand 

les interactions entre les molécules et la surface sont plus fortes que celles des 

molécules entre elles, les sites d’adsorption de la seconde couche ne commencent à 

être occupés que lorsque la première couche est totalement saturée.  

 Les isothermes de types V : les isothermes de types V sont caractérisées par des 

échantillons microporeux avec formation de multicouches dès des faibles 

concentrations. Comme c'est le cas des isothermes de type III, ce comportement 

est représentatif d'interactions plus fortes entre les molécules qu'entre les 

molécules et l'adsorbant.  

 Les isothermes de type VI : présentent des marches caractéristiques d’une 

adsorption multicouche sur une surface non-poreuse très homogène.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.11.  Classification des isothermes selon Brunauer et Coll [29]. 
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 Classification selon Giles et Coll 

Gilles et Coll. (1974) ont proposé́ quatre formes principales d‘isothermes [30]. Ces classes 

permettent de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions entre l’adsorbat et 

l’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes (voir figure.III.12) :  

 Classe L (isotherme de Langmuir) 

Les isothermes de classe L présentent aux faibles concentrations de la solution, une 

concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et à mesure 

de la progression de l'adsorption, donc une saturation progressive de l’adsorbat. Elle peut 

également apparaître quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la 

compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Les isothermes de 

Langmuir indiquent une adsorption bi-fonctionnelle monocouche ; ce type d’isotherme est 

la plus souvent utilisé pour représenter les résultats expérimentaux obtenus. 

 Classe S 

Les isothermes de cette classe présentent, à faible concentration, une concavité 

tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres 

molécules (adsorption coopérative) ; ceci est dû aux molécules qui s'attirent par les forces 

de Van Der Waals, et se regroupent en îlots dans lesquels elles se tassent les unes contre 

les autres et, d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption 

forte avec le solvant [35]. Ce type d’isotherme indique une adsorption verticale des 

molécules multifonctionnelles polaires sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire 

[31]. 

 Classe H 

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparaît 

importante à concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomène se 

produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont 

très fortes.L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de 

polymères formés à partir des molécules de soluté [32]. 

 Classe C 

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la 
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solution et le substrat jusqu'à un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres 

reste constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de 

l'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les 

molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des 

pores qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [33]. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III.12.  Classification des différents types d’isothermes selon Giles et al. [31]. 
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III.C.8. Différents modèles théoriques des isothermes d’adsorption 

Les phénomènes d'adsorption peuvent être décrits par des représentations graphiques 

appelées courbes isothermes. Ces courbes décrivent la relation existant à l'équilibre 

d'adsorption entre la quantité du polluant retenue par gramme d'adsorbant (notée qeq) et la 

concentration du même polluant en solution à l'équilibre (notée Ceq) à des paramètres 

opératoires constants : température, temps, pH de la solution, vitesse d'agitation et dosage 

de solution. Différents modèles théoriques sont reconnus pour la modélisation des 

isothermes d’adsorption. Ils ont été conçus pour décrire la répartition, à l'équilibre, du 

soluté entre les deux phases solide et fluide (liquide ou gaz). Parmi ces modèles, il y a le 

modèle de Langmuir, le modèle de Sips et le modèle de Freundlich qui seront utilisés par 

la suite dans ce travail. 

III.C.8.1. Modèles d'isothermes d'adsorption  

L'ajustement mathématique des données expérimentales par les modèles ne signifie 

pas nécessairement que toutes les hypothèses physiques pertinentes sont vérifiées ; cela 

peut être   utile pour obtenir des informations complémentaires sur les mécanismes de 

sorption. 

Les célèbres modèles théoriques qui décrivent l’adsorption sont le modèle de 

Freundlich, de Langmuir et celui de Sips. Les isothermes utilisées pour expliquer le 

processus d'adsorption, à savoir les modèles de Langmuir, de Freundlich, de Sips 

(également connu sous le nom de Langmuir-Freundlich) et Temkin sont résumées dans le 

tableau III.6. 
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qe = 

Tableau III.6. Équations d'isotherme d'équilibre. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Modèles 

isothermes 
Équations Nomenclature des paramètres 

 

 

Langmuir 

 

 

1/𝑞𝑒 =1/𝑞m+ 1/𝑞m𝑏𝐶e           Eq.III.4 

Ce est la concentration d'équilibre des ions 

métalliques (mg/L), qe est la capacité 

d'adsorption à l'équilibre (mg/g), qm est la 

capacité d'adsorption maximale théorique 

(mg/g) and KL est la constante d'adsorption de 

Langmuir (L/mg) 

 

Freundlich 

 

 𝑞𝑒 = 𝐾F𝐶𝑒1⁄n                       Eq.III.5 

n est l'intensité d'adsorption, KF est la 

constante isotherme de Freundlich (mg/L) et 

Ce est la concentration d'équilibre de 

l'adsorbat (mg/L) 

 

 

Sips  

   qmax. Ks. Ce1/n 
                            1+Ks. Ce1/n          Eq.III.6 

Ce est la concentration d'équilibre d'adsorbé 

(mg/L), qmax et Ks sont la capacité 

d'adsorption maximale de Sips (mg g−1) et la 

constante d'équilibre de Sips (Lmg−1), 

respectivement. 1/n est l'exposant du modèle. 

 

 

Temkin 

 
 
 

qe =  RT. ln (AT. Ce)   
                         bt                         Eq.III.7 

AT est la constante de liaison à l'équilibre de 

l'isotherme de Temkin (L/g), bt est la 

constante de l'isotherme de Temkin, R est la 

constante universelle des gaz (8,314 j/mol/K), 

T est la température en K. 
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 Le modèle de Langmuir  

Le modèle d'adsorption de Langmuir (voir Figure III.13) repose sur l'hypothèse que les 

forces intermoléculaires décroissent rapidement avec la distance et prédit l'existence d'une 

couverture monocouche de l'adsorbat sur la surface externe de l'adsorbant [34]. La 

linéarisation de l'équation de Langmuir s’écrit par l’équation (Eq.III.4) indiqué dans le tableau 

III.6. 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.13. Modèle d’adsorption de Langmuir. 

Une caractéristique essentielle de l'isotherme de Langmuir peut être élaborée par une 

constante sans dimension appelée facteur de séparation RL [35].  

Donné par l’équation suivant :  

 Eq.III.8 

 

Où, C0 est la concentration initiale de colorant. La valeur de RL indique le type d’isotherme 

soit défavorable lorsque RL>1, linéaire si RL=1, favorable si 0 <RL<1 ou irréversible lorsque 

RL=0.  
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 Le modèle de Freundlich 

L'isotherme de Freundlich (Figure III.14) est valable pour l'adsorption non idéale et 

suppose que la réaction d'adsorption est un processus hétérogène et que toute augmentation de 

la capacité́ d'absorption entraîne une réduction exponentielle de l'énergie de liaison de surface 

multicouche des ions adsorbés [36]. L'équation d’isotherme de Freundlich a été exprimée par 

l’équation (Eq.III.5) indiqué dans le tableau III.6. 

 

 

 

 

 

 

Figure III.14. Modèle d’adsorption de Freundlich. 

La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur l’intensité de l’adsorption. Il 

est généralement admis que des valeurs inférieures de n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques 

d'une bonne adsorption, tandis que des valeurs plus élevées indiquent une adsorption modérée 

(0,5 < n < 1) ou faible (n > 1). La constante « n » est souvent remplacée par « 1/n » ou le 

facteur d'hétérogénéité a noté́ que si n (ou 1/n) tend vers 1, l'isotherme devient linéaire et donc 

de type C [37].  

 L'isotherme de Temkin  

Le modèle de Temkin repose sur l'hypothèse que pendant l'adsorption, la chaleur 

d'adsorption due aux interactions avec l'adsorbat décroit linéairement avec le taux de 

récupération θ. A partir de tracé qe en fonction de Ln (Ce), les valeurs bT et AT peuvent être 

déterminées. Le modèle de Temkin a été exprimé par l’équation (Eq.III.7) (voir tableau III.6.)  
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 L'isotherme de Sips  

Le modèle de Sips pour de faibles concentrations est réduit au modèle de Freundlich et a 

des fortes concentrations il prédit la capacité d’adsorption en monocouche, qui est une 

spécificité de l’isotherme de Langmuir. Aussi, pour 1/n = 1, l’équation de Sips est réduite au 

modèle de Langmuir. Le modèle de Sips a été exprimé par l’équation (Eq.III.6) dans                       

le tableau III.6. 

III.C.9. Approche thermodynamique  

L'étude thermodynamique apporte des informations importantes sur les changements 

d'énergie résultant de l'adsorption de molécules de l’adsorbat sur la surface de l'adsorbant. Les 

paramètres thermodynamiques, y compris le changement d'énergie libre de Gibbs (ΔG°), le 

changement d'enthalpie (ΔH°) et le changement d'entropie (ΔS°), sont utilisés pour évaluer 

l'effet de la température sur l'adsorption. En général, le phénomène d'adsorption s'accompagne 

toujours d'un effet thermique, qui peut être soit exothermique, soit endothermique [38]. 

Le coefficient de distribution Kd est défini comme étant le rapport des quantités fixées 

par gramme de solide sur la quantité de soluté restante en solution par volume de solution. Il 

caractérise l‘affinité du soluté pour l‘adsorbant, et peut se traduire par l‘expression suivante  

 

      Eq.III.9 

Les grandeurs thermodynamiques ont été calculées à l'aide des équations suivantes : La 

relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz :   

                                           𝛥𝐺°= 𝛥𝐻°−𝑇𝛥𝑆°                                                      Eq.III.10 

Cette même relation est associée à la relation de Van’t Hoff :                           

                                     ∆𝐺° = −𝑅𝑇𝐿𝑛 𝐾𝑑                                                     Eq.III.11 
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Où, R est la constante de gaz universelle (8,314 J.mol-1.K-1), T est la température de la 

solution (K), Kd est la constante d'équilibre, qe est la quantité adsorbée par unité de masse 

d'échantillon (mg.g-1), Ce est la concentration d'équilibre (mg.L-1). Les paramètres 

thermodynamiques ∆H° et ∆S° ont été déterminés par la pente et l'ordonnée à l'origine du 

graphique de Van't Hoff, c'est-à-dire ln Kd en fonction de (1/T).  

Le tracé de la droite ln kd = f (1/T), permet d’obtenir les paramètres 

thermodynamiques, par conséquent, comprendre le comportement, la spontanéité́ et la 

faisabilité́ du processus d’adsorption [39].  

III.C.10. Conclusion 

 

Il existe plusieurs méthodes permettant de retirer les contaminants du milieu à traiter. 

Ce sont généralement des protocoles onéreux nécessitant des technologies avancées. 

L'intérêt que présente l’adsorption résulte de sa simplicité relative et de la possibilité 

d'utiliser une grande variété de matériaux absorbants recouvrant une large gamme de 

produits synthétiques et naturels. 

Dans ce contexte, nous avons présenté les différents mécanismes physico-chimiques 

responsables de la rétention des métaux lourds par des solides tout en exposant les modèles 

théoriques souvent utilisés dans ce domaine afin de les exploiter par la suite de ce travail. 

La validation de la modélisation des résultats expérimentaux par l'une ou l'autre 

équation ne signifie pas obligatoirement que les hypothèses liées à ces modèles sont 

validées, les résultats et les interprétations dépendent aussi des conditions expérimentales. 
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IV.1. Introduction 

 Toutes les expériences menées dans le cadre de cette recherche sont effectuées au sein 

du Laboratoire de Synthèse organique, Physico-chimie, Biomolécules et Environnement 

(L.S.P.B.E). 

Ce chapitre regroupe la description de l’aspect expérimental, notamment les solvants, 

les protocoles d’extraction des asphaltènes et de préparation du composite asphalténe-

chitosane ainsi que les appareillages et les  méthodes d’analyses spectrales et chimiques 

(spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF), microscopie électronique à 

balayage (MEB), analyse thermogravimétrique (ATG), analyse élémentaire (AE), pH au 

point de zéro charge) utilisés pour la caractérisation des matériaux élaborés. Ainsi, les 

expériences d’adsorption incluant l’effet des paramètres de la masse de l’adsorbent, du temps, 

de la concentration initiale des métaux, du pH, de la température avec l’application de la 

méthode d’analyse d’absorption atomique (AAS) sont exposés en détail dans ce chapitre.  

IV.2. Echantillons et réactifs  

IV.2.1 Echantillons  

 L’échantillon d’asphaltènes utilisé dans ce travail est un dépôt recueilli du gisement 

de Hassi-Messaoud (sud-est Algérien) qui s'est formé au bord de puits de forage du pétrole 

brut. Les caractéristiques physico-chimiques du pétrole brut Algérien Hassi-Messaoud sont 

résumées dans le tableau IV.1 [1]. 

Tableau IV.1. Caractéristiques physiques générales du pétrole brut du puits Hassi-Messaoud 

[1]. 

Paramètre Valeur 

Gravité (°API) 45 

Viscosité à 40°C (cP) 2,23  

Total en Acidité (mgKOH/g) 0,996  

Teneur en résine (% en poids) 24,5 

Teneur en Asphaltène (% en poids) 0,70 

 

Le chitosane (poids moléculaire moyenne = 1526,464 g/mole, viscosité 32cps et degré 

d'acétylation de 10%) utilisé dans ce travail est commercialisé par Sigma-Aldrich (St. Louis, 

MO, USA). 
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IV.2.2 Réactifs  

Tous les réactifs utilisés dans ce travail sont récapitulés dans le tableau IV.2. 

Tableau IV.2. Noms, Fournisseurs et pureté des produits chimiques utilisés. 

 

 

IV.3 Préparation des matériaux  

IV.3.1. Extraction des asphaltènes 

 Les asphalténes ont été extraits du dépôt recueilli de gisement pétrolier de Hassi-

Messaoud selon le protocole décrit la littérature [2]. Un mélange de 40mL du floculant n-

hexane et 1g du dépôt a été soumis à une agitation constante et douce pendant 24 h pour 

assurer une dispersion et homogénéité complète du mélange. Le précipité est ensuite obtenu 

par filtration sous vide à travers une membrane de porosité égale à 0,45 µm. Enfin, le solide 

obtenu est lavé plusieurs fois avec le floculant jusqu’à ce que les impuretés aliphatiques les 

maltènes qui auraient co-précipitées avec les asphaltènes soient éliminer. 

  Les asphaltènes extraits ont un rendement de 88% en poids et la composition 

chimique correspondante a été résumée dans le tableau IV.3 [2].  

 Tableau IV.3. Composition élémentaire de l’échantillon asphalténiques extrait [2]. 

