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INTRODUCTION GENERALE

Les problemes de pollution de I’environnement ont suscité une inquiétude
croissante de I’homme a la suite de I’augmentation du developpement industriel et
urbain. Parmi les nombreux produits industriels susceptibles de jouer le role de d’agent
polluants, les colorants industriels constituent un probléme majeur de pollution. De
notre jour, plus de cent mille sorte de colorants commerciaux sont utilisés et plus de 9
millions de tonnes de colorants sont produites chaque année [1]. En conséquence, une
quantité considérable des eaux usées contient ces colorants. Les colorants sont devenus
les premiers contaminants dans les eaux usées [2]. La présence de trés petites quantités
de colorants dans I’eau (moins de 1ppm pour certains colorants) est intolérable. Ainsi,
parmi les éco-systemes subissant ce type de pollution on peut citer, en particulier, les
cours d’eau a travers le monde industrialisé qui sont pollués par des colorants
organiques émanant des effluents d’eaux usées provenant d’activités industrielles
diverses telles que I’industrie du textile, du cuir, du papier, de I’'impression, du
colorant, du plastique ainsi que les industries du pharmaceutiques [3,4].

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilise dans la teinture
de coton, du bois et de la soie. Il peut provoquer des brulures oculaires responsables de
blessures permanentes aux yeux de I’homme et des animaux. Son inhalation peut
donner lieu a des difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une
sensation de brulure, provoque des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs
froides abondantes [5].

Le traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant s’avére d’un
grand intérét. Une large variété de technique physiques, chimiques et biologiques a été
développée et testée dans le traitement des effluents charges en colorants. Ces
procédes incluent la floculation, la précipitation, I’échange d’ions, la filtration sur
membrane, I’irradiation et I’ozonation. Cependant, ces procédes sont couteux et
conduisent a la géneration de grandes quantités de boues ou a la formation de
dérives [6].

Parmi les procédés de traitement des rejets liquides, I’adsorption reste une
technique relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre. Le charbon actif est

I’adsorbant le plus largement utilise en raison de sa grande capacité d’adsorption des

1
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matériaux organiques [7]. Toutefois, cet adsorbant & un cout éléve et reste difficile a
régenérer. La recherche d’un autre adsorbant efficace et moins chere s’avére donc
intéressante.

Dans cette optique, I’utilisation d’hydrogel en tant qu’absorbant présente un
grand intérét en raison de son efficacité, son cout accessible et son abondance. Dans le
présent travail, nous nous sommes intéressés a I’étude d’adsorption du colorant bleu de

méthyléne sur hydrogel a base de chitosane.

Ce travail est structuré en deux parties, chaque partie est organisée en deux

chapitres :
Partie A : Synthese bibliographique.

= Le premier chapitre est une synthése bibliographique soulignant les notions
fondamentales sur la contamination du milieu hydrique par les colorants avec un
intérét particulier et justifié pour le bleu de méthylene (BM). Les méthodes de
traitements des effluents chargés en colorants sont aussi mentionnées. La deuxieme
partie de ce chapitre est consacré a la description du processus d’adsorption et les
travaux réalisés dans ce domaine. On expose aussi quelques modeles d’isothermes
d’adsorption.

= Le deuxieme chapitre présente une synthése bibliographique concernant les
hydrogels et le chitosane: leurs origines et leurs différentes utilisations avec un
intérét particulier pour la valorisation du chitosane modifié pour tester leur
pouvoir de rétention des colorants.
Partie B : Etude Expérimentale

= Le chapitre I comprend la méthodologie adoptée pour la préparation et la
caractérisation de matériau utilisé.

= Le deuxieme chapitre présente les résultats obtenus ainsi que leur discussion
concernant I’étude de I’élimination du bleu de méthylene par adsorption sur le
matériau préparé. Cette partie nous a permis de déterminer les conditions
optimales pour éliminer le polluant. Nous avons donc établi les isothermes

d’adsorption du BM et appliqué les modéles de Freundlich et de Langmuir.
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Enfin, nous avons effectué les études cinétiques afin de déterminer I’ordre de
réaction d’adsorption.

Cette étude est complétée par une conclusion générale.
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Chapitre | Rappel bibliographique sur les colorants et le phénoméne d’adsorption

1- LES COLORANTS

1-1Introduction :

Depuis le début de I’humanité, les colorants appliqués dans pratiqguement toutes
les activités humaines (peinture, teinture du papier, de la peau et des vétements) étaient
d’origines naturelles et végétales. Ces colorants sont tous des composés aromatiques
qui proviennent essentiellement des plantes, tel que I’alizarine et I’indigo. L’industrie
des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H. Perkin,
dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a
obtenu la premiére matiére colorante synthétique qu’il appela "mauve™" (aniline,
colorant basique). Apres la découverte de la "mauve"”, de nouveaux colorants ont
commencé a paraitre sur le marché. [1].

Au début du 20éme siecle, les colorants synthétiques ont presque completement
supplantés les colorants naturels. Selon Mansour et al., la production mondiale des

colorants est estimée a plus de 800.000 tonnes/an[2] .

1-2- Généralités sur les colorants

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance
d’une maniére durable. Les colorants furent, pendant trés longtemps, extraits du milieu
naturel : plantes, animaux et minéraux. Le co(t d’obtention était souvent tres élevé, et
les procédés d’application plus ou moins reproductibles et trés fastidieux. Les premiers
colorants synthétiques datent du milieu du 19éme siecle. L évolution de I’industrie des
colorants a été étroitement liée au développement de la teinture synthétique et de la
chimie en général. Un colorant proprement dit est une substance qui posséde deux
propriétés spécifiques, indépendantes I’une de I’autre, la couleur et I’aptitude a étre
fixée sur un support tel qu’un textile[3].

L’industrie des colorants constitue un marche économique considérable car de
nombreux produits industriels peuvent étre colores, principalement

- dans P’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de
décoration du batiment, du transport, textiles a usage medical...)

- dans I’industrie des matiéres plastiques (pigments)
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- dans I’industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction,
ceramiques...

- dans I’'imprimerie (encres, papier)

- dans I’industrie pharmaceutique (colorants)

- dans I’industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires) ;

- dans I’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires...) [4].

La teinture des textiles a été effectuée depuis les temps les plus reculés. On
employait alors uniquement des colorants naturels, mais ces composés ont été presque
totalement remplacés par des colorants de synthese [5]. Une teinture consiste a faire
absorber, diffuser des colorants dans les fibres textiles, puis ensuite a les fixer a
I’intérieur de celles-ci[6].

On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents,
répertoriés dans le Colour Index [7].sous 40000 dénominations commerciales. Chaque
colorant y est classé sous un nom de code indiquant sa classe, sa nuance ainsi qu’un
numéro d’ordre (par exemple : Cl Acid Orange 7).

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 800 nm). La transformation
de la lumiere blanche en lumiére colorée par reflexion sur un corps, ou par
transmission ou diffusion, résulte de I'absorption sélective d'énergie par certains
groupes d'atomes appelés chromophores.

La molécule qui les contient devient chromogeéne et celle-ci n’a des possibilités
tinctoriales que par [I’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés
auxochromes|[6]. Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus
la couleur est intense. Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont
donnés dans tableau I.1. Les chromophores sont des systémes a liaisons w conjuguées
ou des complexes de métaux de transition. Les colorants différent les uns des autres
par des combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration correspond aux
transitions possibles aprés absorption du rayonnement lumineux entre ces niveaux

d'énergie propres a chaque molécule [8].
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Tableau 1.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante [9].

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Azo (-N=N-)
Nitroso (-N=0)
Carbonyl (=C=0)
Vinyl (-CH=CH-)
Nitro (-NO3)

Sulphure (=C=S)

Amine primaire (-NH2)
Amine secondaire (-NHR)
Amine tertiaire (-NR>)
Hydroxyl (-OH)

Alkoxyl (-OR)

Donneurs délectrons (-Cl)

1-3- Classification des colorants

D’une facon génerale, et d’un point de vue atomistique, les colorants peuvent étre soit
inorganiques (les atomes de carbone ne sont pas majoritaires dans la composition
chimique de la molécule) soit organiques (abondance de carbone dans la formule
chimique), d’origine naturelle ou Synthétique.

La classification des colorants peut étre faite selon leur structure chimique, ou selon le

domaine d’application [10].

1-3-1- Classification des colorants selon leurs natures
Le colorant, gu’il soit organique ou inorganique, peut étre d’origine naturelle ou

synthétique [11].

» Colorants naturels
Il existe seulement une dizaine de colorants naturels, ils sont extraits des
plantes, des fruits, des arbres, des lichens, des insectes ou des mollusques par procedes

simples comme le chauffage ou le broyage.

» Colorants synthétiques
Ce sont des composés ayant comme matiéres premieres des molécules telles
que le benzéne, issu de la distillation de la houille. A partir des matieres premiéres, et

grace a une série de procédes chimique, qui correspondent en général au remplacement
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d’unou plusieurs atomes d’hydrogene du produit de départ par des éléments ou des
radicaux particuliers on peut avoir ce qu’on appelle les intermédiaires qui serviront a

la fabrication du colorant final.

1-3-2- Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature
du groupe chromophore. On distingue 20 a 30 différents groupes de colorants et nous

allons citer ici les groupes les plus répondus.

v" Colorant azoique
Les liaisons azoiques sont un exemple de groupes chromophores; ils font
intervenir la liaison azo (N=N). Les composés azoiques sont répartis en plusieurs
familles selon le nombre de liaisons azo que l'on trouve dans leurs molécules:

monoazoiques, bisazoiques et polyazoiques (3 et plus).

v" Colorant anthraquinonique
Leurs chromophores sont des groupes carbonyles > C = O. En particulier, le
rouge d'alizarine est obtenu par remplacement de deux atomes d'hydrogéne H par deux
groupements hydroxy OH. Leur formule générale dérivée de I'anthracéne montre que
le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s‘attacher des groupes

hydroxyles ou amino [12].

v Colorant indigoide
Leur principe actif est l'indole (composé bicyclique) que l'on trouve dans
certains escargots de mer et la plante indigo. Les colorants indigoides tirent leur
appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré et
oxygéné du bleu indigo, provoquent d’importants effets hypsochromes avec des

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise [12].
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v Colorant phtalocyanine
Les phtalocyanines ont une structure complexe basée sur I'atome central de
cuivre. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en

présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc)[12].