Composition d’asphalténe (% en poids) 

C H N S O (*) 

87.70 7.70 0.86 0.42 3.30 

(*) Oxygène évalué à partir du bilan massique 

 

 
 

Réactifs Fournisseurs Pureté (%) 

Sulfate de cuivre (CuSO4.5H2O)  

BioChem-Chemopharma (Corporation, PR China) 

 

 

99  Sulfate de zinc (ZnSO4.5H2O) 

Sulfates de manganèse (MnSO4.5H2O) 

Acide nitrique concentré Chem-Lab 70  

Acide chlorhydrique  

BioChem-Chemopharma (Corporation, PR China) 

 

99  Hydroxyde de sodium 

Acide acétique Panreac (Montplet & Esteban SA) 80  

Toluène Fisher Chemicals 99  

n-heptane Prolabo Chemicals 99  
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IV.3.2. Préparation de billes de chitosane  

 

 Des billes de chitosane sont préparées selon le protocole mentionné dans la 

littérature [3-5]. Une quantité de masse de 0,37g de chitosane en poudre fine est ajoutée à 

25ml de solution d’acide acétique dilué (0,17M) puis le mélange est agité à une vitesse de 250 

rpm durant 24 heures à l’aide d’un agitateur magnétique de type « Magnetic, Velp Scientifica, 

lnc, Italy ». Le mélange est ensuite transversé goutte à goutte à travers une aiguille de 

seringue de 0,8 mm, dans une solution de NaOH (0,5 N), afin de former les billes de 

chitosane. 

 

IV.3.3. Préparation de billes de composite asphaltènes-chitosane (Asph/Chi) 

  

 Des billes composites de Asph/Chi avec un rapport de différents pourcentages 

massiques asphaltène/chitosane (m/m : 10/90, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40, 70/30 et 

80/20) ont été préparées par la méthode d'encapsulation en utilisant le protocole mentionné ci-

dessus. Un mélange d’asphaltène solide et de chitosane en poudre est introduit dans une 

solution de 25ml d’acide acétique dilué (0,17M). Après une agitation durant 24h, les billes de 

composite Asph/Chi de différents rapports sont formées (sauf les rapports massiques 70/30 et 

80/20) en injectant le mélange goutte à goutte dans la solution de NaOH (0,5 N). Le protocole 

de préparation des billes du composite est schématisé dans la Figure IV.1. 
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Figure IV.1 . Méthode d'encapsulation de préparation Des billes composites d’asphaltènes- 

chitosane. 



Chapitre IV                                                                                                         Aspect Expérimental 
 

 106 

Il est à noter que les billes de composite Asph/Chi ont été formées pour tous les 

rapports de quantité massique utilisés d'asphalténe solide/chitosane en poudre, 

exceptionnellement les rapports massiques de 70/30 et 80/20 qui ne montrent aucune 

formation de billes bien déterminé. (Voir Figure IV.2). Par conséquent, toutes les études de 

caractérisation et d'adsorption ont été appliquées pour les billes composites formées à partir 

du rapport massique 60/40 asphaltène solide/chitosane, puisque ce rapport peut consommer le 

maximum de quantité d’asphaltène solide avec la formation optimal des billes de composite 

Asph/Chi. Les billes n’ont pas été séchées à l’étuve afin d’éviter la fermeture du volume 

poreux et la forte réduction de la taille des pores de la matrice de chitosane, elles sont laissées 

à l’air libre et nommées « Asph/Chi : 60/40 ».  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.2. Optimisation du rapport massique asphaltènes/chitosane pour la formation des 

billes de composite (Asph/Chi : 60/40). 
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IV.4. Appareillages et méthodes d’investigation  

Après avoir élaboré les deux matériaux adsorbants (asphaltène et Asph/Chi : 60/40), 

nous nous intéresserons à leurs propriétés structurales et physicochimiques ainsi qu’à leur 

efficacité dans l’adsorption vis-à-vis des ions métalliques Cu (II), Zn (II), et Mn (II). Diverses 

techniques physico-chimiques et spectroscopiques pour la caractérisation texturales et 

structurales ont été utilisées.  

a) Détermination de point de charge zéro (pHpzc) 

 Le pHpzc représente la valeur du pH pour laquelle la charge nette de la surface des 

adsorbants est nulle. Ce paramètre est très important pour l’interprétation du mécanisme 

d’adsorption, où les forces électrostatiques sont impliquées [6]. 

Les valeurs de pH au point charge zéro (pHpzc) des deux adsorbants sont mesurés dans 

une série des solutions aqueuses de NaCl (0,01 M) avec différents pH initial (pHi), en suivant 

la méthode « pH drift method » [7]. En effet, quatorze échantillons (14) des solutions 

aqueuses de NaCl avec différents pH initial (pHi=1-14 : pH 1-7 ajusté par 0,1 M de HCl et pH 

8-14 ajusté par 0,1 M de NaOH) contenant chacun 0,1 g de matériaux (asphaltènes ou billes 

de Asph/Chi : 60/40) ont été préparés et agités à 298 K dans un agitateur de type 

« MULTISTIRRER Magnetic, Velp Scientifica,lnc, Italy » à une vitesse de 250 trs/min, 

durant 48 h. Ensuite, les valeurs de pH de toutes les solutions sont mesurées de nouveau à 

l’aide d’un pH-mètre de type « Cyber Scan pH 6000 (Eutech Instruments, Pte Ltd, Nijkerk, 

The Netherlands, made in Singapore » et sont enregistrées comme des pH final (pHf). La 

valeur de pHpzc pour chaque adsorbant est déterminée à travers le tracé de la courbe qui 

exprime la variation de ΔpH (pHf - pHi) en fonction des valeurs du pH initiales (pHi). 

L’intersection de la courbe avec l’axe qui passe par zéro donne la valeur de pH au point 

charge zéro (pHpzc) [8]. 

b) Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF). 

 C’est une méthode analytique vibrationnelle, qualitative et quantitative, très utilisée 

dans le domaine des matériaux, grâce à la détection des vibrations des liaisons 

caractéristiques, les spectromètres mesurent la diminution de la puissance de la radiation 

absorbée par l’échantillon en fonction du nombre d’onde (cm‐1), permettant une identification 

des groupements chimiques et une évaluation de leur concentration. 

La fonctionnalisation de tous les matériaux obtenus a été déterminée à l’aide d’un 

spectromètre de type BRUKER alpha-P-FTIR couplé à un module fonctionnant en 

transmission atténuée par réflexion totale (ATR) composé de cristal en séléniure de zinc 
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(ZnSe). Les échantillons solides ont été introduits directement dans le cristal et les spectres 

IRTF enregistrés dans la gamme 400–4000 cm-1ont une résolution spectrale de 4 cm-1.  

c) Microscopie électronique à balayage (MEB).  

 C’est une méthode d’observation microscopique qui constitue une source importante 

d‘informations morphologiques et topographiques souvent indispensable à la compréhension 

des propriétés de la surface solide des échantillons. 

Le dispositif est constitué d’une colonne avec un faisceau d’électrons, d’une chambre 

où l’échantillon est déposé et d’un système d’imagerie qui transforme le signal en une image. 

Le faisceau d’électrons est dirigé vers la surface de l’échantillon et inter-réagit avec lui en 

pénétrant dans sa masse. 

Les micrographies (MEB) des matériaux solides : asphalténe, chitosane et composite 

(Asph/Ch : 60/40) ont été enregistrés sur le microscope électronique à balayage de type           

« TESCAN VEGA3- République tchèque » fonctionnant à une tension accélérée de 1,81 kV.  

d) Méthode thermogravimétrique (ATG) 

La technique de la thermogravimétrie est une analyse quantitative qui consiste à 

mesurer la variation de poids d'un échantillon soumis à un traitement thermique. Elle permet 

d'étudier les phénomènes chimiques, physiques ou physico-chimiques qui se traduisent, sous 

l'effet de la température et sous atmosphère contrôlée, par une variation de poids [9,10]. 

Tous les matériaux solides (asphalténe, chitosane et composite (Asph/Ch : 60/40)) ont 

été analysés par la méthode thermogravimétrique en utilisant un appareille analyseur de type 

« NETZSCH STA 449C TG (Allemagne) » fonctionnant dans les conditions suivantes : 

masse du matériau : 5 à 6 mg ; débit de gaz de l’air : 50 mL.min-1 avec une gamme de 

température entre 30 à 800°C et une vitesse de chauffage de 10 °C min-1. 

e) Spectrométrie d`absorption atomique (« AAS » Atomic Absorption Spectrometry). 

La spectrométrie d`absorption atomique (AAS) est une technique décrite pour la 

première fois en 1955 par Walsh [11], appelé aussi l’absorption atomique de flamme en 

utilisant un mélange de gaz Air – Acétylène. Cette méthode permet de doser essentiellement 

plus de soixante-dix éléments chimiques (métaux et non-métaux) du tableau périodique de 

Mendeleïev [12] en solution. Elle consiste à étudier les interactions des rayonnement incidents 

sur la matière à analyser en absorbant de l’énergie incidente pour passer du niveau 

fondamental au niveau énergétique excité. Le nombre de photons absorbés (A) dans ce 

rayonnement incident peut être relié à la concentration (C) exprimée en ppm « partie par 

million » par la relation de Beer-Lambert (Eq.IV.1) [13].  

                    A = ε. l. C                                           (Eq.IV.1) 
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Le spectromètre d`absorption atomique de type « PYE UNICAM SP9'' – Philips » 

(Figure IV.3) fonctionnant en mode d’atomisation par une flamme air acétylène est utilisé 

dans ce travail pour étudier l’adsorption des ions métalliques (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)) sur 

les deux matériaux élaborés (asphaltènes et billes de Asph/Chi : 60/40) en déterminant les 

concentrations de tous les métaux étudiés avant et après l’adsorption (initiale et à l’équilibre : 

C0 et Ceq, mg.L-1).  Pour ce faire, un étalonnage avec des solutions métalliques de 

concentrations connues à chaque nouvelle manipulation (voir tableau IV.4.) est préalablement 

effectué en sélectionnant, selon l'ion métallique à analyser, des lampes à cathodes creuses en 

Cu, Zn et Mn ayant des longueurs d’ondes égales à 324.8, 213.9 et 273.5 nm, respectivement.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.3. Photo descriptive d’appareil Spectrométrie d`absorption atomique. 

Préparation des solutions étalons  

 Pour la solution étalon de Cuivre (Cu) : 1g de sulfate de cuivre (CuSO4) est 

dissous dans 50ml de l’acide nitrique (5M). Ensuite, à partir de cette solution 

mère, trois solutions étalons standard de concentration 1, 5 et 10 ppm (mg/l) 

sont préparées.    

 Pour la solution étalon de zinc (Zn) : 0,1g de sulfate de zinc (ZnSO4) est 

dissous dans 6ml de l’acide chlorhydrique (5M) et 94ml de l’eau distillé pour 

préparer une solution mère.  Cette solution est ensuite utilisée pour préparer 

trois solutions étalons standard des ions de zinc de concentrations 1, 5 et 10 

ppm.  
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 Pour la solution d’étalonnage de Manganèse (Mn) : les solutions étalons 

standards des ions de Manganèse de concentration 1, 5 et 10 ppm sont 

préparées à partir de la solution mère constituée de 0,307 g de sulfate de 

Manganèse (MnSO4) dissous dans 5 ml de l’acide chlorhydrique (5 M) et       

95 ml de l’eau distillé 

Les solutions étalons préparés de tous les ions métalliques de concentrations 1, 5 et 10 

ppm ont été analysées par le spectromètre d`absorption atomique pour mesurer leurs 

absorbances (voir tableau IV.4.). Ces solutions servent à tracer les courbes d’étalonnage de 

chaque type d’éléments métallique (voir figure IV.4). 

Tableau IV.4.  Solution d’étalonnage des métaux lourds. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.4. Courbes d’étalonnage pour les différents métaux lourds utilisés. 

 

 

 

 

Métal Solution I 

1ppm  

Solution II 

5ppm 

Solution II 

10ppm 
Longueur 

d’onde  (nm) 

Maximum de 

linéarité à (ppm) 

Cu (II) 0,005 0,015 0,018 326,1 10 

Zn (II) 0,129 0,653 1,153 279,83 10 

Mn (II) 0,04 0,204 0,426 213,9 10 
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IV.5. Étude du procédé d’adsorption (Étude paramétriques) 

  Le procédé en discontinu (batch), schématisé dans Figure IV.5 est utilisé dans ce 

travail pour étudier l’adsorption de trois métaux lourds (Cuivre, Zinc et Manganèse) sur les 

deux matériaux préparés : asphaltènes et billes de Asph/Chi : 60/40 en évaluant les 

informations fondamentales requises telles que l'efficacité des matériaux adsorbants, les 

conditions expérimentales optimales, le taux et la capacité d’adsorption ainsi que la sélectivité 

compétitive entre les métaux. L’influence des différents paramètres tels que : le temps de 

contact, la quantité d’adsorbant, le pH du milieu, la concentration initiale de polluant et la 

température sur le processus d’adsorption a été tenu en considération.  

  

 

 

 

  

  

 

 

 

Figure IV.5. Schéma descriptif du procédé d'adsorption en batch [13]. 

 

IV.5.1. Effet de la quantité de sorbant (Effet de masse) 

L'effet de masse de l’adsorbant « billes de Asph/Chi : 60/40 » sur la capacité 

d’adsorption des ions métalliques a été étudié en utilisant différentes quantités de l’adsorbant :   

0,025 ; 0.05 ; 0.10 ; 0,15 et 0.20 (g) dans 100 ml de solution aqueuse d'ions métalliques (100 

mg. L− 1), sous agitation durant 24 h et à une température de 298 K. Le pH du milieu est fixé à 

pH 5 pour Cu (II) et pH 6 pour les ions Zn (II) et Mn (II). Toutes les modélisations ont été 

réalisées à l’aide d’un logiciel Origin 8.5Pro.   

IV.5.2. Effet de temps de contact (Cinétique d’adsorption)  

L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact entre l’adsorbant 

et l’adsorbat est définie comme étant la cinétique d’adsorption. L’étude de cette dernière est 

indispensable car elle donne des informations sur le mécanisme d’adsorption ainsi que sur le 

mode de transfert de l’adsorbat vers l’adsorbant [14]. 
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Dans ce travail, l’étude de la cinétique d’adsorption entre les métaux (Cu (II), Zn (II) 

et Mn (II)) et les deux adsorbants (asphaltènes ou billes de Asph/Chi : 60/40) est suivi en 

examinant l’évolution de la capacité d’adsorption (qt) de métaux en fonction du temps.  Pour 

ce faire, Un volume de 100mL de chaque solution métallique dont la concentration initiale 

C0=100mg/L contenant une masse de 0.1 g de matériaux (asphaltènes ou billes de Asph/Chi : 

60/40) est mis sous une agitation moyenne de 250 tr/min à température ambiante, à pH 5 pour 

la solution Cu (II) et pH 6 pour les ions Zn (II) et Mn (II) pendant un temps variable allant de 

0 à 180 mn.  

Le temps nécessaire pour atteindre le maximum de capacité d’adsorption (qm)   

déterminé à partir de la courbe cinétique (qt=f(t)) est désigné comme le temps d’équilibre (teq). 