1-3-3 Classification tinctoriale
C'est une classification par domaine d'application. On distingue différentes
categories tinctoriales définies cette fois ci par les auxochromes (acide, basique,

réactif, direct, mordant, dispersé, cuve, pigment, métalifer, colorants au soufre, etc.).

» Colorant a mordant
Ce sont des colorants dont la particularité est de pouvoir former des complexes
avec des ions métalliques (Al, Fe, Co et plus souvent le chrome) qui sont fixés

préalablement sur la fibre textile.

= Colorant acide ou anionique
Ces colorants sont ainsi dénommés car ils permettent de teindre certaines fibres
(fibres animales protéinique, polyamide) en bain acide. lls sont constitués d'un groupe
chromophore (responsable de coloration) et d'un ou plusieurs groupes sulfonates

permettant leur solubilisation dans I'eau.

= Colorant direct
Le premier colorant de cette série fut le rouge Congo qui s'avéra capable de
teindre directement le coton sans intervention d'aucun mordant. Les colorants directs
(également appelés substantifs) sont des colorants solubles dans I'eau (présence de
groupes sulfonates). lls se distinguent des colorants acides par leur affinité pour les
fibres cellulosiques, affinité en partie due a leur forme linéaire et a la structure
coplanaire des noyaux aromatique. Ils sont capables de former des charges positives

ou négatives électro-statiqguement attirées par les charges des fibres.
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= Colorants basiques ou cationiques
Alors que les colorants acides, a mordant et directs sont des anions colores, les
colorants cationiques (ou basiques) sont des cations colorés. Ils sont principalement
utilisés pour colorer la laine, la soie ainsi que certains nylons et polyesters. 1ls peuvent
étre utilisés sur le coton en présence d'un mordant. Les performances de solidité sur les
fibres acryliques sont excellentes. Les colorants basiques sont des dérivés mono- ou

diazoiques ainsi que des dérivés azino.

= Colorant réactif
Les colorants réactifs sont constitués d'un chromophore attaché a un groupe
réactif. Ce chromophore est le responsable de la couleur dans la molécule, alors que le
groupe réactif est responsable de la réaction colorant-fibre. 1l existe plusieurs types de

groupes réactifs; les plus utilisés sont le triazine et le vinylsulfone.

= Colorants metalliféres
Les colorants metalliferes (également appelées pré-métallisés) ont une grande
affinité pour les fibres protéiniques. Parmi les colorants métalliféres, les colorants a
complexes métalliferes conviennent également pour les fibres polyamides.
Plus de 65 % de la laine est aujourd’hui teintée a I’aide de colorants au chrome ou de
colorants a complexes métalliféres et environ 30 % du polyamide est teint a I’aide de
colorants a complexes métalliferes. La solidité a la lumiére est excellente, tandis que

la solidité au lavage n’est pas aussi bonne qu’avec les colorants au chrome.

= Colorant de cuve
Les colorants de cuve sont normalement insolubles dans I’eau, mais ils
deviennent solubles dans I’eau et substantifs pour la fibre aprés réduction en milieu
alcalin. Ils sont ensuite oxydés et retrouvent leur état insoluble d’origine et restent

ainsi fixés sur la fibre.

10
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* Pigments

Les pigments ont la particularité d'étre insolubles dans le milieu ou ils sont
appliqués, ce qui nécessite de faire appel a des produits auxiliaires (liants), comme
certains polymeres dans la peinture, pour assurer la cohésion avec le support. Les
pigments sont utilisés dans les encres et les peintures. Les peintures contiennent 2
composants de base : le pigment et le liant.
Le liant est dissous dans un solvant ce qui rend la peinture plus liquide. Apres
application de la peinture, le solvant s'évapore et le liant s'oxyde et se polymérise en

un film protecteur qui se fixe au support tout en englobant les pigments.

1-4-Toxicité des colorants.
1-4-1- Dangers evidents
o Eutrophisation

Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des
phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop
importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau
potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélére leur prolifération
anarchique et conduit a [I’appauvrissement en oxygéne par inhibition de la
photosynthese dans les strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux

stagnantes[13].

0 Sous-oxygénation
Lorsque des charges importantes de matiere organique sont apportées au milieu
aqueux via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus
compenser la consommation bactérienne d'oxygene. Manahan [14]estime que la
dégradation de 7 a 8 mg de matiere organique par des micro-organismes suffit pour

consommer l'oxygeéne contenu dans un litre d'eau.

11
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o Couleur, turbidité, odeur
L’accumulation des matieres organiques dans les cours d'eau induit I’apparition de
mauvais godts, une prolifération bactérienne, des odeurs pestilentielles et des
colorations anormales. Willmott et al. [15] ont évalué qu’une coloration pouvait étre
percue par I’ceil humain & partir de 5x10°® g/L. En dehors de I'aspect inesthétique, les
agents colorants ont la capacité d'interférer avec la transmission de la lumiére dans

I’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques.

1-4-2- Dangers a long terme
0 Persistance
Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer
par dégradations biologiques naturelles [16]. Cette persistance est en étroite relation
avec leur réactivité chimique :
- Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés,
- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,
- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants,
- Les substituants halogénes augmentent la persistance des colorants plus que les

groupements alkyles.

0 Bio-accumulation
Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher
la résorption d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors
cette substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a I'extrémité supérieure de la
chaine alimentaire, y compris I'hnomme, se retrouvent exposées a des teneurs en
substances toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations

initiales dans I'eau[12].

o Cancer
Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion
significative de leurs métabolites I’est. Leurs effets mutagenes, tératogene ou

cancérigene apparaissent apres dégradation de la molécule initiale en sous-produits

12
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d'oxydation : amine cancérigéne pour les azoiques, leuco-dérivé pour les

triphénylméthanes[12].

0 Sous-produits de chloration
Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogenes réagit avec la
matiére organique pour former des trihalométhanes (THM) pouvant atteindre plusieurs
centaines de mg/L. Les sous-produits de chloration sont responsables du

développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau chez I'homme.

1-5- Bleu de Méthyléne
Le Bleu de Méthylene (BM) ou chlorure de Tétraméthylthionine Figure (I-1),
de formule générale C,cHgCIN;S et de point moléculaire PM= 319,85 g/mol a été

pris comme polluant model pour notre étude.

N
HaC CH
3 N g/ \N/ 3
| cr |
CHj, CHs

Figure I-1 : Structure chimique du bleu de méthyléne.

1-5-1- Utilisation
Le BM est utilisé intensivement dans différents domaines tel que: la chimie, la
médecine, I’art dentaire et I’industrie des colorants. Quelques usages de BM:
- Colorant vital, il colore certaines structures histologiques.
- Antiseptique [17] un antirhumatismal[18]
- Coloration du coton, bois, soie et papier [19-20] Limiteur optique combiné a un
polymere, pour la protection des yeux contre les lasers intenses [21]
Photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes (22)

- Traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique [23]...etc.

13



Chapitre | Rappel bibliographique sur les colorants et le phénoméne d’adsorption

1-5-2- Toxicité du bleu de méthylene

Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de methylene chez
I’homme depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent I’absence de
danger lié a [Iutilisation de ce produit sur [I’environnement et comme
médicament[24](néanmoins, il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une
anxiéte, des tremblements, des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose
est élevée [23]. Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet

nocif sur les organismes vivants [25]et les eaux[19].

1-6- Procédes d'elimination des colorants des effluents aqueux
Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment dans les
industries textiles d'aprés Barclay et al.[18] se divisent en trois types :
v" Physiques et physico-chimiques
- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),
- Adsorption (sur charbon actif),

- Osmose inverse, filtration.

v' Chimique

- Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCI, H,0,),
- Reduction (Na,S,0,),

- Méthode complexométrique,

- Résine échangeuse d’ions.

v' Biologique
- Traitement aérobie,

- Traitement anaérobie.

1-7- Conclusion :
La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies
de séparation les plus importantes, en particulier parmi les technologies qui ne sont pas

basées sur I’équilibre vapeur-liquide. Elle est largement utilisée pour la séparation et la

14
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purification des gaz et des liquides dans des domaines trés variés, allant des industries

pétrolieres, petrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et
pharmaceutiques [19].

15
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2-L.’ADSORPTION

2-1- Introduction

Malgré les récents développements dans le domaine des traitements des eaux
usées, et malgré les nouvelles technologies modernes qui sont apparues dans ce
domaine, I’adsorption reste encore une procédure fiable pour I’enlévement des
substances toxiques comme les métaux lourds des eaux usées [26]. En effet,
I’adsorption des especes toxiques sur la phase solide est le processus chimique le plus
important, affectant leur comportement et leur biodisponibilité [27]. Ajouté a cela que
son utilisation est assez large en raison de sa facilité d’emploi [28]. L’adsorption va se
traduire par une diminution de la mobilité et de I’accessibilité du polluant [29]. Pour

étre utilisable a des fins séparatives, elle doit étre réversible [30]

2-2- Définition et la nature de I’adsorption

L'adsorption est un phénomene physico-chimique interfacial et réversible
provoquant l'accumulation des molécules de soluté dans l'interface solide-liquide ou
solide-gaz (figure 1-2) [31]. Qualitativement, I'adsorption est définie comme le passage
d'espéces chimiques d’une phase liquide ou gazeuse vers une surface solide. Elle
implique dans tous les cas I'existence d'attractions plus ou moins fortes des solutés par
les surfaces, avec des énergies mises en jeu, trés variables selon la nature de ces
interactions.