Modélisation de la cinétique d’adsorption  

Les données expérimentales de la cinétique d’adsorption des métaux (Cu (II), Zn (II) 

et Mn (II)) sur les deux adsorbants (asphaltènes ou billes de Asph/Chi : 60/40) ont été 

exploitées en utilisant deux modèles cinétiques les plus utilisés qui sont : le modèle de 

pseudo-premier-ordre de Lagergren (voir eq III.01 ; §III.C.6) [15] et le modèle de pseudo-

second-ordre de Blanchard (voir eq III.2 ; § III.C.6) [16]. L’ajustement entre les données 

expérimentales et le modèle prédit est basé sur les valeurs des coefficients de corrélation (R2). 

En effet, lorsque les données expérimentales sont en bon accord avec le model cinétique 

prédit, la valeur de R2 se rapprochent infiniment de l’unité. Toutes les modélisations ont été 

réalisées à l’aide d’un logiciel Origin 8.5Pro.   

IV.5.3. Effet de pH 

Le pH est un paramètre principal qui a un effet considérable sur la capacité 

d’adsorption car il peut influer sur la charge de la surface, le degré d’ionisation et la nature 

des espèces ioniques des adsorbats [17]. Pour cela, l’étude de l’influence du pH de la solution 

a été réalisée pour un intervalle de pH allant de 2 à 8 pour le Mn et de 2 à 7 pour le Cu et Zn, 

en additionnant quelques gouttes de l’acide chlorhydrique (HCl : 0,1 M) ou de la soude 

(NaOH : 0,1 N) suivant le pH désiré. L’étude de l’effet de pH au-delà de 8 peut induire la 

précipitation d’oxyde de métaux utilisés dans un milieu alcalin.  

Une série des solutions aqueuses de chaque métal (06 solutions) de concentration 100 

mg. L−1 à différents pH, contenant une masse de 0,1g de l’adsorbant (asphaltène ou 

Asph/Chi : 60/40), est soumis sous agitation (250tr/min) à une température ambiante de 25°C 

durant un temps d’équilibre déterminé auparavant (Voir section IV.5.2). Toutes les solutions 
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sont analysées quantitativement par le spectromètre d`absorption atomique afin de déterminer 

la variation de la capacité d’absorption des adsorbants en fonction de pH du milieu.  

IV.5.4. Effet de la concentration initiale et isotherme d’adsorption 

Des solutions de 100 mL de l’ion métallique (Cu (II), Zn (II) ou Mn (II))) de 

différentes concentrations allant de 5 à 200 mg. L-1 ont été préparées à un pH 5 pour la 

solution Cu (II) et un pH 6 pour les ions Zn (II) et Mn (II) on y ajoutant dans chacune 0.1g de 

l’adsorbant (asphaltènes ou billes de Asph/Chi : 60/40). Le mélange est agité durant un temps 

d’équilibre (teq=1h) à une vitesse de 250 tr/min et à la température ambiante (25°C). Toutes 

les solutions sont analysées quantitativement par le spectromètre d`absorption atomique afin 

de suivre la variation de la capacité d’absorption des adsorbants au temps d’équilibre (qeq) 

(voir eq III.3 ; §III.C.7) en fonction de la concentration du métal adsorbé au même temps 

(Ceq) ; qeq=f(Ceq). L’allure de cette variation (qeq=f(Ceq)) à une température donnée représente 

l’isotherme d’adsorption. Cette dernière dépend des interactions adsorbant/adsorbat et en 

particulier des propriétés physicochimiques de l’espèce adsorbée et de la nature de 

l’adsorbant. Toutes les modélisations ont été réalisées à l’aide d’un logiciel Origin 8.5Pro.   

  

Modélisation des isothermes d’adsorption 

Il existe une grande variété de modèles d’isotherme basés sur différentes hypothèses 

théoriques et se composent d'un nombre différent de paramètres. Dans ce travail nous nous 

sommes focalisés sur les quatre (04) modelés les plus courants : le modèle de Langmuir, le 

modèle de Freundlich, le modèle de Temkin et le modèle de Sips qui sont décrit en détail dans 

le chapitre III.C (voir §. III.C.8.1) afin d’étudier la corrélation de ces modèles avec les 

données expérimentales d’adsorption et de bien prédire le mécanisme d'adsorption le plus 

adéquat. Toutes les modélisations ont été réalisées à l’aide d’un logiciel Origin 8.5Pro.   

IV.5.5. Effet de thermodynamique  

L’étude de l’effet de la température est un paramètre crucial dans l’adsorption de la 

faite qu’il affecte la solubilité de l’adsorbat et la constante d’équilibre de l’adsorption et 

suivant la variation de ce paramètre, le processus d’adsorption peut être exothermique ou 

endothermique. Dans ce travail, l’impact de la température des solutions aqueuses des 

métaux (Cu (II), Zn (II) ou Mn (II))) sur leurs adsorptions par les matériaux (asphaltènes ou 

billes de Asph/Chi : 60/40) est étudié à différentes températures des solutions 25, 35 et 45° 

C en suivant les mêmes conditions expérimentales indiquées précédemment (teq=1h ; vitesse 
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d’agitation=250 tr/min ; masse d’adsorbant=0.1g ; pH 5 pour la solution Cu (II) ; pH 6 pour 

les ions Zn (II) et Mn (II)). Les résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe qe f(T). 

Toutes les modélisations ont été réalisées à l’aide d’un logiciel Origin 8.5Pro.   

Paramètres thermodynamiques 

La variation de la capacité d’adsorption en fonction de la température permet de 

déterminer expérimentalement les paramètres thermodynamiques tels que l’énergie libre de 

Gibbs (ΔG), l'enthalpie (ΔH) et l’entropie (ΔS), en appliquant les équations (voir eq.III.C.10 

et eq.III.C.11) .Le tracé de la droite ln kd = f (1/T), permet d’obtenir les paramètres 

thermodynamiques, par conséquent Ces paramètres obtenus  pourraient permettre à 

comprendre le comportement et à connaitre la spontanéité́ et la faisabilité́ du processus 

d’adsorption.  

IV.5.6. Effet de la sélectivité   

La sélectivité d'élimination et l'adsorption compétitive des ions de métaux lourds sur 

les billes composites d'asphaltène/chitosane ont été préalablement testées et évaluées. La 

capacité d'adsorption du composite d'asphaltène/chitosane a été déterminée à la fois en binaire 

(Cu (II)/Zn (II) et ou Cu (II)/ Mn (II) ou Mn (II) /Zn (II)) et ternaire (Cu (II)/Zn (II)/Mn (II)) 

en mélangeant des solutions à quantités équivalentes (100 mg. L-1) contenant 0,1 g 

d'adsorbant, à 298 K, à pH 5 sous agitation pendant 24h. 

 L'évaluation de la sélectivité et de la compétitivité a été déterminée par le rapport 

d'évaluation (E) [18] qui est exprimé par l'équation (Eq.IV.2). 

E= Q′e/Qe (Eq.IV.2) 

D′où Q′e et Qe (mg/g) sont les quantités d'ions de métaux lourds adsorbés respectivement 

dans un système d’unique compétition. 

E est le rapport d'évaluation qui représente le type d'interaction entre les ions de métaux 

lourds dans un système compétitif (d′où E1 qui est l′effet de synergie, et si E = 1 ; effet de 

non-interaction et E1 ; effet d'antagonisme). 
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Chapitre V 
Résultats et Discussions  
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Partie A 
Caractérisation des asphaltènes et des 

billes d'adsorbant composites 

(Asph/Chit : 60/40) 
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V.A. Caractérisation des asphaltènes et des billes d'adsorbant composites 

 

V.A.1. Introduction  

L’échantillon d’asphaltènes utilisé dans ce travail est un dépôt recueilli du gisement de 

Hassi-Messaoud (sud-est Algérien) qui s'est formé au bord de puits de forage du pétrole brut. 

Ce dépôt obtenu a été soigneusement lavé avec le floculant pour éliminer les maltènes 

coprécipités jusqu'à ce que le solvant de lavage soit incolore. 

Les asphaltènes extraits ont un rendement de 88% en poids et la composition des 

éléments chimique correspondante déterminé par un analyseur élémentaire de type « Thermo 

Finnigan EA1112 » est résumée dans le tableau V.1. [1]. Ce dernier montre que les 

asphaltènes sont constitués principalement de carbone et d’hydrogène, avec faible teneur en 

hétéroatomes (N, O, S). Ces éléments sont responsables de la fonctionnalité des asphaltènes 

qui leur permis à interagir aisément avec autres composés ou métaux. De plus, ces propriétés 

de fonctionnalité des asphaltènes pourraient leur conférer l'avantage d'être un précurseur pour 

préparer divers matériaux composites adsorbants comme le composite asphaltènes-chitosane 

(Asph/Chit : 60/40). 

 

Tableau V.1. Composition élémentaire de l’échantillon asphalténiques extrait [1]. 

Composition d’asphalténe (% en poids) 

C H N S O (*) 

87.70 7.70 0.86 0.42 3.30 

(*) Oxygène évalué à partir du bilan massique 

 

De ce faite, la connaissance de la nature chimique de la surface des matériaux 

adsorbants utilisés est nécessaire pour mieux comprend le processus d’adsorption de certains 

éléments, comme les métaux lourds, en solution aqueuse. 

 

V.A.2. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

Les spectres IRTF des matériaux : asphaltène, chitosane et composite (Asph/Chi : 

60/40) sont représentés sur la figure V.1. L’examen de ce dernier montre que : 

- Pour les asphaltènes, le spectre ayant des bandes à environ2915/2846 cm-1,           

1690 cm-1,1600cm-1, 1030 cm-1 et 900-600 cm-1 et qui sont attribuées 
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respectivement aux groupements de : C–H de CH3/CH2, C=O, C=Caromatique, 

S=O et                          C-H aromatique. 

- Pour le chitosane, le spectre IR confère des bandes caractéristiques à environ 3322 

cm-1, 2868cm-1, 1645 cm-1,1570 cm-1et1040 cm-1qui correspond respectivement 

aux vibrations des groupes OH/NH, C-H, C=O, N-H et C-O. 

- Par contre, le spectre IR du composite (Asph/Chit : 60/40), ne présente que trois 

bandes appariaient à environ 3306 cm−1, 1635 cm−1et 1381 cm−1 et qui correspond, 

respectivement aux vibrations des groupes OH/NH, C=C et C-N. En revanche les 

bandes correspondants aux groupes C-H, C=O, N-H, S=O et C-O trouvées dans les 

spectres IR de chitosane et asphaltènes sont disparues dans le spectre IR du 

composite (Asph/Chit : 60/40).     

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V.1. Les spectres IRTF de l'asphaltène, du chitosane et du composite asphaltène-

chitosane (Asph/Chit : 60/40). 
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Ces résultats confirment la présence d'interaction entre les groupes fonctionnels de 

chitosane et d’asphaltènes, en modifiant la structure du matériau asphaltène en billes 

composés d’asphaltènes recouvrés par le chitosane. Par conséquent, on peut suggérer que les 

principaux groupes chimiques trouvés à la fois dans le chitosane et les billes composites sont 

les groupes hydroxyle et amides. 

 

V.A.3. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La morphologie surfacique des matériaux : chitosane, asphaltènes et composite 

(Asph/Chit : 60/40) ont été analysées par microscope électronique à balayage (MEB) et les 

images correspondantes ont été présentées respectivement, sur la figure V.2a-c. L’inspection 

de ces images révèle la différence de morphologie entre les trois matériaux. En effet, le 

chitosane (voir fig.V.2a) confère une surface poreuse lissante en comparaison avec celle des 

asphaltènes (voir fig.V.2b) et celle du composite (fig.V.2c). De plus, la figure V.2.c indique 

que les pores de la surface du composite sont augmentés dans lesquels la surface d'asphaltène 

est enduite et recouverte par le chitosane. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V.2. Photographies MEB présentant la morphologie de surface du :(a) chitosane, (b) 

asphaltènes et (c) composite (Asph/Chit : 60/40). 
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V.A.4. Méthode thermogravimétrique (ATG) 

Les courbes thermogravimétriques (TGA) (pertes de poids en fonction de la 

température) du chitosane, des asphaltènes et du composite (Asph/Chit : 60/40) sont 

présentées dans la figure V.3. Cette dernière montre une différence remarquable entre les 

courbes TGA des trois matériaux. En plus les courbes de TGA du chitosane et des asphaltènes 

sont similaires à celles trouvées dans la littérature [2-4]. En effet, deux stades de perte de 

poids sont observés sur les courbes TGA du chitosane et de l’asphaltène.  

Pour le chitosane, la première étape correspond à la perte de poids d'environ 8 % qui 

se produit dans la plage de température allant de 30 à 110 °C. Cette perte est due à la 

vaporisation de molécules d’eau. Le second stade qui apparait dans la plage de température 

allant de 248 à 500 °C, représente une perte de poids d'environ 37 %. [2,5] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.3. Courbes d'analyse thermogravimétrique du chitosane, des asphaltènes et du 

composite (Asph/Chit : 60/40). Pourcentage de perte de poids en fonction de la température. 
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Pour la courbe TGA des asphaltènes, une perte d'environ 3 % en poids est observée 

dans la première gamme de température (30-350 °C), en raison de l’évaporation du solvant 

organique qui reste après l'extraction. Dans la deuxième gamme de température (350-550 °C), 

les asphaltènes se décomposent significativement avec perte de masse égale à 45 %. [4, 6,7] 

La courbe TGA du composite asphaltènes-chitosane montre une perte rapide d'environ 

30 % de poids dans l’intervalle de température entre 30 et 100 °C, suivie d'une autre étape de 

perte de poids lente d'environ 17 % dans la plage de température allant de 165 à 700°C qui est 

due probablement aux pertes de poids résiduelle continue à la fois du chitosane et de la 

décomposition des asphaltènes. 

 

V.A.5. Détermination du pH de charge nulle (pHpzc) 

Le pHpzc correspond à la valeur du pH pour laquelle la charge nette de la surface de 

l’adsorbant est nulle. La Figure.V.4 montre que la valeur du point zéro (pHPZC) du nouveau 

matériau (composite (Asph/Chit : 60/40)) diminue à pHPZC 4,5 par rapport à celle de 

l'asphaltène seul (pHpzc=7,8) confirmant la modification d’asphaltènes en composite. En plus, 

la marge du pH dans laquelle la surface soit chargé négativement est très grande dans la 

surface de composite (Asph/Chit : 60/40) comparés à celle de la surface d’asphaltènes. En 

effet, la surface du composite (Asph/Chit : 60/40) était chargée négativement sur une marge 

de pH > pHPZC=4,5. Ainsi, la surface des asphaltènes ne devient chargée négativement qu’à 

partir un pH> pHPZC=7,8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. V.4.Détermination de la charge au point zéro (pHpzc) de l'asphaltène et du composite   

Asph/Chit : 60/40. 
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V.A.6. Conclusion  

 

Les différentes techniques d’analyses utilisées, au cours de cette étude, ont permis de 

caractériser les matériaux : chitosane, asphaltènes et le composite (Asph/Chit : 60/40) d’une 

part, et confirmer la formation d’un nouveau matériau sous forme de composite (Asph/Chit : 

60/40) via les interactions des fonctions de l’asphaltène et celles de chitosane, d’autre part. 