Cette technique permet de mesurer une disparition des molécules de la phase
liquide, mais elle ne permet pas d'identifier les phénoménes mis en jeu. L'adsorption
est certainement impliquée, mais on ne peut pas écarter les autres phénomeénes de
rétention [31].

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une tres
grande diversité de composés toxiques dans notre environnement [32], elle peut étre

physique ou chimique.

16
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Figure 1-2: Le phénomeéne d'adsorption

2- 3- Types d’adsorption :

D’un point de vue thermodynamique, I’adsorption gaz-solide s’effectue a
pression et température constantes; il lui correspond en général une diminution
d’enthalpie : elle s’accompagne d’un certain dégagement de chaleur (I’énergie
d’adsorption). La valeur variable de cette énergie a amené a distinguer deux formes

tout a fait différentes d’adsorption.

% Physisorption :

C’est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui
fixent I’adsorbat dans une couche mono ou multimoléculaire a la surface de
I’adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van der Waals.

Ce type d’adsorption se caractérise par :
> La rapidité dans I’établissement de I’équilibre (dépendant de la température,
concentration et pression) entre la phase adsorbée et la phase fluide. Si, parfois,

I’équilibre n’est atteint qu’au bout d’un temps plus ou moins long, on admet

que cela vient du fait que I’adsorption superficielle est accompagnée d’autres

phénomenes : dissolution du gaz dans les solides et condensation capillaire
dans les pores et les capillaires du solide .On la désigne parfois sous le nom de
sorption.

» Laréduction de la capacité d’adsorption avec I’élévation de la température.

17
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» Une chaleur d’adsorption sensiblement du méme ordre que chaleur de

liguéfaction du gaz adsorbé.

» Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

Chemisorption :

C’est une adsorption du type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature

chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun

ou transfert d’électrons ; il ya donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques

en surface entre le réactif et les sites actifs de I’adsorbant.

La chemisorption se caractérise par :

>
>
>

Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température.

Une chaleur dégagée durant I’adsorption comparable aux chaleurs de réaction
(de 40 a 100 KJ /mol), environ 10 fois supérieures a I’adsorption physique.

La non réversibiliteé.

Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent

certains adsorbats (propriété utilisée par la catalyse hétérogene).

18
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Tableau I-2 : Les différences entre I’adsorption physique et chimique [33].

Température

du processus

Relativement basse a
température  d’ébullition
I’adsorbat

la

de

Plus élevee

Chaleur d’adsorption

1210 Kcal/mol

Supérieur a 10

Kcal/mol
Liaison Physique de Van Der Waals Chimique
Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide Lente
Formation ] ) Formation
Formation de multicouches
de couches de monocouche

2-4- Description du mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1-3 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.

< 1% étape : (la diffusion externe) : le transfert des molécules de soluté de la phase

liquide externe vers la phase liquide liée a la particule solide (par diffusion et

par convection).

< 2°™ étape : (la diffusion interne) : le transfert du soluté a travers le film liquide

vers la surface externe de I’adsorbant.

< 3°™ étape : la diffusion de I’adsorbat a I’intérieur de la particule de I’adsorbant

sous I’effet du gradient de concentration.

< 4°™ étape : I’adsorption dans un micropore [34]
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Figure 1-3 : Mécanisme d’adsorption en phase aqueuse.

2-5- Applications :
Les nombreuses applications techniques de I’adsorption résultent de trois
caractéristiques qui la différencie des autres procédés de séparation, a s’avoir :
- larétention des trés petites particules, comme par exemple les colloides ;
- la rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des
impuretés ou des molécules et ions métalliques qui conferent au produit
couleurs, odeurs ou saveurs désagréables, voir une toxicité ;

- la sélectivité de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.

Parmi les applications, on cite :
- le séchage, purification et désodorisation des gaz ;
- le raffinage des produits pétroliers ;
- la catalyse de contact ;
- la déshumidification et la désodorisation de I’air ;
- la récupération des solvants volatils et de I’alcool dans le processus de
fermentation ;

- la décoloration des liquides ;

20
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- la chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les
différences de vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant
donné) [35].

2-6- Isothermes d'adsorption

Comme leurs noms l'indiquent, les isothermes n'‘ont de sens qu'a une
température constante. Elles ne sont pas des modeles dynamiques car elles ne
dépendent pas du temps. Les isothermes communément employées sont I'isotherme de
Langmuir et l'isotherme de Freundlich.

Les isothermes permettent de déterminer la capacité d'adsorption du solide pour
un soluté donné; elles permettent donc de mettre en évidence si une purification est
réalisable ou non. Elles permettent également d'estimer approximativement la quantité
de solide nécessaire pour atteindre un rendement de traitement.

Les isothermes sont des courbes mettant en relation la quantité de polluants
adsorbée par unité de masse de matériau (q.) et la concentration de polluants restant en
solution (C,).

Les isothermes d'adsorption ont été classées par GILES en quatre principales classes:

C, S, L et H, pour différents solutés a solubilité limitéee (Figure 1-4) [36] :

S L C
=
=
=
—
=
-
ar
o
—_— —_— —_— —_—
Concentration du soluté & l'équilibre dans la solution

Figure 1-4 : Classification des isothermes d’adsorption [36].
S : Sigmoide ; L : Langmuir ; H : Haute affinité ; C : partition Constante
Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [37]:

= Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique :
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= |’existence d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

= Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface
du solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

= L’orientation des molecules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules
sont adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

= Enfin, les interactions attractives ou repulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une facon notable dans le phénoméne d’adsorption.

v TypeC
Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle
signifie que le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le méme a
n’importe quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution. Elles
concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer

le solvant [38].

v TypeS
Lorsque les molécules du soluté ne s'accrochent au solide que par
I'intermédiaire d'un seul groupement, et I'adsorption du solvant est appréciable, du fait
que l'adsorption devient progressivement plus facile lorsque la quantité adsorbée croit.
L'explication proposée est qu'il existe un effet de synergie coopératif; les molécules
adsorbées facilitent I'adsorption des molécules suivantes, a cause de l'attraction latérale

ce qui donne une couche adsorbée verticalement.

v’ Type L
Les courbes de type L (dites de Langmuir) sont les plus fréquentes. L'adsorption
devient plus difficile lorsque le degré de recouvrement augmente. Ce comportement
est rencontré dans le cas ou lI'adsorption du solvant est faible, et lorsque les molécules

ne sont pas orientées verticalement, mais plutot a plat.
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v' Type H (haute affinité)
S'obtiennent lorsqu'il y a chimisorption du soluté. On les rencontre également
dans certains cas d'échange d'ions. L'adsorption initiale du soluté dans les pores,
produit vraisemblablement, une dilatation de ceux-ci, ce qui permet a d'autres

molécules de pénetrer.

2-7- Modélisation d’isothermes d’adsorption

Plusieurs auteurs ont proposé des modeéles, théoriques ou empiriques, pour
décrire la relation entre la masse d’adsorbat fixée a I’équilibre et la concentration
[39,40]. En général, la concentration de I’adsorbat retenue par I’adsorbant est calculée
par la différence entre la concentration initiale du soluté C, et la concentration finale
du soluté C. La quantité du soluté adsorbé a I’équilibre g est donnée par I’équation
suivante [40] :

de = L) Eq: I-1

m

Avec:
Je: quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/qg),
Cy : concentration initiale de I’adsorbat (mg/L),
C. : concentration a I’équilibre d’adsorbat dans la phase liquide (mg/L),
V : volume de la solution (L),
m : masse d’adsorbant (Q).
2-7-1- Isotherme d’adsorption de Langmuir :
L’équation de Langmuir suppose que I’adsorption a lieu sur des sites de méme
énergie et qu’il n y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées [41]. Elle est

applicable a I’adsorption moléculaire et s’exprime par :

= Kite Eq:l-2
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Ou:

C. : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/l).

ge : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g).

gm - Capacité maximale d’adsorption théorique exprimee en (mg/g).

K : constante de I’équilibre thermodynamique d’adsorption.

Dans le cas d’une faible adsorption, le terme K, C. tend vers O car il est tres inférieur
a

1 et peut étre donc négligé, dans ce cas la relation de Langmuir deviendra :

e = qm- K. Ce Eq:1I-3

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, K, C. devient largement supérieur

a 1 ce qui impligue que q tend vers q.,. La linéarisation de I’équation (1-2) donne :

de dm Ki.qm

Eq: -4

On obtient I’équation d’une droite de pente 1/q,, et d’ordonnée a I’origine 1/(K_.qm),

ce qui nous permet de déduire la constante de Langmuir K, et la capacité d’adsorption

Qm-

2- 7- 2- Isotherme de Freundlich

Freundlich a établi une isotherme trés satisfaisante [42,43] qui peut s'appliquer
avec succes a l'adsorption des gaz. Ce modeéle permet de déterminer I’hétérogénéité de
la surface de I’adsorbant et il est appliquée plutot en adsorption multicouches. Ce type
d’isotherme est observé dans le cas d’adsorbants ayant un volume macroporeux ou

mésoporeux important. 1l repose sur I’éguation empirique suivante

1
q=K.Cn Eq:1-5
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K et n : parametres de Freundlich, caractéristiques de la solution et de
I'adsorbant, déterminés experimentalement.
L’isotherme de Freundlich est linéaire en coordonnées logarithmique sous la forme

suivante :

LogK
logq, = 2L Eq: 1-6
;LogCe

Graphiguement la relation Log g. =f (Log C.) nous permet de déduire les constantes
de Freundlich K et n [44].

2-8- Modéles cinétiques d’adsorption

La cinétique du phénoméne d’adsorption est déterminée par le transfert de
matiére a I’interface liquide-solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert
de matiere. De nombreux modeles ont été utilisés pour décrire les données
expérimentales de I’adsorption au cours du temps mais une grande majorité se base
traditionnellement sur des schémas réactionnels de premier ordre ou de second ordre
par rapport a la quantité de soluté fixée. Ces modeles mathématiques ont été choisis
d’une part pour leur simplicité et d’autre part pour leur application dans le domaine
d’adsorption des composés organiques ou inorganiques sur les différents adsorbants

naturels et synthétiques.

2-8-1- Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre (modele Lagergren)

En 1898 Lagergren a proposé un modele d’ordre 1 basé sur une relation linéaire
entre la quantité de soluté fixé a la surface du matériau en fonction du temps [45].
La premiére équation de vitesse mis au point pour I’adsorption appliquée au systeme
liquide-solide est basée sur la capacité de solide a adsorber le polluant [46]. Le taux de
variation de l'adsorption en fonction de temps est proportionnel directement a la
quantité adsorbée [47], ou le nombre des ions est supérieur au nombre de sites
d'adsorption sur I’adsorbant [48].
Le modeéle cinétique du pseudo premier ordre proposé par Lagergren est exprimé par

la relation suivante :
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dqt
—=K;.(qe — q¢) Eq: 17

Ou:

k; : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min™),
q: : la capacité d’adsorption & I’instant t (mg. g™* d’adsorbant sec),

ge : la capacité d’adsorption a I’équilibre (mg. g™* d’adsorbant sec),

t : temps de contact (min).

L’equation I-7 peut étre écrite sous forme linéaire :

In(q, — q,) = Inq, — K4t Eq:1-8

En tracant Log ( ge — g¢) en fonction du temps t , on peut déterminer les parametres

cinétiques du modele Lagergren.

2-8-2- Modéle de la cinétique du deuxiéme ordre

Dans le souci d’approcher le plus possible le mécanisme réactionnel réel, un
modéle de pseudo second-ordre a été développeé [49,50]. L’équation du pseudo second
ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la cinétique de la réaction de
fixation des polluants sur I'adsorbant [49]. Ce modele du pseudo second ordre permet
de caractériser les cinetiques d'adsorption en prenant en compte a la fois le cas d'une
fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d'une fixation lente sur
les sites d'énergie faible.

En faisant I’hypothése que I’énergie d’adsorption pour chaque ion métallique
est constante et indépendante du taux de recouvrement des sites et qu’il n’y a aucune

interaction entre les ions fixés, (Ho et coll.) posent I’équation suivante [51] :

dqt
—=K>.(qe — q0)* Eq: 1-9

Ou:

k, : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre (g.mg™*.min™),
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q:. la capacité d’adsorption a I’instant t (mg/qg),
e la capacité d’adsorption a I’equilibre (mg/qg).

L’intégration de I’équation 1.9 donne :

t-_1 4t Eq: 1-10
qa: K2q%  qe @

2-9- Principaux facteurs influencant le phénoméne de I’adsorption
De nombreux paramétres et propriétés peuvent affecter I’adsorption d’une

substance sur un support, parmi les plus importants nous citons [52,53]:

» Latempérature
L’adsorption physique est généralement un processus exothermique et par
consequent son déroulement est favorise a basse temperature. La quantité adsorbée a
I’équilibre augmente quant la temperature diminue. Alors que la chimisorption est

endothermique.

= Nature de I'adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de
rétention d’un polluant est fonction :

- De I’énergie de liaison de la substance a adsorber.

- De sa structure et taille des molécules ; un haut poids moléculaire réduit la
diffusion et par conséquent la fixation de I’adsorbat.

- De sa concentration.

- De sa solubilité : selon la régle de LUNDELIUS « moins une substance est

soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée ».
= La polarité

Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité

entre le solide et le soluté. En regle générale, les solides polaires, adsorbent
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préférentiellement d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires,

adsorbent préférentiellement des substances non polaires.

= pH du milieu a traiter
L’élimination des colorants par adsorption dépend du pH du milieu a traiter vu
que ce dernier influence la charge de surface des supports et contréle le phénomene de
sorption. De nombreux auteurs affirment que le pH de milieu a traiter influe sur
I’adsorption des ions métalliques sur divers supports [54-55].
La technique de traitement dépendra de ce parametre. Il est donc indispensable

del’optimiser.

= Nature de I’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques,
mécaniques et géomeétriques, les plus importantes sont les propriétés géomeétriques. La
capacité d’adsorption dépend fortement des caractéristiques de I’adsorbant utiliseé.
Cependant les principales caractéristiques des adsorbants sont comme suit:

- La surface spécifique : elle constitue la surface disponible pour les substances
adsorbées. Les adsorbants usuels présentent une grande surface spécifigue,
supérieure & 500 m?/g, caractéristique d’une trés forte micro porosité ;

- La nature physico-chimique de la surface (la présence de groupes ionisés, de
groupes fonctionnels actifs, etc.) conditionnera la nature des liaisons
adsorbants/adsorbat;

- Lataille et la forme des particules : des particules de petite taille améliorent la
capacité d’adsorption car elles facilitent la diffusion dans I’adsorbant;

- La densité des particules: qu’elle soit proche ou tres différente de celle de la
solution a traiter, elle a une certaine influence sur I’adsorption ;

- La dureté et la résistance des particules : elles n’influencent pas directement la
capacité d’adsorption. Mais, il est préférable d’éviter I’usure et la détérioration
des particules de I’adsorbant, surtout s’il est amené a subir des cycles de

régénération.
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2-10- Principaux adsorbants industriels

Certains adsorbants sont assez courants méme a I'échelle industrielle et a titre

d'illustration on peut citer:

Les charbons actifs a base de carbone : préparés a haute température, utilisés
pour la régénération des solvants, la purification de CO, et des gaz
industriels[56].

L'alumine (Al,03, nH,0): I’alumine est produite par deshydratation thermique
partielle de certaines alumines naturelles (bauxite) [57].

Le gel de silice (SiO,, nH,0): on obtient un gel de silice en neutralisant une
solution de silicate de soude par un acide mineéral dilué. Le produit final se
présente sous forme de grains translucides.

Le tamis moléculaire: préparé par traitement thermique des alumino- silicates
de sodium ou de calcium, qui possedent une structure cristalline et se

caractérisent par I’ouverture fixe et uniforme de leurs pores [58].

2-11- Conclusion

Le procede de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les

plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans

des domaines tres variés, tel que les industries pétrolieres, pétrochimiques et

chimiques, les applications environnementales et pharmaceutiques.
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Chapitre I Syntheése et caractérisation de I'’hydrogel

SYNTHESE ET CARACTERISATION DE L’HYDROGEL

I-1-Introduction

Les hydrogels sont des réseaux tridimensionnels qui peuvent étre obtenus par
copolymérisation de monomeres ayant des groupes fonctionnels ou par modification
chimique de polymeéres précurseurs [1, 2]. Ces hydrogels sont généralement des
matériaux réticulés hydrophiles porteurs de groupes fonctionnels (acides
carboxyliques, amines, hydroxyles, etc.) qui sont donc capables d’absorber de grandes
quantités d’eau [2,3].

Les hydrogels qui sont insolubles en milieu aqueux et organique [4] peuvent
étre classés selon le type de réticulation mis en jeu: ceux qui sont chimiguement
réticulés se composent de chaines macromoléculaires reliées par des liaisons
covalentes et ceux qui sont physiquement réticulés comportent des chaines
macromoléculaires reliées a I’aide de forces électrostatiques, de liaisons hydrogene ou
de forces de Van der Waals [5]. Les hydrogels formes a la suite d’une réticulation
physique subissent souvent une dégradation résultant du stress de gonflement dans un
solvant alors que les hydrogels formés chimiquement restent intacts avec, néanmoins,
des liaisons covalentes qui peuvent étre coupées sous I’action de certains
traitements [6,7].

L’existence d’une structure poreuse au sein d’un hydrogel permet, d’une
certaine facon, d’améliorer le taux de sorption en favorisant la diffusion de I’eau dans
la matrice vitreuse de I’hydrogel séché [8]. Par conséquent, les hydrogels poreux qui
sont des polyméres hydrophiles structurellement réticulés sont capables d’absorber des
quantités considérables d’eau au cours de périodes de temps relativement courtes [9].
De plus, ces matériaux sont susceptibles de subir un gonflement sélectif en réponse a
différents stimuli tels que le pH, la température ou la force ionique [10,11]. En milieu
acide, par exemple, les groupes amino protones de certains hydrogels se repoussent, ce
qui favorise le gonflement de ces derniers [12]. Pour mieux comprendre la dynamique

de gonflement et de sorption des colorants par ces matériaux, beaucoup d’auteurs se
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sont intéressés a I’étude de la thermodynamique et de cinétique de sorption [13-16],

ainsi que des isothermes de sorption [17].

I-2-Présentation des produits utilisés :
» Chitosane : ALDRICH Chemistry
Acide acétique: Panreac
Sodium chloride (Na ClI) : BIOCHEM Chemopharma
Sodiumhydroxyde (NaOH) : Sigma-Aldrich
Acide acrylique (C3H;0, ) : BIOCHEM chemopharma
Bleu de méthylene : SIGMA ALORICH
STMP : Sigma-Aldrich
APS : Merck

YV V. V V V V V

I-3-Synthese du réseau polymérique :

La synthese de I'hydrogel (G1) a éte réalisee en utilisant de I’ammonium
persulfate (APS) en tant qu'initiateur et du trimétaphosphate de sodium (STMP) comme
agent de réticulation dans un milieu aqueux.