 

L’examen par infrarouge des matériaux utilisés nous a permis de déterminer les 

fonctions (C-H, C=O, N-H, S=O et C-O) responsables à la formation du composite via les 

interactions entre eux. Ainsi, les fonctions hydroxyle et amides qui restent dans la structure 

finale du composite (Asph/Chit : 60/40) pourraient leur conférer l'avantage d'être un bon 

candidat prometteur, par la suite, dans le processus d’adsorption des métaux étudiés. 

 

La structure texturale des matériaux confirme la modification de la surface et la 

morphologie du composite élaboré par rapport à celles d’asphaltènes et de chitosane. 

 

Le pH du charge nulle déterminé pour le composite (Asph/Chit : 60/40) indique que 

l’augmentation observé sur la marge de pH à laquelle la charge surfacique est négative permis 

de prévoir que ce composite pourrait être un bon adsorbant vis-à-vis des ions métalliques 

cationiques. 
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Partie B 

Adsorption 
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Partie B : Étude d'adsorption du Cu (II), Mn (II) et Zn (II) sur les matériaux : 

asphaltène et billes de composite (Asph/Chit : 60/40) 

 

V.B.1. Introduction  

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons tous les résultats obtenus sur l’étude de 

l’élimination de trois polluants minéraux (métaux bivalents) qui sont les ions de : cuivre (Cu 

(II)), de Zinc (Zn (II)) et de Manganèse (Mn (II)) par la technique de l’adsorption en 

discontinu sur les matériaux préparés : asphaltène et composite (Asph/Chit : 60/40). Cette 

étude tient en considération tous les paramètres qui influent le processus d’adsorption comme 

la masse de matériau, le pH, le temps de contact, la concentration initiale des ions métalliques 

et la température.  

 

V.B.2. Effet de la quantité d'adsorbant 

L’effet de la masse de billes composites (Asph/Chit : 60/40) sur le taux d’adsorption et 

la quantité adsorbée des ions métalliques (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)) est présenté dans la 

figure V.5. Cette dernière indique clairement que le pourcentage d'élimination de tous les ions 

métalliques étudiés augmente proportionnellement avec l'augmentation de la dose d'adsorbant 

jusqu'à ce dernier atteint une masse égale à 100 mg (0,1g) où le taux d’absorption est maximal 

(81% pour le Cu (II), 62 % pour le Zn (II) et 72 % pour le Mn (II)). À partir de cette quantité 

de masse (0,1g), le taux d’adsorption des métaux reste constant. L’augmentation du 

rendement d’élimination peut être expliqué par le fait que lorsque on augmente la masse du 

l’adsorbant, on augmente la surface spécifique et le nombre de sites d’adsorption. 

De ce fait, la masse optimale 0,1g de matériaux composite et asphaltène est choisie 

pour toute l’étude d’adsorption. 

Il est à noter que la masse de 0.1g choisi pour le matériau asphaltène est pris 

directement sans étude de l’effet de masse afin de comparer sa capacité d’adsorption avec 

celle du composite. 
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Figure V.5. Effet de la dose d’adsorbant (Asph/Chit : 60/40) sur la capacité d’adsorption des 

ions métalliques (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)). 

 

V.B.3.Cinétique d'adsorption. 

La cinétique d’adsorption qui consiste à tracer l’évolution du taux d’élimination des 

ions métalliques (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)) par adsorption sur les asphaltènes et les billes de 

composite (Asph/Chit : 60/40) en fonction du temps (min) est présentée dans les figures V.6 

et V.7, respectivement. Les résultats illustrés dans ces figures ont montré que la quantité des 

ions métalliques (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)) adsorbée par les deux matériaux augmente avec 

le temps (t) jusqu'à atteindre une valeur constante à t = 60min, caractéristique de l’état 

d’équilibre du processus. À ce temps d'équilibre, les taux d'adsorption de tous les ions 

métalliques sur les billes de composite (Asph/Chit : 60/40) ont augmenté de 15 à 20 % par 

rapport au matériau asphaltène. En effet, au temps d’équilibre le composite a arrivé à déduire 

un pourcentage massique de 72% pour le Cu (II), de 67% pour le Mn (II) et de 60% pour le 

Zn (II). Cependant au même temps d’équilibre, l’asphaltène n’a pu adsorber que 55% pour le 

Cu (II), 47% pour le Zn (II) et 45% pour le Mn (II). Il a été suggéré en outre, que la vitesse 

d’adsorption des trois métaux étudiés sur les deux adsorbants est très rapide pendant les cinq 

premières minutes (05 min). 

 



Chapitre V                                                                                                         Résultats et discussion 
 

 128 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.6. L'effet du temps de contact sur l'adsorption des ions métalliques (Cu (II), Zn (II) 

et Mn (II)) par l'asphaltène. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.7. L'effet du temps de contact de l'adsorption des ions métalliques (Cu (II), Zn (II) 

et Mn (II)) par des billes de composite (Asph/Chit : 60/40). 
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Modélisation de la cinétique d’adsorption  

Deux modèles de cinétique d’adsorption à savoir les modèles de pseudo-premier ordre 

et de pseudo-second ordre sont utilisés pour examiner le mécanisme qui contrôle l'adsorption 

des ions métalliques (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)) à la surface des deux adsorbants (asphaltènes 

et composite (Asph/Chit : 60/40)).  Les deux modèles cinétiques ont été donnés et détaillés 

dans le Chapitre III.C.6. 

a) Application de modèle cinétique pseudo-premier ordre 

Ce modèle est appliqué en traçant la variation de logarithme (qe-qt) : la différence 

entre les quantités adsorbées à l’équilibre et aux temps t, en fonction du (t) puis en le faisant 

une régression linéaire comme illustré dans les figures V.8 et V.9. L’inspection de ces 

dernières montrent que la variation de Ln (qe-qt) en fonction du (t), ne s’est pas révélée très 

linéaire et que les coefficients de corrélations (R2) ne sont pas satisfaisants, car leurs valeurs 

est inférieur à 0,96. Les capacités d’adsorption maximales théoriques et expérimentales 

divergent pour les trois métaux employés et la constante de vitesse confère des valeurs très 

faibles comme montré dans le Tableau V.2. Enfin, on peut conclure que la cinétique de 

fixation des trois métaux sur chacun des matériaux (asphalténe et Asph/Chit : 60/40) ne 

répond pas au modèle de Lagergren de pseudo-premier ordre.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.8. Modèle cinétique du pseudo-premier ordre (PFORE) pour l’adsorption des ions 

métalliques (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)) sur les asphaltènes. 
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Figure V.9. Modèle cinétique du pseudo-premier ordre (PFORE) pour l’adsorption des ions 

métalliques (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)) sur les billes composite (Asph/Chit : 60/40).  

 

 

 

Tableau V.2. Paramètres cinétiques du modèle de Lagergren, pseudo-premier ordre (PFORE) 

pour les ions métalliques (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)) adsorbés sur les asphaltènes et les billes 

composites (Asph/Chit : 60/40). 

Adsorbants Métaux qe.exp (mg. g-1) qe. calc (mg. g-1) 103Ks (g.mg-1.min) R2 

 

Asphaltène 

Cu (II) 61.19 03.61 5.23 0.93403 

Zn (II) 52.20 02.58 4.62 0.88657 

Mn (II) 55.60 03.20 4.56 0.95003 

 

Composite 

(Asph/Chit : 60/40) 

Cu (II) 81.65 02.61 9.54 0.92279 

Zn (II) 62.50 02.22 5.40 0.84008 

Mn (II) 72.20 02.49 7.91 0.88851 
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b) Application de modèle cinétique pseudo-second ordre 

L’application de ce modèle s’est effectuée par la présentation graphique de la variation 

du rapport t/qt (temps/quantité adsorbée aux temps t) en fonction du temps (t) comme indiqué 

dans les figures V.10 et 11. La régression linéaire appliquée sur les données des figures V.10 

et 11, en utilisant le logiciel Origin 8.5Pro, montre que le processus d'adsorption des trois ions 

métalliques étudiés sur les deux matériaux asphaltène et composite (Asph/Chit : 60/40) est 

mieux décrit par le modèle cinétique de pseudo-second ordre avec des valeurs de coefficients 

de corrélations (R2) égales à 0,99  0,9 tel indiqué dans le Tableau V.3. Ce dernier montre 

que les données expérimentales (qe(exp)) obtenues pour les trois métaux se rapprochent des 

données empiriques (qe(cal)) du modèle cinétique du pseudo-deuxième ordre. A titre 

d’exemple, pour le cas d’adsorption du Cu (II) sur les billes de Asph/Chit : 60/40, les 

quantités adsorbées expérimentales (qe(exp)) et calculées (qe (cal)) sont respectivement 81,65 

et 81,03 mg/g. Ainsi, pour le même ion métallique (Cu (II)), les valeurs des quantités 

(qe(exp)) et (qe(cal)) sur les asphaltènes sont respectivement 61,19.et 62,50 mg/g. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.10. Modèle cinétique du pseudo-second ordre (PSORE) pour l’adsorption des ions 

métalliques (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)) sur les asphaltènes. 
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Figure V.11. Modèle cinétique du pseudo-second ordre (PSORE) pour l’adsorption des ions 

métalliques (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)) sur les billes composites (Asph/Chit : 60/40). 

 

 

 

Tableau V.3.Paramètres cinétiques du modèle de Blanchard, pseudo-second ordre (PSORE) 

pour les ions métalliques (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)) adsorbés sur les asphaltènes et les billes 

composites (Asph/Chit : 60/40). 

Adsorbants Métaux qe.exp (mg. g-1) qe. calc (mg. g-1) 103Ks (g.mg-1.min) R2 

 

Asphaltène 

Cu (II) 61.19 62.50 2.62 0.99858 

Zn (II) 52.20 52.85 8.14 0.99988 

Mn (II) 55.60 55.93 2.87 0.99612 

 

Composite 

(Asph/Chit : 60/40) 

Cu (II) 81.65 81.03 1.66 0.99206 

Zn (II) 62.50 63.01 13.20 0.99994 

Mn (II) 72.20 72.46 5.05 0.99947 

 

 



Chapitre V                                                                                                         Résultats et discussion 
 

 133 

V.B.4.Effet de pH. 

Lors de l’étude du phénomène d’adsorption, le contrôle de pH du milieu est important, 

car ce paramètre influe sur l’ion métallique contenant dans la solution aqueuse ainsi que sur 

les propriétés de surface de l’adsorbant [8-12]. En effet, le pH de la solution peut influencer 

sur la charge de surface du solide et dissocier des fonctions acides/basiques portées par les 

sites où la fixation des ions métalliques a lieu.  

Du fait de la formation de précipité d’hydroxydes métalliques à des pH faiblement 

basiques, la sorption des cations métalliques est généralement étudiée pour des pH 

modérément ou faiblement acides (4 à 6). De plus la fixation des cations métalliques est très 

souvent accompagnée d’une libération de protons visualisée par un pH final, à l’issue du 

phénomène de sorption, d’une valeur inférieure à celle du pH initial. Cette libération engendre 

un déplacement de l’équilibre dans un sens défavorable à la fixation des cations métalliques. 

Dans ce travail, l’étude de l’effet de pH sur l’adsorption des cations Cu (II), Zn (II) et 

Mn (II) s’est limités sur une gamme de pH allant de 2 à 7 en utilisant seulement le composite 

(Asph/Chit : 60/40), vu que les hydroxydes des métaux correspondants forment des précipités 

à partir de pH 7 et le pH de charge nulle des asphaltènes (pHpzc=7,8) est supérieur à 7. Les 

paramètres de la masse d’adsorbant m=0,1g, de la concentration initiale du métal C0=100mg/l 

du temps d’équilibre t=90min et de la température T=25°C sont pris en considération.  

L’impact du pH des solutions aqueuses sur la capacité d’adsorption des cations (Cu 

(II), Zn (II) et Mn (II)) par les billes composite (Asph/Chit : 60/40) dans la gamme de pH : 2 - 

7     est apparu dans l’allure de la figure V.12. Cette dernière, illustre clairement que la 

capacité d’adsorption de tous les cations métalliques étudiés croit avec l'augmentation du pH 

jusqu'à pH 5 pour Cu (II) et pH 6 pour Zn (II) et Mn (II). Après ces valeurs, la capacité 

d'adsorption commence à diminuer. Cette diminution peut être s'expliquer par la précipitation 

de Cu (II) et Zn (II) au-delà de pH 6 et de Mn (II) au-dessus de pH 8, sous forme d'hydroxyde 

(M(OH)2). Par conséquent, les valeurs de pH initial, pH 5 pour les solutions de Cu (II) et pH 6 

pour les solutions de Zn (II) et Mn (II), sont fixées comme valeurs optimales dans toute 

l’étude d'adsorption. 

 Par ailleurs, il a été trouvé précédemment (voir Chapitre V.A.5.)  qu’au dessous de la 

valeur de pHpzc (pH 4,5) la surface du composite (Asph/Chit : 60/40) portera des charges 

positives. Ceci peut provoquer, lors de l’adsorption, une compétition entre les groupes amines 

protonnés sur la surface de composite et les cations métalliques en regard des sites 

d'adsorption entraînant une répulsion électrostatique entre eux et conséquemment la réduction 

de la capacité de l’adsorbant. [13] 



Chapitre V                                                                                                         Résultats et discussion 
 

 134 

Contrairement, lorsque pH > pHPZC, (pH : 4,8 – 6), une charge négative est présente à 

la surface de la bille composite, provoquant une capacité d'adsorption importante des cations 

par le phénomène d'attraction électrostatique. La capacité maximale d'adsorption des ions 

métalliques Cu (II), Zn (II) et Mn (II) sur le composite asphaltène/chitosane est d'environ 81, 

62 et 72 mg. g−1, respectivement. 

 Ces résultats suggèrent que la capacité d'adsorption est probablement régie 

principalement par les mécanismes d'attraction électrostatique, d'échange d'ions et de liaison 

chimique. En effet, il semble que les groupements amines présents sur la surface du 

composite soient considérés comme les principaux groupements réactifs pour l'adsorption des 

ions de métaux lourds. 