La procédure de la réticulation suivie par copolymeérisation pour greffer
I’acide acrylique (AcA) sur le chitosane, a été réalisée comme suit :

Le chitosane (25¢/L) a été ajouté a un réacteur a trois cols eéquipé d'un agitateur
mécanique (Heidolph RZR 2021, type a hélice a trois pales, 300 tr / min), comprenant
60 ml acide acétique 5% (V/V). Le réacteur a été immergé dans un bain-marie
thermostaté préréglé a la température souhaitee (35 a 40 °C). Aprés la dissolution
complete du chitosane, la solution d'initiateur (0,40 g d'APS dans 5 ml H,0) a été
ajoutée au mélange. Apres agitation pendant 10 minutes, certaines quantités d'AcA
neutralisé a 70% (8,0 g dans 5 ml de H,0) et de STMP (0,20 g dans 5 ml de H,0,
ajuster le pH a 10) ont été ajoutées simultanément au mélange réactionnel. Au bout de
60 minutes, I'hydrogel produit a été versé dans un exceés d'éthanol comme non solvant
(200 ml) pendant 3 heures pour déshydrater. Ensuite, I'éthanol a été décanté et le
produit a été cisaillé en petits morceaux. De nouveau, I'nydrogel a été conservé dans
100 ml d'¢thanol pendant 24 h. Enfin, I'nydrogel filtrée est séché a I'étuve a 60 °C
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pendant 10 h. Apres broyage, le superabsorbant (G1) en poudre était stocké a I'abri de

I'humidité.
[ Aca
|
-::H—'-’I-'H 1—=CH — CH,
COOH
| f COOH
b
CHLOH HAg—0 MmO —.eeceannn- chitosane
H f—0 r—0 STMP EH Hl'?
M b | + CH»=CH-COOH ————— = chitosane - - - - - - o rH
o— QH 'j' H H
g ‘I“:‘.
Chitozane Acide acrvlique (AcA) [Z‘Za{:— ILE] STMP
H f—0 o
Kn A n COOH
o) W), [
2] HH =8= CH | CH CH
AcA
In

Figure I-1 : mécanisme réactionnel de la formation d’un gel interpénétré a base de chitosane

I-4-Méthodes de caractérisation

A I’issue de toute synthese, la caractérisation physico-chimique se révele
indispensable. L’utilisation d’un produit pour une application quelconque nécessite des
propriétés adéquates et des performances bien spécifiques, d’ou I’importance de
veérifier la conformité ou non de ses caractéristiques trouvées vis-a-vis de la réaction
envisagée.

Pour les structures cristallines, la technique de diffraction des rayons X est
largement utilisée. Elle permet une caractérisation rapide et donne des informations
importantes sur la périodicité du réseau. Cependant, cette technique ne révele que peu
d’informations sur les propriétés non périodiques du solide.

La spectrométrie infrarouge (IR) fournit une solution rapide a I’identification
d’un composé organique. Il suffit de vérifier I’identité de chacune des bandes du
spectre de référence et du spectre du produit étudié, tracés dans les mémes conditions
d’échantillonnage. Elle s’utilise principalement pour I’analyse qualitative d’une
molécule. Elle permet de mettre en évidence la présence d’une liaison particuliere.
Chague liaison d'une molécule vibre en permanence a une fréguence qui dépend: du

type d'atomes de la liaison et du type de la liaison. Seules les vibrations qui font varier
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le moment dipolaire de la molécule absorbent les radiations infrarouges (400-4000 cm-
1) [18]. Cette technique peut donner des informations sur la nature, la réactivite et
I'arrangement des groupes fonctionnels de surface. C’est donc un excellent moyen de
détection des composes organiques et des structures minerales [19].

La microscopie électronique a balayage est indispensable pour connaitre la
morphologie des cristaux et le degré de pureté de I’échantillon. Elle permet également
de déterminer les distributions de tailles des cristaux.

En général, d’autres techniques complémentaires, tel que I’analyse thermique
différentielle, est indispensables pour parvenir & avoir I’information complete sur les

propriétés du matériau synthétisé [20].

I-4-1-Diffraction des rayons X (DRX):

La technique de diffraction des rayons X permet de déterminer rapidement la
nature cristallographique des solides. Cette technique est non destructive et nécessite la
mise en jeu d’une faible masse d’échantillon (environ 30 mg). Elle est
systématiquement utilisée pour identifier les phases présentes dans le solide et
déterminer les caractéristiques structurales de celles-ci. La DRX permet d’autre part
d’évaluer, au cours et en fin de synthése, le pourcentage de cristallinité par rapport a
un echantillon étalon (100% cristallin). Ce rapport se calcule en faisant le pourcentage
de la somme des intensités de certains pics caractéristiques de I’échantillon synthétisé
a celles des pics correspondant a I’échantillon standard analysé dans les mémes
conditions.

L’identification des phases formées se fait par référence aux fiches ASTM
(American Society for Testing Materials) et la technique permet de déterminer
rapidement la nature cristallographique des solides. Les diffractogrammes des figures
[-2 et 3 sont enregistrés sur un diffractometre Bruker AXS D-8 utilisant la radiation
Ka du cuivre.

Les figures 1-2 et 3 présentent les diagrammes de diffraction des rayons X de

divers échantillons de chitosane.
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Figure 1-2 : Diffractogramme des rayons X du chitosane.
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Figure 1-3: Diffractogramme des rayons X de I’hydrogel.

La diffraction des rayons X sur poudre de chitosane montre la présence de
régions cristallines avec deux pics principaux a 10° et 20° attribués aux plans (0 2 0) et
(1 0 0) [21], respectivement. En effet, Le diagramme de diffraction du chitosane (fig I-
1) a montré la structure semi-cristalline du chitosane avec un pic de faible intensité a
20 = 09.16° et un large pic a 20° avec une forte intensité.

En comparant Les deux diffractogrammes de chitosane pur (figl-2) et de
chitosane modifié (fig 1-3), nous remarquons que le chitosane apres modification, a

changé sa morphologie de la structure semi-cristalline vers une structure totalement
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cristalline, ce qui peut étre expliqué par le fait que la reticulation et la substitution du

chitosane par le STMP et AcA respectivement donne un polymere plus cristallin.

I-4-2- Spectroscopie Infrarouge (IRTF):

Une analyses par spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (IRTF) a
été réalisée pour examiner les groupes fonctionnels de la poudre du chitosane pur et
modifié. Le domaine spectral étudié s’étend de 4000 cm™ & 500 cm™. L’indexation des
bandes caracteristiques des différents échantillons est faite a I’aide des données
bibliographiques. Les figures I-4 et 5 présentent les spectres infrarouge de chitosane et

de I’hydrogel synthétisé respectivement.
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Figure 1-4 : Spectre infrarouge du chitosane.

Pour le spectre du chitosane pur (figure 1-4), les bandes caracteristiques sont [1]:
> 3293,58 cm™ : large bande caractéristique des groupements OH.

> 2866,96cm™ : bande caractéristique d’élongation des groupements C-H.
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> 1644,87 cm™
> 158459 cm™

liaison N-H.

YV V VYV V
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Synthese et caractérisation de I'hydrogel
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Figure 1-5: Spectre infrarouge de I’hydrogel

L'analyse infrarouge du chitosane modifie a été effectuée pour vérifier la mise

en place des nouveaux groupes fonctionnels (figure 1-5). En effet le spectre IR a

montré deux nouvelles bandes. Une bande a été centrée entre 1100 et 1200 cm™qui est

attribuée & P=0, et la bande entre 900-1050 cm™est attribuée a P-O. ces deux bandes

nous confirment la réticulation du chitosane par STMP. Sur le méme spectre, on

remarque un nouveau pic a 1558 cm™, qui a été attribué a I’ AcA qui a réagi avec les

groupes amino de chitosane. Ce pic a confirmé la formation de structure amine
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secondaire [22]. En fin, une bande vers 3375,89 cm™ qui corresponde au groupe OH
de I’acide.

I-4-3-Calorimétrie différentielle a balayage

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique tres utilisée
pour la caractérisation thermique des matériaux polymeres. Elle permet de déterminer
les propriétés thermiques (point de fusion et de cristallisation, mais également la
transition vitreuse) des matériaux macromoléculaires. De plus, il est possible de
déterminer les énergies mises en jeu au cours de ces transitions. D’autres propriétés
intrinseques des matériaux peuvent étre mesurées, comme le taux de cristallinité et la
variation de la chaleur massique ou capacité calorifique (Cp) au cours de la transition
vitreuse. Le principe de la DSC est de mesurer la différence de flux de chaleur qui
s’établit entre I’échantillon (E) et une référence (R) inerte, lors d’un chauffage ou d’un
refroidissement, tout en maintenant leurs températures égales. Ce flux de chaleur est
directement proportionnel a la capacité calorifigue du matériau consideré. Si un
processus endothermique ou exothermique se manifeste au cours de la manipulation,
une variation du flux est observée par un pic sur le thermo gramme. Le matériau ou le
polymere a analyser est chauffé dans un dispositif qui ressemble au dispositif suivant
(Figure 1-6).

Echantillon de polymére

Capsule témoin / Capsule de référence

\ /
AN/
Il!]l |_I

—_
\ /

Four

—— Enregistrement (PC)

Figure 1-6: Schéma simplifié pour un dispositif de chauffage pour la DSC.
Les deux capsules sont placées dans un four qui sert pour le chauffage 1’une vid

e utilisée comme référence et I’autre qui contient I’échantillon de polymere. La tempér
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ature de chaque capsule est mesurée par un thermocouple relié a un systéeme d’acquisit
ion (ordinateur) qui calcule la différence de température entre I'échantillon et la référen
ce, et les convertit en flux de chaleur.

L’analyse enthalpique différentielle du chitosane pur et du chitosane modifie
nous a permis de voir ses différentes transitions de phases caractéristique. La courbe
DSC du chitosane pur figure I-7 montre un pic endothermique autour de 56,3 °C. Les
transformations thermodynamiques de 1* ordre comme la fusion vont se traduire par
un pic, dont la surface est prortionnelle a I’enthalpie de transformation. En effet,
I’enthalpie de fusion AH; représente I’énergie nécessaire pour fondre I’ensemble
des cristaux présents dans le matériau dans I’état considéré.

Le thermo gramme du chitosane modifie figure 1-8, présente une variation
enthalpique aux alentours de 113,2 °C correspondant au passage de la transition
vitreuse et a la relaxation des chaines moléeculaires de la partie amorphe du chitosane
vers une structure totalement crystalline conformément a la caractérisation par DRX .
Ceci a démontré que l'incorporation des STMP et AcA pouvait augmenter la stabilité
thermique de polymere. Le Tableau suivant récapitule les valeurs de T; et AH; du

chitosane pur et modifie trouvées par DSC.

Tableau I-1 : les valeurs de T et AH; du chitosane pur et modifie.

Enchantions T: (°C) | AH (j/g)
CH 56,3 -113
Gl 113,2 -107,7
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Figure 1-8 : courbe DSC de I’hydrogel

I-4-4-Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) utilise un faisceau d'électrons

hautement énergétique pour examiner la surface d'un échantillon. Il est possible

d'agrandir les images pour permettre de voir des caracteristiques a I'échelle
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nanometrique. En outre, nous pouvons obtenir des informations morphologiques de
zones de quelques millimétres carrés a moins d’un micrometre.

Les photographies des cristaux sont effectuées a I’aide d’un microscope
électronique a balayage a effet de champ, type Hitachi S-4500. Les échantillons sont
fixés a I’aide de colles conductrices sur des plots métalliques, la métallisation (2 nm de
Pt) est faite ensuite par pulvérisation de platine sous un vide de 0,05 mbar d’argon. Ce
procédé permet d’augmenter I’intensité en électrons secondaires et d’éliminer des

effets de charges qui viendraient concurrencer et altérer le contraste topographique.

1-4-5- Taux de gonflement:

Le gel synthétisé a été aussi caractérisé par le taux de gonflement. Nous avons
étudié leur comportement vis-a-vis de stimuli extérieurs (variation de la salinité et du
pH). Le taux de gonflement a été déterminé par gonflement dans de l'eau distillé
(détermination de la masse du gel a I'état gonflé par gravimétrie) suivi d'une
précipitation dans de l'acétone et d'un séchage dans une étuve a 45°C (détermination
de la masse du gel a I'état sec).

En utilisant I’équation suivante, on peut calculer le taux de gonflement pour

chaque instant jusqu’a I’équilibre.

Q= (m{ —mq)/m,. Eql-1
Une cinétique de gonflement a été réalisée afin de déterminer un temps minimum de

séjour dans I'eau distillé (Figure 1-9).
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Figure 1-9 :Le taux de gonflement du gel dans I’eau en fonction du temps.

Au bout de 300 minutes, le gel a atteint son taux de gonflement maximum 80%.
Toutefois pour les mesures de gonflement suivantes, nous avons décidé de majorer le
temps de gonflement a 24 heures. Toutes ces précautions sont prises afin de s'assurer
que le gel soit bien dans un état d'equilibre.

I-4-5-1- Influence des différents parameétres sur le gel
» Effet du pH sur le gonflement :
Plusieurs solutions tampons de pH compris entre 2 et 10 ont été préparées. Une
masse de 0,04g du gel a été immergé pendant 24 heures dans une solution de pH (250
ml) et pesé.

La Figure 1-10 représente I'évolution du taux de gonflement du gel en fonction du pH.
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Figure 1-10 : Effet de pH sur le taux de gonflement du gel

D’aprés la courbe présentée sur la figure 1-10, nous remarquons que le taux de
gonflement augmente avec I’augmentation du pH. En effet, I’augmentation des
valeurs du pH favorise I’ionisation des groupements acides et par conséquent les
répulsions électrostatiques entre sites chargés. Ce qui facilite la pénétration de I’eau

dans le gel et augmente son taux de gonflement.

» Effet de sel (NaCl) sur le taux de gonflement du gel

Cing solutions de concentration en NaCl (de 10° mol.L™* & 10™ mol.L™) ont été
préparées. L’hydrogel (0,049) est immergé pendant 24 heures dans chaque solution
(200ml) puis pesé. La figure I-11 ci-apres représente le taux de gonflement de gel
en fonction de la concentration en sel de sodium, a pH = 6,07 et a température

ambiante.
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Figure 1-11 : Effet du sel sur le taux de gonflement du gel.

Il apparait d’apres ce résultat que le taux de gonflement chute lorsque la force
ionique augmente, mais ceci dans I’intervalle de 0,01 4 0,1 M de NaCl. Ce phénomene
peut s’expliquer d’une part par I’insertion des ions Na* entre les chaines polymériques
provoquant de ce fait un effet d’écran sur les groupes carboxylates et les groupes
phosphates ce qui réduit I’intensité des répulsions électrostatiques entre les charges
négatives (-COO’, POO) et d’autre part, par la différence de concentration entre le
milieu interne du polymere et le milieu externe contenant I’eau chargé au sel qui
empéche I’eau de pénétrer dans le réseau macromoléculaire : le polymeére absorbe
moins I’eau chargeée de sels qu’il n’absorbe I’eau pure (effet d’osmose).

Contre toute attente, pour une concentration de NaCl inférieure a 0,01 M, le taux de
gonflement augmente avec l’augmentation de la concentration de sel. On peut
expliquer ce phénomeéne par la sensibilité de gel synthétisé. En effet ce gel posséde
deux types d'acide, des acides forts (acides phosphoriques) et des acides faibles (acides

carboxyliques) et ce sont ces derniers qui assurent une sensibilité au sel.

I-5-Conclusion :

Les réseaux interpénétrés de polymeres sont définis comme une combinaison de
deux (ou plus) réseaux de polymeres, dont au moins I’un des polymeres est synthétisé
ou réticulé en présence de I’autre. Le matériau résultant présente alors une bonne
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stabilité dimensionnelle dans le temps. Le but de ce type d’association de polymeres
est d’obtenir des matériaux qui présentent de meilleures propriétés mécaniques, une
résistance accrue a la dégradation et éventuellement une synergie des propriétes de
chacun des deux polymeres.

Dans le but d’élaborer des réseaux a partir de chitosane, nous avons, dans un
premier temps, réticulé les chaines de chitosane par STMP, puis greffé I’acide
acrylique par polymérisation radicalaire. La caractérisation de réseau interpénétré a été
préalablement étudiée et le comportement adaptatif de tels systemes vis-a-vis de

stimuli extérieurs tels que la force ionique, le pH semble particulierement intéressant.
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Chapitre Il Elimination du bleu de méthyléne

Etude de I’élimination du bleu de méthyléne par adsorption sur le matériau

synthetise

I1-1-Introduction

Les rejets des effluents colorés dans la nature n’est pas seulement désagreable
pour I’environnement mais affecte beaucoup de cycles biologiques [1]. Ces rejets
présentent un véritable danger pour I’homme et son environnement en raison de leur
stabilité et de leur faible biodegradabilité [2,3].

Plusieurs traitements ont été utilisés pour diminuer I’effet néfaste des effluents
rejetés. Les procédés traditionnels tels que les procédés biologiques donnent des
résultats non satisfaisants, du fait de la composition de ces rejets en matiéres toxiques
et colorants qui sont difficilement biodégradables [4].

L’ adsorption reste parmi les techniques les plus utilisés et facile a mettre en
ceuvre. L’élimination de colorants dans les solutions aqueuses par adsorption sur
différents matériaux solides, en particulier sur le charbon actif, a fait I’objet de
beaucoup de travaux [5-6].

L’adsorption de molécules organiques telles que celles des colorants sur le
charbon actif s’est révélée étre une technique de traitement tres efficace, néanmoins
dans le cas de certains colorants récalcitrants, des surdosages de charbon sont exigés
pour une meilleure efficacité, ce qui rend le colt de I’opération excessif. Par ailleurs,
la régénération du charbon actif est une opération délicate et ne fait pas I’unanimité sur
son utilité [7,8].

Pour cette raison, de nouveaux matériaux font I’objet de plusieurs recherches
ces dernieres années. Dans ce contexte, nous nous sommes proposé de tester la
puissance de notre matériau synthétisé pour éliminer le Bleu de Méthylene. La mesure
de la quantité de colorant adsorbé par le gel a permis de construire les isothermes
d'adsorption. Ces isothermes donnent des informations sur les mécanismes
d'adsorption impliqués et permettent de determiner la capacité d'adsorption de notre
gel. L'impact de la nature du milieu d’étude (son pH, sa salinité, son composition

massiques) sur les quantités de colorant adsorbé sera également étudié.
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11-2 Adsorbat utilisé

Le bleu de méthylene a été utilisé comme adsorbat pour déterminer I’efficacité
du biosorbant préparé dans cette étude. Les principales propriétes du Bleu Méthylene
sont présentées dans le tableau I1-1. Le colorant bleu de méthyléne est un colorant
cationique appartenant a la famille des Xanthines [9]. Ce colorant est choisi comme

modeéle représentatif des polluants organiques de taille moyenne.

Une solution mere de Bleu Méthylene (1g/L) a été preparée par dissolution
d’une quantité appropriée de Bleu Méthylene déshydraté (qualité analytique, Sigma-
Aldrich). Les solutions expérimentales de concentrations initiales désirees ont été

obtenues par dilution de la solution mére avec de I’eau distillée.

Elimination du bleu de méthyléne

Tableau I1-1 : Principales propriétés du bleu de méthyléne.

Nomenclature commun
Nomenclature générique
Couleur index

N° CAS

Formule chimique
Masse molaire
Longueur d’onde (Amax)

Structure chimique

Bleu de méthylene
Basic Bleu 9
52015

61-73-4
C1sH1gN3SCI
319,85 g/mol

664 nm

11-3 Cinétique d’adsorption
11-3-1- Méthodes d’analyse

Les expériences d’adsorption ont été effectuées en régime statique a différentes

conditions expérimentales. Les essais de cinétique ont été réalisés en introduisant une
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quantité précisément pesée d’adsorbant dans un volume de 100 mL de solution pure du
colorant bleu de méthyléne a une concentration donneée selon le cas, sous une agitation
constante de 500 rpm, a 25 °C.