De plus, à pHPZC, la surface de l'adsorbant est sans charge et les doublets d'électrons 

libres sur l'azote peuvent se coordonner facilement avec les cations métalliques bivalents. Au 

fur et à mesure que le pH augmente, les ions hydroniums à la surface de l'adsorbant diminuent 

et devient donc favorablement négative, ce qui donne aux cations métalliques un avantage 

concurrentiel pour se lier aux sites d'adsorption via l'attraction électrostatique.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.V.12. Effet du pH sur la capacité de sorption des ions métalliques (Cu (II), Zn (II) et 

Mn (II)) par le composite Asph/Chit : 60/40. 
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V.B.5.Effet de la concentration initiale et isotherme d'adsorption 

Les figures V.13 et V.14 indiquent la variation de la quantité de métaux adsorbés (qe : 

mg/g) en fonction de la concentration initiale d'équilibre (Ce : mg/g) des ions métalliques 

métaux (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)). Ils montrent que la quantité adsorbée des ions métalliques 

augmente proportionnellement avec l’accroissement des concentrations initiales des ions à 

adsorber, jusqu'à la concentration de 50 mg/l où la quantité d’adsorption atteint une valeur 

maximale et reste au delà constant malgré la concentration initiale des ions augmente.  

 

Modélisation des isothermes d’adsorption 

Quatre modèles d’adsorption les plus courante sont utilisés pour examiner le 

mécanisme d'adsorption des ions métalliques (Cu (II), Zn (II) et Mn (II)) à la surface des deux 

adsorbants (asphaltènes et composite (Asph/Chit : 60/40)) en comparant leurs capacités 

d’adsorption maximale. Il s’agit des modèles de Langmuir, Freundlich, Sips et Temkin. Les 

détailles de chaque modèle ont été présentés dans la «Partie adsorption, Chapitre III.C.8». 

L’application des équations de ces quatre modèles sur les données expérimentales 

d'adsorption des trois métaux par les deux matériaux asphaltènes et le composite (Asph/Chit : 

60/40), avec une régression non linéaire de chacun sont illustrées dans les figures V.15 et 

V.16. Les courbes d'ajustement de chaque modèle indiquent que l'adsorption des ions 

métalliques étudiés par les asphaltènes et le composite (Asph/Chit : 60/40) peut être décrite 

par les isothermes d'adsorption de Sips, Langmuir et Temkin dont les paramètres de 

corrélations sont présentés dans le tableau V.4. Ce dernier, indique que le modèle Sips avait 

des coefficients de corrélation relativement meilleurs (R2 = 0,98) que Langmuir (R2 = 0,91) et 

Temkin (R2 = 0,90).  

Le bon ajustement du modèle Sips peut suggérer un mécanisme d'adsorption 

monocouche pour tous les métaux étudiés sur les asphaltènes et le matériau composite 

(Asph/Chit : 60/40). Les résultats de la capacité maximale d’adsorption (qe max) ont montré 

que les bille de composite (Asph/Chit : 60/40) avait une capacité d'adsorption supérieure (63- 

82 mg/g) pour tous les ions métalliques Mn (II), Zn (II) et Cu (II) à celle de matériel 

d'asphaltènes (55-64mg/g). Ces résultats sont proches de ceux trouvés par Masih et al [14] 

lorsqu’ils utilisent le composite charbon actif-chitosane comme adsorbant. Cependant, la 

valeur de la capacité d'adsorption de l'ion métallique Zn (II) s'avère inférieure à celle trouvée 

par Zhang et al [15].  
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Figure V.13.Données isothermes d'adsorption des métaux sur l'asphaltène 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.14.Données sur les isothermes d'adsorption des métaux sur des billes composites 

d'asphaltène-chitosane. 
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Figure V.15.Isothermes d’adsorption pour la récupération de Cu (II), Zn (II) et Mn (II) à 

l'aide d’adsorbant d'asphaltène (modèles Sips, Temkin et Langmuir) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.16.Isothermes d’adsorption pour la récupération de Cu (II), Zn (II) et Mn (II) à 

l'aide de adsorbants composites (Asph/Chit : 60/40). (Modèles : Sips, Temkin et Langmuir). 
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Tableau V.4.Paramètres isothermes pour l'adsorption des ions métalliques (Cu, Zn et Mn) sur les asphaltènes et un composite (Asph/Chit : 

60/40). 

 

 

Métaux Adsorbants qm exp Sips Model Langmuir Model Temkin Model 

qm KS N R2 qm b R2 KT B R2 

 

Cu (II) 

Asphaltene 60.98 64.41 0.00237 2.184545 0,97382 80.28 0.04558 0,90936 0.4639 143.95 0.90139 

Composite 78.40 82.06 0.01127 2.06318 0.98618 96.76 0.08913 0.92374 0.9432 123.65 0.90226 

 

Zn (II) 

Asphaltene 52.28 55.23 0.00187 2.1618 0,98202 70.18 0.03802 0,91770 0.38 163.77 0.90946 

Composite 59.53 63.01 0.00319 2.0789 0.98641 78.97 0.04399 0.92640 0.4524 146.831 0.9148 

 

Mn (II) 

Asphaltene 53.90 56.87 0.00230 2.17522 0,97839 70.63 0.04511 0,91609 0.446 161.92 0.90927 

Composite 70.70 74.20 0.00386 2.21902 0.97610 90.09 0.06239 0.90783 0.6316 129.189 0.89544 
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V.B.6. Effet de la température et paramètres thermodynamiques  

L'effet de la température sur l'absorption des ions métalliques (Cu (II), Mn (II) et Zn 

(II)) sur les asphaltènes et sur les billes composites (Asph/Chit : 60/40) a été examiné à 

différents températures (283, 308 et 318 K). Les résultats, résumés dans le tableau V.5, 

indiquent que la température avait un impact négatif sur la capacité d'adsorption de tous les 

ions métalliques, puisque lorsque la température de la solution augmente, la capacité 

d'adsorption des deux matériaux (asphaltènes et composite (Asph/Chit : 60/40)) concernant 

tous les métaux étudiés diminue. En effet, l'augmentation de la température de 283 à 318 K 

pourrait réduire la capacité d'adsorption du composite (Asph/Chit : 60/40) vis-à-vis des 

métaux étudiés : Cu (II) (de 81,65 à 52 mg. g-1), Mn (II) (de 72,2 à 63,02 mg. g-1) et Zn (II) 

(de 62,81 à 54,28 mg. g-1). Ces résultats peuvent s'expliquer par la réduction des forces 

d'interaction entre les ions métalliques et les sites actifs dans les adsorbants (asphaltènes et 

composite (Asph/Chit : 60/40)) et leur solubilité dans la solution qui augmente avec 

l'augmentation de la température [16].  

 

Tableau V.5.Effet de la température sur les métaux de concentration adsorbés (Cad) sur les 

asphaltènes et composite (Asph/Chit : 60/40). 

 

Métaux 

Cad (mg. g-1) 

298 K 308 K 318 K 

Asphaltenes Composite Asphaltenes Composite Asphaltenes Composite 

 

Cu (II) 

 

61.19 

 

81.65 

 

53.28 

 

64.50 

 

51.18 

 

52.00 

Mn (II) 55.62 72.20 48.67 65.34 43.75 63.02 

Zn (II) 52.20 62.81 46.81 58.05 42.12 54.28 

 

 



Chapitre V                                                                                                         Résultats et discussion 
 

 140 

Paramètres thermodynamiques 

Les fonctions thermodynamiques (énergie libre de Gibbs G, enthalpie H et entropie 

S) de l'adsorption de tous les ions métalliques sur les asphaltènes et le composite 

(Asph/Chit : 60/40) sont déterminées et calculées à partir des équations (eq.III.9. §. III.C.9) 

données et détaillées dans le Chapitre III.C « adsorption, section III C.9 ». Les résultats sont 

résumés dans le tableau V.6 et ont montré que les valeurs négatives obtenues des deux 

fonctions G, enthalpie H, peuvent clairement indiquer que le processus d'adsorption est 

spontané (exceptionnellement à T=318K pour le cas d'adsorption des asphaltènes/Mn) avec 

dégagement de chaleur (exothermique). 

 

Tableau V.6.Paramètres thermodynamiques pour l'adsorption des ions métalliques sur les 

asphaltènes et composite (Asph/Chit : 60/40). 

 

Adsorbants Métaux ΔH° (KJ. 

mole-1) 

ΔS° (KJ. 

mole-1K-1) 

ΔG° (KJ. mole-1) 

 

 

 

Asphaltenes 

298 K 308 K 318 K 

Cu (II) -16.3 -0.05 -1.40 -0.90 -0.40 

Mn (II) -18.83 -0.06 -1.05 -0.45 0.15 

Zn (II) -16.07 -0.05 -1.17 -0.67 -0.17 

 

CompositeAsph/Chit: 60/40 

Cu (II) -56.13 -0.17 -5.47 -3.77 -2.07 

Mn (II) -16.81 -0.05 -1.91 -1.41 -0.91 

Zn (II) -13.97 -0.04 -2.05 -1.65 -1.25 
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V.B.7. Teste de sélectivité d'élimination. 

Les résultats de sélectivité d'élimination et d'adsorption compétitive des ions de 

métaux lourds (Cu (II), Mn (II) et Zn (II)) sur les billes composites (Asph/Chit : 60/40) sont 

illustrés sur la figure V.17. Cette dernière montre que la capacité d'adsorption de chaque ion 

diminue légèrement de plus en plus lorsqu'on passe du système monométallique au système 

ternaire.  En effet, dans les mélanges d'ions métalliques ternaires, la capacité d'absorption des 

ions Cu (II), Mn (II) et Zn (II) est réduite respectivement à 79,02 ; 69,9 et 59,61 mg. g-1 par 

rapport à celle observée pour un système unaire d'ion métallique (81,65 ; 72,20 et 62,50 mg. 

g-1).  

D'autre part, les résultats de la Figure V.17 indiquent que quelque soit le système 

ionique utilisé, la captation par adsorption des ions métalliques suivait l'ordre : Cu (II) > Mn 

(II) > Zn (II) avec une sélectivité plus élevée pour les ions de cuivre. Cet ordre s'explique par 

la stabilité relative des complexes formés par l’ion métallique.  

De plus, les valeurs du rapport d'évaluation (E) calculées pour l’adsorption des 

différents métaux sur les billes de composite asphaltènes/chitosane et présentées dans le 

tableau V.7 sont légèrement inférieures à 1. Ce résultat peut indiquer que l'effet du mélange 

d'ions de métaux lourds dans un environnement compétitif système était antagoniste dans 

lequel l'adsorption de chaque ion métallique peut être supprimée par d'autres types d'ions de 

métaux lourds, avec un degré de suppression assez faible. [17]  

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre V                                                                                                         Résultats et discussion 
 

 142 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.V.17. Comparaison de l'absorption des ions métalliques sur l'adsorbant composite 

(Asph/Chit : 60/40) dans des systèmes simples, binaires et ternaires. 
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Tableau.IV.7. Rapports d’évaluation calculée de l'adsorption compétitive des ions de métaux 

lourds sur les billes composites (Asph/Chit : 60/40). 

 

Rapport d'évaluation (E) 

 Système Binaire des ions métalliques  

Système ternaire 
Cu (II) / Zn (II) Cu (II) /Mn (II) Mn (II)/Zn (II) 

Cu (II) 0.989 0.987 - 0.967 

Mn (II) - 0.991 0.985 0.968 

Zn (II) 0.981 - 0.988 0.953 
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V.B.8. Conclusion 

 

Les résultats obtenus dans cette partie misent en exergue que : 

-  Le matériau élaboré Asph/Chit : 60/40 peut adsorber mieux et avec succès les 

métaux Cu (II), Mn (II) et Zn (II) avec un rendement de 82%, 72% et 63% en 

masse par rapport au matériau asphaltène.  

- Les paramètres contrôlant l’adsorption sont optimisés comme suit : 

 Temps d’équilibre teq= 60 min 

 Masse de matériau = 0,1g 

 Le pH du milieu = 5 pour le Cuivre et 6 pour le Manganèse et le Zinc. 

 La concentration initiale de métal = 50mg/l. 

 Température = 25°C 

  

- Le mécanisme d’adsorption est gouverné principalement par les forces 

électrostatiques. 

- La cinétique d’adsorption est rapide et est décrit par le modèle de pseudo second 

ordre. 

- Les données expérimentales sont en bon accord avec le modèle d’adsorption de 

Sips indiquant un type d’adsorption monocouche avec des capacités d’adsorption 

maximales (qm) comprise entre (82 - 63 mg/g) pour le composite et entre (63-52 

mg/g) pour les asphaltènes. 

- L’adsorption est spontanée et exothermique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre V                                                                                                         Résultats et discussion 
 

 145 

Références  

[1] A. Larbi, M. Daaou, A. Faraoun, Investigation of structural parameters and self- 

aggregation of Algerian asphaltenes in organic solvents, Pet. Sci. 12 (3), 509–517, 2015 

https://doi.org/10.1007/s12182-015-0041-x. 

[2] Kumar, S.; Dutta, P. K.; & Koh, J.,  A physico-chemical and biological study of novel 

chitosan–chloroquinoline derivative for biomedical applications. International Journal of 

Biological Macromolecules. 2011 ,  49(3),  356-361. 

[3] Burk, G. A.; Herath, A.; Crisler, G. B., et al.,  Cadmium and copper removal from 

aqueous solutions using chitosan-coated gasifier biochar. Frontiers in Environmental 

Science. 2020 , 186.  

[4] Gonçalves, M.; Teixeira, M.; Pereira, R.; Mercury, R.; & Matos, J. , Contribution of 

thermal analysis for characterization of asphaltenes from Brazilian crude oil . Journal of 

thermal analysis and calorimetry. 2001,  64 (2) ,  697-706. 

[5] Kumar, S.; & Koh, J., Physiochemical, optical and biological activity of chitosan-

chromone derivative for biomedical applications. International Journal of Molecular Sciences. 

2012 ,13 (5),  6102-6116. 

[6] Karacan, O.; & Kok, M. V., Pyrolysis analysis of crude oils and their fractions. Energy &  

Fuels. 1997, 11 (2) , 385-391. 

[7] Teixeira, M. A. G.; & Gonçalves, M. L. A., Use of thermogravimetry for classification of   

chemical nature of deposits of petroleum industry. Petroleum science and Technology. 1999, 

17 (1-2) , 1-13. 

[8] D.P. TIWARI, D.K. SINGH, D.N. J. SAKSENA, Environ. Eng. 121, 479, 1995.  

[9] P.R. Puranik, K.M. Paknikar, Biotechnol, Progr. 15 , 228,1999. 

[10] K.K. Panday, G. Prasad, V.N. Singh, Water Res. 19 (7), 869, 1985. 

[11] C.H.WENG, C.H.HUANG, IN, C.R.O’MELIA , Proceedings of the 1990 Environmental 

Engineering, Speciality Conference, ASCE, New York, 923–924, 1990. 

https://doi.org/10.1007/s12182-015-0041-x


Chapitre V                                                                                                         Résultats et discussion 
 

 146 

[12] H.A. ELLIOT, C.P. HUANG, Water Res. 15, 849, 1981. 