Les échantillons prélevés sont filtrés sur membrane a porosité de 0.45um. Les
mesures d’absorbance ont été effectuées a I’aide d’un spectrophotomeétre UV/visible
type (JENWAY 7305). La longueur d’onde de maximum d’absorption du BM est

664 nm. La quantité adsorbée est calculée en utilisant la formule suivante :

__ (co-ce)Xxv
m

q Eq:ll.1

Avec, ( : la capacité d’adsorption (mg/g),
Cy : La concentration initiale de I’adsorbant (mg/L),
C. : la concentration a I’équilibre en soluté dans la solution (mg/L),
V : le volume de la solution (1)

m : la masse de I’adsorbant (g).

La concentration en colorant résiduel dans le mélange de réaction a été calculée

a I’aide de la courbe d’étalonnage représenté dans la figure suivante.

0,9 o
0,8 !
0,7

0,6 @7 y=1,488x+0,019
R? =0,9989

DO

0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0@
0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7

C (mg/L)

Figure 11-1 : la courbe d’étalonnage du Bleu de Méthyléne
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11-3-2- Etude de I’etablissement de I’équilibre :

L’étude de I’adsorption du bleu de méthyle sur le gel, implique de toute

évidence la détermination du temps contact, temps qui correspond a I’équilibre
d’adsorption ou a un état de saturation du support par le substrat.
Ainsi la détermination du temps d’equilibre, a permis I’établissement des isothermes
d’adsorption qui sont essentielles pour le calcul de la capacité maximale d’adsorption
et pour I’identification du type d’adsorption devant se produire en mono ou
multicouches.

Pour I’établissement de I’équilibre d’adsorption du BM sur I’hydrogel, nous
avons suivi, au cours du temps et a une température de 25°C, la variation du
pourcentage d’élimination du BM. Une quantité de 0,04 g du gel a été mise en contact
avec 100 mL d’une solution du BM a une concentration initiale de 600 mg/L. Le
mélange est mis sous agitation dans un bain thermostaté. Le pourcentage du BM

éliminé par adsorption est calculé a partir de I’équation suivante :

. Co—-C .
7BMegiming = % X 100 Eq: 11-2

avec Cy et C, sont les concentrations du BM avant et aprés équilibre, respectivement.
La courbe représentant la variation du pourcentage d’élimination du BM en fonction

du temps est représentée dans la figure I1-2.

100
30

w Pre—T T,

70 100
60 80 *— ®
= 60
g 50 ; 10
® a0 20
0
30 0 5 ¢ 6%[1) 15 20
20
10
0 e
0 50 100 150 200 250
t(min)

Figure 11-2 : Effet de la variation du temps de contact sur % I’adsorption.
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Nous ne constatons que la cinétique d'adsorption du BM présente deux étapes
distinctes. La premiére étape est rapide et correspond au transfert de masse externe
tandis que le second est lent et liée au phénoméne de diffusion (transfert de masse
interne), au-dela la quantité adsorbée reste pratiquement constante.

La variation du pourcentage de I’élimination du BM en fonction du temps
montre que I’équilibre d’adsorption sur le gel est atteint au bout de cing minute et que
le taux d’élimination est presque de 90 %. Dans la suite de notre étude, nous

travaillerons avec un temps de 200 min.

11-3-3-Parametres affectant I’adsorption
L’adsorption est affectée par plusieurs parametres comme, le pH, la
concentration initiale du BM, la force ionique, la température et la masse initiale de

|’adsorbant.

11-3-3-1-Effet de la concentration initiale de colorant :

L’effet de la concentration initiale du colorant sur la sorption du bleu de
méthylene par le gel a été étudié en variant la concentration initiale de 20 a 600 mg/L
en presence de 0,04 g de I’adsorbant dans 100 mL de solution. Chaque solution est
agitée pendant un temps correspondant au temps d’équilibre du colorant a une vitesse
de 500 rpm et une température de 25 °C. Les prelevements effectués au cours du temps
permettent de suivre I’évolution de la concentration du colorant restant en solution.
L’influence de la concentration initiale sur la sorption du BM par le gel est présentée

sur les Figures I1-3et 11-4.
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Figure 11-3 : Effet de la concentration initiale du bleu de méthyléne sur la capacité

d'adsorption.
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Figure 11-4 : Effet de la concentration initiale du bleu de méthyléne sur le pourcentage

d'adsorption.

D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons qu’une augmentation de la
concentration de 20 a 600 mg/L entraine une augmentation de la capacité de sorption

de 18 a 554 mg/g et une diminution du pourcentage d’élimination de 96 a 80 %
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respectivement. En effet l'augmentation de la concentration initiale en colorant,
entraine une augmentation de sa quantité adsorbee sur la surface de I’adsorbant utilise.
Dans ce cas, les résultats obtenus semblent indiquer que si la concentration initiale du
bleu de méthyléne dans la solution est faible, il s' adsorbe uniquement en surface pour
former une monocouche et lorsque la concentration initiale est élevée, il y aura en
consequence plus de molécules qui vont diffuser vers la surface des sites des particules

de I’adsorbant que par conséquent la rétention devient plus importante [10,11].

11-3-3-2- Effet de la masse de I’adsorbant :

L’effet de la masse du sorbant sur la sorption du bleu de méthyléne par le gel a
été étudié en variant la masse du sorbant de 0,04 a 0,1 g. Le volume de la solution et la
concentration initiale sont de 100 mL et 600 mg/L respectivement. Les Figures 11-5 et

6 montrent I'effet de la masse du sorbant sur la cinétique de sorption du colorant.

1400
1200

1000

— 800 —e—0.1g
X
o5 —e—0,08g
~§— 600
c 0,06g

400 —e—0,04g

200

0
0 50 100 150 200 250

t(min)
Figure 11-5 : Evolution de la capacité d’adsorption en fonction du temps pour

différentes masses de gel.
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Figure 11-6: Evolution du pourcentage d’adsorption en fonction du temps

pour différentes masses du gel.

Ces figures révelent que: l'augmentation de la masse de gel entraine une
diminution de la capacité de sorption par unité de masse de sorbant et une diminution
de la concentration du colorant en solution, c'est-a-dire une meilleure élimination du
polluant. Lorsque la masse du sorbant passe de 0,04 a 0,1 g, la capacité de sorption
diminue de 1270 a 545 mg/g respectivement, mais le pourcentage d'élimination
augmente Iégerement entre 80 et 90 %. Ceci peut étre attribué a I'augmentation de la
surface disponible et a I’augmentation du nombre de sites actifs a la surface du
matériau utilisé. Des résultats similaires ont été montrés qu’une élévation de la masse

de I’adsorbant fait diminuer la capacité d’adsorption du colorant [12].

11-3-3-3-Influence du pH :

Le pH joue un réle primordial dans I’étude des phénomenes d’adsorption des
colorants sur des substrats organiques, Le potentiel de charges de surface de
I’adsorbant, le comportement de I’adsorbat (degré d’ionisation du bleu de méthylene)
et le mécanisme d’interaction entre ce colorant et I’adsorbant utilisé changent selon le
pH de la solution [13-14].
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Nous avons donc trouvé judicieux d’étudier I’effet du pH sur I’adsorption du
BM par notre gel.

Nous avons considéré une concentration initiale de BM 600 mg/L et une
quantité d’adsorbant de 0,04 g pour une solution de 100 mL et ce pour un domaine de
pH variant de 1-10 tout en maintenant la température constante est égal a 25 °C, sous
agitation 500 rpm. Le pH de la solution est fixé par ajout de HCI (0,1 M) ou de NaOH
(0,1 M). Les échantillons sont analysés conformément a la méthode décrite et validée
auparavant.

Les courbes representant la variation de la capacité et du pourcentage du BM

éliminé en fonction du temps pour chaque pH est donnée par les figure 11-7 et 8.

1400
~ o _— i, BNEEE  EEEN
1200 W
1000
o5 9—pH 3
= 800
£ —@—pH 8
T 600
pH 10
400 =>é=pH 6
200
0 P4
0 50 100 150 200 250
t(min)

Figure 11-7 : Variation de la capacité d’adsorption du BM en fonction

du temps aux différentes pH.
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Figure 11-8 : Variation du pourcentage du BM éliminé en fonction

du temps pour chaque pH.

Contre toute attente, les résultats obtenus ont montré que le pH du milieu n’a
aucun influence tant sur le pourcentage que sur la capacité maximale d’adsorption. Par
la suit, nous avons pensé que la saturation du support qui a masqué I’effet du pH,
surtout que nous avons optimisé les parametres précédents ([BM] et my). En effet

nous avons étudié I’effet du pH avec une masse de 0,069 du gel au lieu 0,04g et ceci

pour les deux pH 10 et 6, le résultat obtenu est représenté sur la figure suivante.
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Figure 11-9 : Evolution de la capacité d’adsorption en fonction

du temps au pH 10 et 6.
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D’aprés ce résultat, nous avons confirmé que le pH du lieu d’étude ne perturbe
pas la capacité de sorption.

Pour élucider le réle de la charge nette portée par la surface de I’adsorbant dans
la fixation du colorant, nous avons procédé a la détermination du point de charge zéro
ou pHpzc. Celui-ci correspond a la valeur de pH du milieu pour laquelle la résultante
des charges positives et négatives (charge nette) de la surface est nulle. Le pHpzc est
tres important dans les phénomenes d’adsorption, surtout lorsque les forces
électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes, ce qui est le cas avec les
biomasses. Ainsi, pour determiner le pHpzc, des essais de pH ont été réaliseés par une
méthode simple et rapide [15]. La méthode consiste & placer 50 cm® de solution de
NaCl 0,01 M en matras fermés et d’ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2
et 10) par addition de solution de NaOH ou HCI 0,1 M. Dans chaque matras, nous
ajoutons 0,04 g d’adsorbant. Les suspensions doivent étre maintenues en agitation
constante, a température ambiante, pendant 48 h, afin de déterminer le pH final. Le
PHpzc est le point ou la courbe pHsing €n fonction du pHiniia intercepte la ligne pHsina
= PHinitial -

La figure 11-10 montre que le pHpzc du gel est égal a 7,8. La charge globale de la
surface est positive pour les solutions de pH inférieur a cette valeur et elle est négative
lorsque les pHs sont supérieurs au pHpzc. Comme le colorant utilisé est basique, sa

dissolution dans I’eau fait libérer des ions colorés de charge positive (cations).

pH final
10

0 pH

0 2 4 6 8 19 initial

Figure 11-10 : Le point charge zéro (pHpzc) du gel.
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11-3-3-4-Influence de la force ionique (effet de sel) :

Les eaux industrielles et naturelles contiennent beaucoup des sels qui ont un
effet sur I’adsorption des colorants donc il est tres important d’évaluer I’effet de la
force ionique sur I’adsorption, Dans cette étude, on a pris le NaCl comme modele pour
étudier son influence sur I’adsorption du bleu de méthyléne sur le gel.