[13] Salih, S. S.; & Ghosh, T. K.,  Adsorption of Zn (II) ions by chitosan coated diatomaceous      

earth. International of Biological Macromolecules. 2018 ,106, 602-610. 

[14] M. Masih, P. Anthony, S.H. Siddiqui, Removal of Cu (II) ion from aqueous solutions by 

Rice Husk Carbon-Chitosan Composite gel (CCRH) using response surface methodology, 

Environ. Nanotechnol., Monit. Manag. 10 (2018) 189–198, https:// 

doi.org/10.1016/j.enmm.2018.07.003. 

[15]L. Zhang, S. Tang, F. He, Y. Liu, W. Mao, Y. Guan, Highly efficient and selective 

capture of heavy metals by poly (acrylic acid) grafted chitosan and biochar composite for 

wastewater treatment, Chem. Eng. J. 378 (2019), 122215, https:// 

doi.org/10.1016/j.cej.122215. 

[16] S.S. Salih, T.K. Ghosh, Adsorption of Zn (II) ions by chitosan coated diatomaceous 

earth, Int. Biol. Macromol. 106 (2018) 602–610, https://doi.org/10.1016/j. 

ijbiomac.2017.08.053. 

[17] C. Mahamadi, T. Nharingo, Competitive adsorption of Pb2+, Cd2+ and Zn2+ ions onto 

Eichhornia crassipes in binary and ternary systems, Bioresour. Technol. 101 (3) (2010) 859, 

https://doi.org/10.1016/j.biortech.2009.08.097. 

 
 

 
 

 

 



 

 147 

Conclusion 
générale  

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Conclusion générale  

 148 

 

Conclusion générale : 

Des asphaltènes provenant de gisements pétroliers algériens ont été extraits et 

mélangés avec un biomatériau (chitosane) afin de préparer un nouveau matériau sous forme 

de billes composites (Asph/Chit : 60/40) utilisé en tant qu’adsorbant vis-à-vis les ions 

métalliques toxiques Cu (II), Zn (II) et Mn (II) à partir d’une solution aqueuse.  

Le matériau (asphaltène/chitosane) préparé et optimisé à (Asph/Chit : 60/40) ainsi que 

les asphaltène et le chitosane sont tout d’abord caractérisés par des méthodes spectrales et 

physico-chimiques (FTIR, MEB, TGA) afin de confirmer la formation du nouveau composite. 

Ensuite, une étude cinétique et thermodynamique d’adsorption des ions métalliques par les 

matériaux (asphaltène et (composite (Asph/Chit : 60/40))) est suivi par l’analyse d’absorption 

atomique dans le but d'examiner leur capacité d'adsorption et leur efficacité à éliminer ces 

métaux. Divers paramètres contrôlant l'adsorption, tels que le pH, le dosage de l'adsorbant, le 

temps de contact et la température ont été explorés et optimisés.  

Les résultats de caractérisation structurale et texturale obtenus sur nos matériaux 

confirment que :  

- La surface et la morphologie du composite élaboré est modifiée par rapport à celle 

d’asphaltènes et de chitosane. 

- Le nouveau composite synthétisé confère des fonctions d’hydroxyle et d’amides avec une 

charge surfacique négative dans une gamme de pH large allant de 4,5 à 6, ce qui 

pourraient lui permettre d’être un bon candidat prometteur, par la suite, dans le processus 

d’adsorption des métaux étudiés. 

Les résultats d’adsorption des métaux étudiés par les matériaux matériaux (asphaltène 

et (composite (Asph/Chit : 60/40))) misent en exergue que : 

-  Le matériau élaboré Asph/Chit : 60/40 peut adsorber mieux et avec succès les 

métaux Cu (II), Mn (II) et Zn (II) avec un rendement de 82%, 72% et 63% en 

masse par rapport au matériau asphaltène.  

- Les paramètres contrôlant l’adsorption sont optimisés comme suit : 

 Temps d’équilibre teq= 60 min 

 Masse de matériau = 0,1g 

 Le pH du milieu = 5 pour le Cuivre et 6 pour le Manganèse et le Zinc. 

 La concentration initiale de métal = 50mg/l. 
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 Température = 25°C 

  

- Le mécanisme d’adsorption est gouverné principalement par les forces 

électrostatiques. 

- La cinétique d’adsorption est rapide et est décrit par le modèle de pseudo second 

ordre. 

- Les données expérimentales sont en bon accord avec le modèle d’adsorption de 

sips indiquant un type d’adsorption monocouche avec des capacités d’adsorption 

maximales (qm) comprise entre (82 - 63 mg/g) pour le composite et entre (63-52 

mg/g) pour les asphaltènes. 

- L’adsorption est spontanée et exothermique.  

 

Les résultats de l'étude préliminaire de la sélectivité d'élimination et de l'adsorption 

compétitive des ions de métaux lourds sur les billes composites asphaltène/chitosane 

(Asph/Chit : 60/40) dans des systèmes multi-métaux (mélanges binaires et ternaires) montrent 

un faible effet antagoniste entre les ions et la capacité d'adsorption suit la séquence Cu (II) > 

Mn (II) > Zn (II). 

Enfin, ce travail démontre que le dépôt d'asphaltènes peut être valorisé et utilisé avec 

succès comme adsorbant afin de réduire les ions métalliques Cu (II), Zn (II) et Mn (II) d'une 

solution aqueuse. Il a été également conclu que la capacité d'adsorption peut être augmentée 

avec un revêtement des asphaltènes par le chitosane. Ainsi, la synthèse de ce composite à 

partir de 60 % en poids de dépôt asphalténiques et 40 % en poids seulement de chitosane 

pourrait valoriser le dépôt solide d'asphaltènes en tant qu’agent adsorbant efficace pour le 

traitement des eaux usées industrielles, d’une part et éviter leur rejet en réduisant leur impact 

néfaste sur l'environnement d'autre part. 

De plus, une étude dynamique plus approfondies à d'autres métaux et leurs 

caractérisations à l'aide de plusieures techniques, ainsi une étude de sélectivité avec 

différtentes concentrations et différentes PH et l’utilisation de ce materiaux comme catalyseur 

dans des reactions  feront l'objet d'une investigation approfondie dans un avenir proche.  
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A B S T R A C T   

Algerian petroleum asphaltenes deposits were extracted, treated and modified in order to valorize it as adsorbent 
material. The treated asphaltenes deposit with chitosan biomaterial were used to prepare asphaltenes/chitosan 
composite beads with the aim of reducing the toxic Cu (II), Zn (II) and Mn (II) metals ions from aqueous solution. 
The adsorption studies of both asphaltenes and asphaltenes/chitosan composite beads were performed in a batch 
system, and the effects of various process parameters such as pH, adsorbent dosage, contact time, initial con-
centration of metal ions and temperature were considered. The results revealed that the novel composite had 
higher selectivity and uptake for adsorption of the metal ions than asphaltene. The maximal adsorption capacity 
of asphaltenes/chitosan composite beads regarding all metal ions was determined to be 60–80 mg.g− 1 comparing 
to that of asphaltenes material (52–61 mg.g− 1). It was also showed that the optimal adsorption pH values of Zn 
(II) and Mn(II) was 6.0 and that of Cu(II) was 5.0. The adsorption equilibrium data was well fitted with the Sips 
isotherm for both samples with all metal ions. The kinetic studies indicated that the adsorption process was best 
described by pseudo-second-order kinetics. The preliminary study of removal selectivity and competitive 
adsorption in multi-metal systems (binary and ternary mixtures) shows a weak antagonistic effect between ions 
and the adsorption capacity follows the order Cu (II) > Mn (II) > Zn (II). The temperature effect on the 
adsorption revealed an exothermic process and a decrease in adsorption capacity when the temperature of 
aqueous solution was increased. Characterization of chitosan, asphaltenes and composite asphaltenes/chitosan 
beads were carried out using Fourier Transform Infrared (FTIR), Thermogravimetric analysis (TGA) and 
Transmission Electron Microscope (TEM). Concentration of metal ions was determined using Atomic Absorption 
Spectroscopy (AAS).   

1. Introduction 

For several years, the petroleum industry has experienced several 
damaging problems during the production, transport, storage and 
refining due to organic deposits formation [1–7]. The deposits are 
principally composed of asphaltenes, sediments and paraffins. As the 
problem of paraffin precipitation is simply related to their reversible 
crystallization, it is theoretically easy to solve it by increasing the tem-
perature. On the other hand, the deposition of asphaltenes is known as 
the serious problem that persists, since it is often considered as an 
irreversible process that depends on the chemical and thermodynamic 
properties of petroleum [8,9]. Asphaltenes constitute the most complex 

and the heaviest fraction of crude oil. It is defined as the fraction 
insoluble in n-alkanes (like as n-heptane) and soluble in toluene 
[10–12]. According to chemical structure, asphaltenes are aromatic 
polycyclic molecules surrounded and linked by aliphatic chains and 
heteroatoms (sulfur, nitrogen and oxygen) as well as traces of metal 
elements like nickel, iron and vanadium. 

Despite the fact that Algerian crude oil contains only small amounts 
of asphaltenes (≤1 wt%) [13,14], it is deposited more than 80 wt% in 
different oil recovery and stages of processing, principally in the pro-
duction and the storage [15]. For instance, during oil production in the 
Hassi- Messaoud field, the deposit contains 83.4 wt% of solid asphal-
tenes which can lead to potential reductions and shutdowns of many 
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wells and possibly irreparable damage to industrial facilities. The 
discharge of the hydrocarbon deposits, principally asphaltenes, can 
cause ecological and environmental problems such as soil, water and 
atmospheric pollution. 

Several researchers in the environment have been interested in 
recovering solid waste as adsorbents to apply them to the treatment of 
polluted water [13,14,16]. Most of organic adsorbents (chitosan, Algi-
nate, resins, fibers, synthetic polymer, carbonaceous materials…) are 
considered among the modern adsorption methods used for elimination 
or reduction of heavy metal from waste water [17–19]. On the other 
hand, it is suggested that the use of the organic substances with bio 
sorbents polysaccharides (principally chitosan) are considered as com-
posite materials can be the best conducive agent to the adsorption and 
utilization of a variety of heavy metal ions like cupper (Cu), cadmium 
(Cd), zinc (Zn), chrome (Cr) and lead (Pb) ions [20–32]. Indeed, acti-
vated carbon/chitosan composites were used as adsorbent beads for 
remove several heavy metals ions (Cu(II), Cd(II), Fe(II)…) from waste 
water [33–38]. For instance, Putri Wulan et al. [39] found that 1.5 g of 
the chitosan activated carbon composite beads can adsorb 88.3% of Fe 
(II) metal ions, in the period of 60 min. Dandil et al. [33] developed a 
novel composite including crosslinked chitosan/Waste Active Sludge 
Char (WASC) as adsorbent beads for removing Cu (II) ions from aqueous 
solution. The results showed that 81.7% of Cu (II) was adsorbed onto the 
composite with capacity of 980.80 mg Cu (II)/g beads. Hydari et al. 
work [40] indicate that the chitosan/activated carbon composite can 
remove entirely the Cadmium ions (100%) from aqueous solutions with 
adsorption capacity of 52.63 mg/g. The composite (Biochar / Chitosan) 
has been recently used by Tang & al. [41] in the adsorption of heavy 
metals such as Pb (II), Cd (II), Cr (II), Zn (II), Cu (II) and Ni (II). Their 
results indicate a high percentage of reduction of the metals which 
reaches more than 90% in one hour. Other researchers were interested 
in Graphene materials used as a composite with chitosan in order to 
eliminate polluting agents from waste water (i.e.: metals Pb (II), Cu (II) 
and Ag(I)ions) [42–44]. Li & al. [42] showed that the adsorbent Gra-
phene oxide-chitosan composite can confer an extremely high ability of 
absorption for metal ions such Cu (II), Cd (II) and Pb (II). On the other 
hand, Samuel et al. [43] have used the synthesized magnetic chito-
san/graphene oxide composites in order to eliminate the Pb (II) ions 
from aqueous solution. They found that this composite can remove more 
than 90% of the ions. Luo et al. [44] used the same composite for Ag (I), 
Cu (II) and Pb (II) adsorption. The results confirm that (Graphene oxi-
de/Chitosan) composite beads could be used as promising applied ma-
terials in the field of waste water treatment. 

According to the entire previous works, it is suggested that the chi-
tosan- organic material composite can be used effectively as an adsor-
bent and provide a high removal efficiency. For this purpose, the 
objective of the present work is based on the recovery of solid hydro-
carbon discharge (asphaltenes) and uses it with chitosan as composite 
beads adsorbent. The valorization of the asphaltenes deposit solid as 
adsorbent can avoid their harmful impact, regarding environment, in 
the one hand and treat waste water by removing or reducing the heavy 
metals ions on the others hand. The asphaltenes deposit is formed at the 
Hassi-Messaoud wellbore of Algerian crude oil. The treated asphaltenes 
deposit with chitosan biomaterial is prepared as composite beads which 
are used for removing the toxic Cu (II), Zn (II) and Mn (II) metals ions 
from aqueous solution. Asphaltenes solid, Chitosan and composite ma-
terials, are characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
(FTIR), Thermogravimetric Analyzer (ATG) and Electron Microscopy 
(SEM). All materials adsorption experiments regarding the three kinds of 
ions were investigated. The adsorption kinetics, isotherms and ther-
modynamics of the adsorbents were compared. The effect of the sorbent 
dose, the initial pH, the contact time, the initial concentration and the 
temperature values are taken into account. 

2. Materials and methods 

2.1. Materials 

Asphaltene sample was extracted from the deposit that formed at the 
Hassi-Messaoud wellbore of Algerian crude oil. The physical charac-
teristics of the crude oil are summarized in Table 1 [45]. 

Chitosan (medium molecular weight, viscosity 32 cps and degree of 
acetylation of 10%) was used as purchased from Sigma-Aldrich (St. 
Louis, MO, USA). 

Copper sulfate (CuSO4.5 H2O), Zinc sulfate (ZnSO4.5 H2O), Manga-
nese sulfate (MnSO4.5 H2O), hydrochloric acid and sodium hydroxide 
were from BioChem- Chemopharma (Corporation, PR China) with 99% 
purity. Acetic acid was purchased from Panreac (Montplet& Esteban SA) 
with 80% of Purity. Toluene and n-heptane were supplied by Fisher 
Chemicals and Prolabo Chemicals, respectively with 99% purity. 

2.2. Methods 

2.2.1. Asphaltenes extraction 
The asphaltene was extracted from the Hassi-Messaoud petroleum 

deposit according to the protocol described previously [15]. A mixture 
of the flocculent n-hexane (40 mL) and deposit (1 g) was subjected to 24 
h of constant and gentle shaking to ensure complete dispersion of the 
material. The precipitated asphaltene was then removed by vacuum 
filtration through a 0.45 µm pore size membrane. The solid obtained was 
thoroughly washed with the flocculent to remove co-precipitated mal-
tenes until the washing solvent was colorless. The extracted asphaltenes 
yield 88% w/w and the corresponding chemicals composition were 
summarized in Table 2 [15]. 

2.2.2. Preparation of Chitosan and Chitosan-asphaltenes composite Beads 
Chitosan beads were prepared following the protocol described 

elsewhere [46]. Chitosan (0.37 g) was added to 25 mL of diluted acetic 
acid solution (0.17 M) and agitated for 24 h. The mixture was dropped, 
through a 0.8 mm syringe needle, into a NaOH solution (0.5 N) and then 
the chitosan beads were formed. 

Chitosan-Asphaltenes composite beads have been prepared by the 
encapsulation method using the protocol mentioned above in Fig. 1. 
Different amounts of asphaltene solid/chitosan ratios (m/m: 10/90, 20/ 
80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40, 70/30 and 80/20) were dispersed in 
25 mL of diluted acetic acid (0.17 M) solution. The mixture was then 
dropped, through a 0.8 mm syringe needle, into a NaOH solution (0.5 
N). The composite hydrogel beads were formed for all used amount ratio 
of asphaltene solid/chitosan exceptionally the ratios of 80/20 and 70/30 
which show any beads formation, as it is illustrated in Fig. 2. All char-
acterization and adsorption studies were applied for the composite 
beads that formed from the 60/40 mass ration of asphaltene solid/chi-
tosan, since this ratio is considered the optimal one for the composite 
beads formation. 

2.2.3. Materials characterization 
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), thermogravimetric 

and scanning electron microscopy methods are used for characterizing 
asphaltene, chitosan and asphaltene/chitosan (60/40) composite beads. 

Table 1 
General physical characteristics of the crude oil from the 
Hassi-Messaoud well [45].  

Parameter Value 

Gravity 45◦API 
Viscosity at 40 ◦C 2.23 cP 
Total acidity 0.96 mgKOH/g 
Resin content 24.5%(w/w) 
Asphaltene content 0.70%(w/w)  
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Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The functionalization 
of all samples was performed by Bruker Alpha FTIR spectrometer 
coupled with attenuated total reflectance module (ATR) with a spectral 
resolution of 4 cm− 1 in the 500–4000 cm− 1 spectral range. The solid 
samples were introduced directly in ATR top plates which have com-
posite zinc selenide (ZnSe) and diamond crystals. 

Thermogravimetric method. The thermal stability of the dried solid 
and beads samples and thermogravimetry (TG) curves were performed 
with a NETZSCH STA 449 C TG analyzer (Germany) under the following 
conditions: mass of each sample: 5–6 mg; flow rate of air gas: 
50 mL min− 1 and temperature range: 30–800 ◦C with a heating rate of 
10 ◦C min− 1. 

Scanning electron microscopy. SEM micrographs of Asphaltene, chi-
tosan and the composite (Asph/Ch: 60/40) samples were recorded on 
the “TESCAN VEGA3- Czech Republic” scanning electron microscope at 
an accelerated voltage of 1.81 kV. Scanning electron microscope at an 
accelerated voltage of 1.81 kV. 

2.2.4. Adsorption experiments 

2.2.4.1. pH effect. The experiment was performed using 0.1 g of the 
composite at different pH 2–8 of metal ions solutions. The pH values 
were adjusted by adding 0.1 M solutions of HCl or NaOH. 

The pH values at the point of zero charge (pHPZC) of both asphaltene 
and asphaltene/chitosan composite beads were measured by ΔpH drift 
method in a series of 0.01 M NaCl aqueous solutions with different 
initial pH. Fourteen samples (14) of the NaCl aqueous solutions with 
different initial pHi (acidic medium: pH 1–7 adjusted by 0.1 M of HCl; 
and basic medium: pH 8–14 adjusted by 0.1 M of NaOH) containing 
each one 0.1 g of materials (asphaltenes or asphaltene/chitosan com-
posite beads) were prepared and shaken at 298 K for 48 h. Then, the 
final pHf values of each sample were recorded. The intersection point of 
the curve (pH versus pHi) yielded point of zero charge. 

2.2.4.2. Effect of sorbent amount. The effect of asphaltene/chitosan 
composite beads on sorption of the metal ions was studied by using 
different amounts (0.05–0.20 g) in 100 mL of metal ions aqueous solu-
tion (100 mg.L− 1), during 24 h of contact time, at 298 K, and pH 5 for Cu 
(II) and pH 6 for both Zn (II) and Mn (II) ions. 

2.2.4.3. Adsorption isotherms. For isotherm adsorption studies, a fixed 
amount of Asphaltene, or composite asphaltene-chitosan: 60/40 (0.1 g) 
was added separately to a given volume (100 mL) of metals salts solu-
tions (copper, zinc and manganese sulfates solutions) at known con-
centrations (5–100 ppm) and optimized pH. The mixture was shaken on 

Table 2 
Elemental composition of asphaltenes [15].  

Asphaltene composition (wt%) 

C H N S O (*) 

87.70  7.70  0.86  0.42  3.30 

(*) Oxygen evaluated from the mass balance 

Fig. 1. Asphaltenes –chitosan composite beads formation steps.  

Fig. 2. Optimized Chitosan-Asphaltenes composite beads formation.  

A. Moktar et al.                                                                                                                                                                                                                                 



Materials Today Communications 33 (2022) 104928

4

a mechanical stirrer (250 rpm) at 25 ◦C, during determined equilibrium 
adsorption time (t = 1 h). After filtration, the supernatant was analyzed 
by “PYE UNICAM SP9′′ atomic absorption spectrophotometer (AAS) in 
order to measure the concentration of studied heavy metal ions (Cu (II), 
Zn (II) and Mn (II)) that remained after reaching equilibrium adsorption 
(Ceq). The amount of metal ions adsorbed, qads (mg/g) was calculated as:  

qads = (Co − Ceq) × (V/m)                                                               (1) 

where Co and Ceq are respectively the initial and equilibrium con-
centration in mg/L, V (L) the volume of solution and m (g) is the mass of 
material. 

The results obtained from the adsorption tests were analyzed by four 
different isotherms, including Langmuir, Freundlich, Sips and Temkin 
which mathematically described by the equations (2)- (5) summarized 
in Table 3. 

2.2.4.4. Removal selectivity test. Removal selectivity and competitive 
adsorption of heavy metals ions on the asphaltene/chitosan composite 
beads has been preliminary tested and evaluated. The adsorption ca-
pacity of the composite has been determined in both binary (Cu (II)/Zn 
(II) and or Cu (II)/ Mn (II) or Mn (II) /Zn (II)) and ternary (Cu (II)/Zn 
(II)/ Mn (II)) mixing solutions with equivalent amounts (100 mg.L− 1), 
0.1 g of adsorbent, at 298 K, pH 5 and for 24 h of agitation. The selec-
tivity and competitiveness evaluation were determined through the 
evaluation ratio (E) [47] which is expressed by equation:  

E= Q′e/Qe                                                                                     (6) 

where Q′e and Qe (mg/g) are the amounts of heavy metal ions 
adsorbed in a competition and single systems, respectively. E is the 
evaluation ratio and represents the type of interaction among heavy 
metal ions in a competitive system (E1; synergism effect, E = 1; non- 
interaction effect and E1; antagonism effect). 

3. Results and discussion 

3.1. Characterization of asphaltenes, chitosan and composite adsorbent 
beads 

The FT-IR spectra of Asphaltene, chitosan and composite asphaltene- 
chitosan: 60/40 are shown in Fig. 3. The bands of Asphaltene at about 
2915/2846 cm− 1, 1600 cm− 1 and 900–600 cm− 1 attributed respec-
tively to C–H stretching of CH3/CH2, aromatic C––C and C-H aromatic 
out-of-plane deformation groups are disappeared in the composite 
asphaltene-chitosan FTIR spectra. In addition, the vibration of the C− O 

group which identified for chitosan at the wavelength number 
1080 cm− 1 is also disappeared in the composite asphaltene-chitosan 
FTIR spectra. On the other hand, it was noticed that the characteristic 
bands at around 3448 cm− 1, 1635 cm− 1 and 1381 cm− 1 corresponding 
respectively to OH/NH, C––O and C-N groups vibration are observed in 
both chitosan and composite asphaltene-chitosan FTIR spectra. These 
findings confirm the presence of interaction between functional chitosan 
and asphaltenes groups, on one hand and the covering chitosan with 
asphaltenes on the other hand. Consequently, it can be suggested that 
the main chemical groups found in both chitosan and composite beads 
are hydroxyl and amides groups. 

The surface morphologies of the chitosan, asphaltenes and 
asphaltenes-chitosan composite were analysed by scanning electron 
microscope (SEM) and the corresponding images were shown respec-
tively, in Fig. 4a-c. These images revealed the difference in the mor-
phologie between the three materials. Indeed, the chitosan confer a 
smoothing surface pore in comparison with that of asphaltenes and 
composite. In addition, the Fig. 4c indicate that the composite surface 
pores are increased in which the asphaltene surface is coated and 
covered by the chitosan. 

Differences in the TGA curves of chitosan, asphaltenes and 
asphaltenes-chitosan composite are shown in Fig. 5. The TGA curves of 
both chitosan and asphaltenes are found to be similar to that found in 
literature [48–50]. Indeed, two stages of weight loss are observed in 
both chitosan and asphaltenes TGA curves. For the chitosan, the first 
stage occurring in the range of 30–110 ◦C due to loss of water molecules 
with a weight loss of about 8% and the second one in the range of 
248–500 ◦C, a weight loss of about 37% is observed [48,51]. For 
asphaltenes TGA curve, loss about 3% of mass is observed in the first 

Table 3 
Different isotherm models equations.  

Isotherm 
models 

Equations Parameter’s nomenclature 

Langmuir 1/qe =1/qm+1/ 
qmbCe (2) 

Ce is the equilibrium concentration of metal 
ions (mg/L), qe is the adsorption capacity at 
equilibrium (mg/g), qm is the theoretical 
maximum adsorption capacity (mg/g) and KL is 
the Langmuir adsorption constant (L/mg) 

Freundlich qe = KFCe1⁄n(3) n is the adsorption intensity, KF is the 
Freundlich isotherm constant (mg/L) and Ce is 
the equilibrium concentration of adsorbate 
(mg/L) 

Sips  
qmax. Ks. Ce1/n 

1 +Ks. Ce1/n (4) 

Ce is the equilibrium concentration of adsorbed 
(mg/L), qmax and Ks are the Sips maximum 
adsorption capacity (mg g− 1) and Sips 
equilibrium constant (L mg− 1), respectively. 1/ 
n is the sips model exponent 

Temkin qe = RT. ln (AT. 

Ce) (5) 
bt 

AT is the Temkin isotherm equilibrium binding 
constant (L/g), bt is the Temkin isotherm 
constant, R is the universal gas constant (8.314 
j/mol/K), T is the Temperature in K.  

Fig. 3. FTIR spectra of Asphaltene, Chitosan and Composite.  
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step (30–350 ◦C), due to the solvent that remain after extraction, and in 
the second step (350–550 ◦C) asphaltenes decompose significantly with 
lost mass equal to 45% [50,52,53]. The asphaltenes-chitosan composite 
TGA curve show a quickly loss of about 30% of weight between 30 and 
100◦C, followed by another step of slow weight loss about 17% in the 
range of 165–700◦C due probably to the continued residual chitosan 
weight loss and the asphaltenes decomposition. 

3.2. Adsorption study of asphaltene and composite adsorbents 

3.2.1. Adsorbent amount effect 
Fig. 6 indicate the variation of percentage of removal metal ions (Cu 

(II), Zn (II) and Mn (II)) versus asphaltenes/chitosan composite beads 
dose. It is clearly depicted that the percentage of removal metal ions was 
increased with increasing adsorbent dose until 100 mg of adsobent in 
which the adsorption percentage remain constant. A maximum per-
centage of each removal metals ions Cu (II), Zn (II) and Mn (II), observed 
by 100 mg of the composite, are 81%, 62% and 72%, respectively. 

3.2.2. pH effect 
The pH effect on metals ions (Cu (II), Zn (II) and Mn (II)) adsorption 

onto the 60/40 asphaltene /chitosan composite was studied at different 
pH values and shown in Fig. 7 In order to avoid the precipitate formation 
of both Copper and Zinc hydroxides that can be observed in an alkaline 
medium (above pH 7), the adsorption of Cu (II) and Zn (II) ions takes 
place at pH = 2 − 7, while the Mn (II) adsorption can be evaluated until 
pH 8, since the formation of manganese hydroxide precipitate start 
beyond this value. It clearly illustrates that sorption capacity of all 
metals cations increases with increasing pH until pH 5 for Cu (II) and pH 
6 for both Zn (II) and Mn (II). After these values the adsorption capacity 

starts to decrease. This diminution can be explained by the precipitation 
of Cu(II) and Zn (II) beyond pH 6 and of Mn (II) above pH 8, in hydroxide 
form (M(OH)2). Hence, the initial pH of Cu (II) or both Zn (II) and Mn 
(II) solution was chosen 5 or 6 as the optimum value in the followed 
adsorption studies. 

On the other hand, the Fig. 8 show that the zero-point value (pHPZC) 
of the new material (60/40 asphaltene /chitosan composite) decreases 

Fig. 4. SEM images of: (a) Asphaltene, (b) Chitosan and (c) Composite.  

Fig. 5. Thermogravimetric analysis curves of chitosan, asphaltenes and 
asphaltenes-chitosan composite. Weight loss percent versus the temperature. Fig. 6. Effect of sorbent dose onto sorption capacity of 60/40 asphaltene 

/chitosan composite for metals ions (Cu (II), Zn (II) and Mn (II)). 

Fig. 7. Effect of pH onto sorption capacity of 60/40 asphaltene /chitosan 
composite for metals ions (Cu (II), Zn (II) and Mn (II)). 
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to pH 4.5 in comparison with that of asphaltene alone (pHPZC=7.8) 
confirming a successful modification of asphaltenes material to the 
composite. This results meaning that the composite adsorbent surface 
was positively charged at solution pH below pHPZC 4.5, which causes 
competition between the protonated amine groups on the composite 
surface and the metal cations for adsorption locations as well as their 
repulsion, resulting in the reduction of their adsorption capacity [54]. 
On the contrary, when pH > pHPZC, at pH ranging from 4.8 to 6, a 
negative charge is present on the surface of the composite bead, causing 
significant adsorption capacity of the cations through the electrostatic 
attraction phenomenon. The maximum adsorption capacity of metals 
ions Cu (II), Zn (II) and Mn (II) onto asphaltene /chitosan composite are 
around to 81, 62, and 72 mg.g− 1, respectively. These results, suggest 
that the adsorption capacity is probably governed primarily by elec-
trostatic attraction, ion exchange and chemical bonding mechanism. 
Indeed, it is seemed that the amine groups present on the composite 
surface is considered the main reactive groups for heavy metal ions 
adsorption. In addition, at pHPZC the surface of adsorbent is chargeless 
and the free electron doublets on nitrogen can coordinated easily with 
the metal bivalent cations. At pH pHPZC value, adsorbent surface will 
carry positive charge and then a repulsion between the metals cations 
and the sorbent surface occurs which causing consequently decrease the 
overall adsorption. Besides, as the pH increases, the hydronium ions on 
the adsorbent surface decreases and the metal ions will confer a 
competitive advantage to bind more on adsorption sites. Above the 
pHPZC value, the charge of the adsorbent surface become favorably 
negative and the electrostatic attraction takes place. 

3.2.3. Adsorption kinetics 
The effect of contact time on the absorption of the metal’s ions (Cu, 

Zn and Mn) on asphaltene and apshaltenes-chitosan composite beads 
was shown in Figs. 9 and 10, respectively. The result showed that the all 
metals were rapidly adsorbed in the first five minutes (05 min) and the 
metals ions adsorption increased within about 60 min. After this time, 
the adsorption rate becomes relatively constant and the adsorption 
reaches equilibrium. At this (equilibrium) time, the adsorption rates of 
all metal ions onto apshaltenes- chitosan composite beads were 
increased with 15–20% than asphaltene material. 

The adsorption kinetic data of all metal ions onto asphaltenes ma-
terial and composite beads was studied using different kinetic models 
such as pseudo-first-order and pseudo-second-order models given 
respectively in the Eqs. (7) and (8). The adsorption processes of the 
studied metals ions on both materials asphaltene and composite show a 
well description by the pseudo-second-order kinetic model such as 
indicated by Table 4. Indeed, the linear correlation coefficients (R2) for 

the pseudo-second-order kinetic model were close to 0.99 and the very 
slight difference between the experiment (qe(exp)) and the calculated 
(qe(cal)) amount of metal ions adsorption equilibrium values is 
observed. However, the pseudo-first order kinetic model indicated a 
poor fit with very low value of R2 and very large difference between 
qe(exp) and qe(cal).  

(7) 

Fig. 8. Determination of point zero charge (pHpzc) of Asphaltene and 60/40 
asphaltene/chitosan composite. 

Fig. 9. The effect of contact time on the absorption of the metal’s ions (Cu, Zn 
and Mn) on asphaltene solid. 

Fig. 10. The effect of contact time on the absorption of the metal’s ions (Cu, Zn 
and Mn) on asphaltene-chitosan composite beads. 

Table 4 
Modeling of uptake kinetics using the pseudo-second-order.  

Sorbents Metals qe.exp (mg. 
g− 1) 

qe. calc (mg. 
g− 1) 

103 Ks (g. 
mg− 1.min) 

R2 

Asphaltene Cu (II)  61.19  62.50  2.62  0.99858 
Zn (II)  52.20  52.85  8.14  0.99988 
Mn 
(II)  

55.60  55.93  2.87  0.99612 

Composite Cu (II)  81.65  81.03  1.66  0.99206 
Zn (II)  62.50  63.01  13.20  0.99994 
Mn 
(II)  

72.20  72.46  5.05  0.99947  
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(t/qt) = (1/ k2qe
2) + (t/q)                                                                    (8)  

3.2.4. Adsorption isotherms 
Figs. 11 and 12 indicate the variation of the adsorbed metals amount 

(qe: mg/g) versus the equilibrium concentration of metals (Ce: mg/g). 
Adsorption isotherms data of all metals onto the asphaltenes and 
Asphaltene/Chitosan composite, illustrated in Figs. 11 and 12, were 
used to fit curves for different adsorption models: Langmuir, Freundlich, 
Sips and Temkin. The fitting curves of each model indicates that the 
adsorption of the studied metal ions by both asphaltenes and Asphal-
tene/Chitosan composite can most be described by Sips, Langmuir and 
Temkin adsorption isotherms as shown in Figs. 13 and 14. The fitted 
parameters for the Sips, Langmuir and Temkin models were presented in  
Table 5. This latter show that the Sips model had relatively better cor-
relation coefficients (R2 =0.98) than both Langmuir (R2 =0.91) and 
Temkin (R2 =0.90) models. The good fit for Sips model can suggests a 
monolayer adsorption mechanism for all studied metals onto asphal-
tenes and composite materials. The maximum sorption capacity (qe 
max) results showed that the Asphaltene/Chitosan composite bead had a 
higher adsorption capacity (63–82 mg/g) for all metal ions Mn (II), Zn 
(II) and Cu (II) than that of asphaltenes material (55–64 mg/g). These 
results are close to that found by Masih et al. [55] when they use the 
activated carbon-chitosan composite adsorbent. However, the value of 
adsorption capacity of Zn (II) metal ion is found to be smaller than that 
found by Zhang et al. [41]. 

3.2.5. Removal selectivity 
The removal selectivity and competitive adsorption of heavy metals 

ions on the asphaltene/chitosan composite beads results are illustrated 
in Fig. 15. This latter shows that the adsorption capacity of each ion 
decreases slightly more and more when going from the single metal 
systems to the ternary one. Indeed, in ternary metal ion mixtures, the 
absorption capacity of Cu (II), Mn (II) and Zn (II) ions is reduced 
respectively to 79.02, 69.9 and 59.61 mg.g− 1 comparing to that 
observed for single metal ion system (81.65, 72.20 and 62.50 mg.g− 1). 
On the other hand, the results of the Fig. 15 indicate that regardless of 
the ion system used, the metal ions adsorption uptake followed the 
order: Cu (II) > Mn (II) > Zn (II) with a higher selectivity for copper 
ions. This order can be explained by the relative stability of complexes 
formed by a metal ion. Furthermore, the calculated values of the eval-
uation ratio (E) for the different heavy metal ion adsorptions by 
asphaltene/chitosan composite beads presented in Table 6 are slightly 
inferior to 1. This result can indicate that the effect of mixing heavy 

Fig. 11. Adsorption isotherms data of metals onto Asphaltene.  

Fig. 12. Adsorption isotherms data of metals onto composite asphaltene- 
chitosan beads. 

Fig. 13. Sorption isotherms for Cu (II), Zn (II) and Mn (II) recovery using 
Asphaltene sorbents (Sips, Temkin and Langmuir models). 

Fig. 14. Sorption isotherms for Cu (II), Zn (II) and Mn (II) recovery using 
composite asphaltene-chitosan beads sorbents (Sips, Temkin and Lang-
muir models). 
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metal ions in a competitive system was antagonistic in which each heavy 
metal ion’s adsorption can be suppressed by other kinds of heavy metal 
ions, but the degree of suppression therein was not very strong [47]. 

3.2.6. Adsorption thermodynamic –temperature effect 
The temperature effect on the absorption of the metal’s ions (Cu, Zn 

and Mn) on asphaltene and asphaltenes-chitosan composite beads was 
examined at 283, 308, and 318 K. The results, summarized in Table 7, 
indicate that the temperature had a negative impact on the adsorption 
capacity of all metal ions, since when the temperature of solution 
increased, the adsorption capacity of both materials (asphaltenes and 
composite) regarding all studied metals decreased. Indeed, increasing 
the temperature from 283 to 318 K could reduce the adsorption capacity 
of the composite with respect to the metals: Cu (II) (from 81.65 to 
52 mg/g), Mn (II) (from 72.2 to 63.02 mg/g) and Zn (II) (from 62.81 to 
54.28 mg/g). These results can be explained by the reduction of the 
interaction forces between metal ions and active sites in adsorbents and 
their solubility in the solution raised with increasing of the temperature 
[56]. The negative values of both thermodynamics functions (Gibbs free 
energy G and enthalpy H), calculated from Eqs. (9) and (10), of all metal 
ions adsorption onto asphaltenes and asphaltene-chitosan composite can 
clearly indicate that the adsorption process is spontaneous (exception-
ally at T = 318 K for asphaltenes/Mn adsorption) with releasing heat.  

ΔG =ΔH − TΔS                                                                            (9)  

ln KC = − ΔH /RT + ΔS /R                                                           (10)  

KC = Cad/(C0-Cad)                                                                         (11) 

Where Kc is the thermodynamic equilibrium constants; ΔG is the free 
energy change (kJ/mol), H is the enthalpy (kJ/mol), ΔS is the entropy 
(kJ/mol), T is the absolute temperature (K) and R is the universal gas 
constant (8.314 × 10− 3 kJ/K mo l). 

Table 5 
Isotherms parameters for the metal’s ions (Cu, Zn and Mn) adsorption on asphaltenes and asphaltene/chitosan composite.  

Metals Sorbents qmexp (mg/g) Sips Model Langmuir Model Temkin Model 

qm (mg/g) 103 KL (L/mg) N R2 qm (mg/g) 102b R2 102 KT 10− 2B R2 

Cu (II) Asphaltene  60.98  64.41  2.37  2.18  0.97382  80.28  4.56  0.90936  46.39  1.44  0.90139 
Composite  78.40  82.06  11.27  2.06  0.98618  96.76  8.91  0.92374  94.32  1.24  0.90226 

Zn (II) Asphaltene  52.28  55.23  1.87  2.16  0.98202  70.18  3.80  0.91770  38.00  1.64  0.90946 
Composite  59.53  63.01  3.19  2.08  0.98641  78.97  4.39  0.92640  45.24  1.47  0.91480 

Mn (II) Asphaltene  53.90  56.87  2.30  2.18  0.97839  70.63  4.51  0.91609  44.60  1.62  0.90927 
Composite  70.70  74.20  3.86  2.22  0.97610  90.09  6.24  0.90783  63.16  1.29  0.89544  

Fig. 15. Comparison of the uptake of metal ions on the composite adsorbent in 
single, binary and ternary systems. 

Table 6 
Calculated evaluation ratios of competitive heavy metals ions adsorption on the 
asphaltene/chitosan composite beads.  

Evaluation ration (E)  

Binary metal ion system Ternary metal ion 
system  

Cu (II)/Zn 
(II) 

Cu (II)/Mn 
(II) 

Mn (II)/Zn 
(II)  

Cu (II) 0.989 0.987 –  0.967 
Mn 

(II) 
– 0.991 0.985  0.968 

Zn (II) 0.981 – 0.988  0.953  

Table 7 
Temperature effect on adsorbed concentration metals (Cad) on asphaltenes and asphaltene/chitosan composite.   

Cad (mg. g− 1) 

298 K 308 K 318 K 

Asphaltenes Composite Asphaltenes Composite Asphaltenes Composite 

Cu (II)  61.19  81.65  53.28  64.50  51.18  52.00 
Mn (II)  55.62  72.20  48.67  65.34  43.75  63.02 
Zn (II)  52.20  62.81  46.81  58.05  42.12  54.28  

Table 8 
Thermodynamic parameters for adsorption of metals ions on asphaltenes and 
asphaltene/chitosan composite.  

Sorbent Metals ΔH◦ (KJ. 
mole− 1) 

ΔS◦ (KJ. 
mole− 1K− 1) 

ΔG◦ (KJ. mole− 1)  

298 K 308 K 318 K 

Asphaltenes Cu (II)  -16.3  -0.050  -1.40  -0.90  -0.40 
Mn 
(II)  

-18.83  -0.060  -1.05  -0.45  0.15 

Zn (II)  -16.07  -0.050  -1.17  -0.67  -0.17 
Composite Cu (II)  -38.78  -0.119  -3.32  -2.13  -0.94 

Mn 
(II)  

-11.86  -0.033  -2.03  -1.70  -1.37 

Zn (II)  -9.44  -0.028  -1.10  -0.82  -0.54  
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4. Conclusion 

Asphaltenes from Algerian petroleum deposit were extracted and 
mixed with chitosan biomaterial in order to prepare them as novel 
composite beads (asphaltene/chitosan) with the aim of examining their 
adsorption ability and efficiency to remove the toxic Cu (II), Zn (II) and 
Mn (II) metals ions from aqueous solution. Various adsorption param-
eters, such as pH, adsorbent dosage, contact time and temperature were 
explored and optimized. The study indicated that the adsorption ability 
of asphaltene-chitosan composite beads is greater than that of asphal-
tene alone. Compared to this latter, the Cu (II), Zn (II) and Mn (II) metals 
ions removal abilities of asphaltene-chitosan composite beads were 
improved by approximately 20%, 10% and 17%, respectively. 

The solution pH has a strong effect on the adsorption capacity of the 
composite which the greatest adsorption of Cu (II), Zn (II), and Mn (II) 
was observed at pH >pHpzc(4.5). The results showed that the maximum 
of adsorption capacity is observed at pH 5 for the copper ion (81 mg.g− 1) 
and at pH 6 for both manganese (72 mg.g− 1) and zinc (62 mg.g− 1) ions. 
These order of adsorption capacity are found by Darjito et al. [57] for 
chitosan-silica. 

Under the optimized adsorption parameters (0.1 g of sorbent, pH 5 
for Cu (II) and 6 for Zn (II) and Mn (II), 60 min of contact time), the 
experimental data on all metal adsorption isotherms were brilliantly 
fitted by the Sips model with R2 value close to 0.98, suggesting that Cu 
(II), Zn (II) and Mn (II) metal ions were adsorbed onto a heterogeneous 
surface by monolayer adsorption. The kinetic studies illustrated that the 
adsorption process for Cu (II), Zn (II) and Mn (II) ions was best described 
by pseudo-second-order kinetics order model. The preliminary study 
results of the removal selectivity and competitive adsorption of heavy 
metals ions on the asphaltene/chitosan composite beads in multi-metal 
systems (binary and ternary mixtures) shows a weak antagonistic effect 
between ions and the adsorption capacity follows the sequence Cu (II) 
> Mn (II) > Zn (II). Furthermore, the temperature effect on the 
adsorption revealed a decrease in adsorption capacity when aqueous 
solution temperature increased, suggesting that the adsorption process 
was exothermic. The calculation of thermodynamic parameters (Gibbs 
free energy, entropy and enthalpy) of all metal ions adsorption onto 
asphaltenes and asphaltene-chitosan composite confirmed the feasibility 
and spontaneity of adsorption process with releasing heat. 

All materials (asphaltene, chitosan and asphaltene/chitosan com-
posite bead) are characterized by FTIR, SEM, TGA methods in order to 
confirm the formation of the novel composite. 

Finally, this work demonstrates that asphaltenes deposit can be 
valorized and used successfully as adsorbent in order to reduce the Cu 
(II), Zn (II) and Mn (II) ions metals from aqueous solution. It was also 
concluded that adsorption capacity can be augmented with chitosan- 
coating of the asphaltenes. Thus, the uses of 60% wt. of asphaltenes 
deposit in only 40% wt. of chitosan as composite can be efficient and 
cost-effective adsorbent for valorizing the asphaltenes deposit solid and 
avoid their harmful impact, regarding environment, on one hand and 
treating industrial wastewater containing heavy metal ions on the other 
hand. 
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