L’étude de I’effet de la salinité du milieu sur le rendement d’élimination du BM
par le gel a été réalisée en présence de NaCl a différentes concentrations : 50, 100, 150
et 200 mg/L dans une solution du BM a 600mg/L, en présence de 0,04g de gel. Les

résultats obtenus sont représentées sur les figures 11-11 et 1

1600
1400
1200
—~ 1000 —0
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E —8—50M
g 800
T
100M
600
=== 150M
400
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200
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0 50 100 150 200 250
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Figure 11-11 : Effet de la force ionique sur la quantité

d’adsorption du bleu de méthylene.
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Figure 11-12 : Effet de la force ionique sur le pourcentage d’adsorption

du bleu de méthylene.

Les résultats présentes dans les figures ci-dessus ont montré que I’influence de
NaCl est pratiqguement insignifiante tant sur le pourcentage que sur la capacité
maximale d’adsorption. Des réesultats similaires ont été obtenus avec le Bleu de
Méthyléene [16].

11-3-3-5-Influence de la température :

La température est un paramétre trés considérable dans le processus
d’adsorption. Pour étudier I’influence de ce paramétre sur le processus d’adsorption,
des expériences ont été réalisées a différente température (30, 40,50 et 60°C), sur des
mélanges de 100 mL de solutions de colorant a la concentration de 600 mg/L, avec une
masse 0,04 g de gel au pH initial de 5,4. Ces mélanges sont maintenus a des agitations
constantes de 500 rpm. Les figures 11-13 et 14 présentent I’influence de la température

sur le taux et la capacité de rétention du colorant sur I’adsorbant.
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Figure 11-13 : Effet de la variation de la température sur la capacité I’adsorption
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Figure 11-14 : Effet de la variation de la température sur le pourcentage d’adsorption.

A partir des figures, nous remarquons que le taux ainsi que la capacité
diminuent avec I’augmentation de la température du réacteur. Ce phénomeéne, en
accord avec la loi d’Arrhenius, laisse supposer que la réaction de surface est
exothermique et dont chaque augmentation de la température défavorise son
déroulement [17]. Donc les meilleurs résultats sont obtenus dans le domaine de la

température ambiante.
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11-3-4-Modélisation des résultats de I’adsorption :
11-3-4-1-Modele cinétique :

La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérét pratique
considéerable pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une opération
fondée sur les phénomeénes d’adsorption. Pour décrire les donnees expérimentales de
cette adsorption au cours du temps, la littérature rapporte plusieurs modeles cinétiques
[18-19] mais une grande majorité se base traditionnellement sur des schémas
réactionnels de premier-ordre ou de second-ordre par rapport a la quantité de soluté
fixée. Ces modeles sont particulierement utiles pour leur facilit¢ d’emploi et leur
bonne capacité a décrire I’expérience, pour cela nous avons adopté le modele de
Pseudo-premier-ordre et Modéle de Pseudo-second-ordre.

La modélisation des résultats expérimentaux des cinétiques de sorption pour
différentes concentrations de BM par les deux modeles a été etabli en utilisant les

équations 11.3 et 11.4.

In(q. — qy) = Inq. — Kkt Eq:l11.3

t 1

t
= + — Eqg: 114
k292 qe k

Ou:

k, : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre ;
q: : la capacité d’adsorption a I’instant t ;

e - la capacité d’adsorption a I’équilibre ;

K, : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre.

Nous donnons a titre d’exemple sur les Figures ci-dessous les Modeles de la
cinétique selon le pseudo-premier et second ordre.

Les parametres de la modélisation de pseudo-premier et seconde-ordre, sont
montrés dans les tableaux 11-2 et 3. Dans ces tableaux, nous avons donné les
différentes constantes des modeles d’adsorption a savoir les constantes de vitesse, les

quantités adsorbées théoriques, expérimentales et les coefficients de corrélation R.
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Figure 11-15: Modélisation de la cinétique d’adsorption du BM pour le modele

pseudo-premier-ordre
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Figure 11-16: Modélisation de la cinétique d’adsorption du BM pour le modéle

pseudo-second-ordre.
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Tableau 11-2 : Résultats de modele de pseudo-premier-ordre de cinétiques
d'adsorption du BM

[BMImg/L | Ky(min®) | g™ (mglg) | g™ (mg/g) | R’
20 0,0344 0,710 19,35 0,174
100 0,1079 3,88 03,54 0,008
150 -0,4883 2609 142,74 | 0,470
200 -1,3559 69233817,96 176,47 | 0,344
300 1,9671 1,84 24556 | 0,468
500 11,4784 583739709,6 42069 | 0,336
600 3,7102 40,86 508,60 | 0,362

Tableau 11-3 : Résultats de modéle de pseudo-seconde-ordre de cinétiques
d'adsorption du BM

[BM] mg/L | K,.10°(mg.g'min” | g.™ (mg/g) | 9.5° (mg/g) R
Y

20 195,00 18,11 19,11 1
100 47,70 93,45 93,54 0, 9980
150 18,84 142,83 142,74 1
200 4,18 178,57 176,47 0,9987
300 4,03 232 245,56 0.9990
500 5,70 416 420,69 0,9980
600 4,00 500 508,60 0,9999

Comme il est montré sur ces tableaux, en comparant les deux modéles : le
modeéle de pseudo-premier-ordre et le modele de pseudo-second-ordre, pour toutes les
concentrations de BM utilisées, nous remarquons que le modeles pseudo-seconde-
ordre décrive mieux les résultats de I’adsorption du bleu de méthyléne sur I’adsorbant.
Les valeurs de la quantité adsorbée trouvees dans ce modeéle sont tres proches a celles

des quantités adsorbees expérimentales [20-21].
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Les valeurs du coefficient de corrélation R pour le modele du seconde-ordre
était plus proche a un que ceux du modele du premier-ordre. Le modele du pseudo-
second-ordre est le plus fiable pour déterminer I’ordre des cinétiques d’adsorption de
colorant sur I’adsorbant et qui donne une meilleure description de la cinétique
d’adsorption par rapport au modele du pseudo-premier-ordre. Des résultats semblables
ont eté rapportés sur [I’adsorption du bleu de méthylene sur différents
adsorbants [22-23].

11-3-4-2-1sothermes d’adsorption :
11-3-4-2-1-Détermination de type d’isotherme

Les isothermes d’adsorption sont souvent exploitées pour la détermination des
capacités maximales de fixation des polluants et pour I’identification du type
d’adsorption.

Comme il a été déja signalé dans la synthése bibliographique, une isotherme
d’adsorption est la variation de la quantité g du composé adsorbée sur un solide en
fonction de la pression partielle P ou de la concentration adsorbable g = f(P) ou

g = f(C) dans le fluide en contact, a une température T donnée. L’étude de
I’isotherme d’adsorption du BM sur notre support est effectuée en tracant la courbe ge
(mg/g) en fonction de Ce (mg/L) pour différentes concentrations en BM variant de 20

a 600 mg/L. les résultats sont illustrés dans la figure 11-17.
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Figure 11.17: Isotherme d'adsorption de BM sur le gel a des concentrations
variables en BM.
Selon la classification des isothermes d’adsorption adoptée par GILES et Coll

[24,25] I’isotherme d’adsorption du BM sur le gel est du type C.

11-3-4-2-2-Modéelisation des isothermes
La modélisation de I’isotherme d’adsorption du BM sur le gel est effectuée en
corrélant les résultats expérimentaux (C. et g.) aux modeles bien connus de Langmuir
et Freundlich dont les équations des transformees linéaires sont présentées ci-dessous.
« Modeéle de Langmuir : La forme linéaire de I’isotherme de Langmuir est donnée

par I’équation suivante :

Ce 1 Ce
—_—= — 4 — Eq :11-5
ge kigm dm q

Avec C, (mg/L) est la concentration a I’équilibre, q. (mg/g) est la quantité adsorbée a
I’équilibre, g, (mg/g) est la quantité maximale adsorbée et K, (L/mg) est la constante
de Langmuir.

o Modéle de Freundlich : La forme lineaire de I’isotherme de Freundlich est donnée

par I’équation suivante :

1
In(q.) = In(kf) + n—fln(Ce) Eq:11-6
K¢, ng: Constantes empiriques de Freundlich

Les isothermes d'adsorption ont été étudiées sur la concentration du BM en
agitant une masse de I’adsorbant 0,04 g dans une solution colorée a 600 mg/L.
L’ adsorbant et I’adsorbat ont été mis en contact pendant le temps que nous avons
considéreé lors de la détermination de temps de contact, sous une agitation de 500 rpm.
Apres analyse de surnageant et détermination des concentrations résiduelles, nous
avons suivi, d’une part I’évolution de 1/g. en fonction de 1/C, selon le modéle de
Langmuir et d’autre part, I’évolution de log g, en fonction de log C. selon le modele
de Freundlich. Les résultats obtenus sont illustres sur les figures suivantes.
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Figure 11-18: modele de Langmuir a différentes concentrations de BM

D’apres I’droite obtenue selon le modéle de Langmuir, on constate que le
coefficient de corrélation R est égal a I’unité. Néanmoins, la quantité adsorbée
maximale gmax N’a pu étre calculée, car la droite 1/g.= f(1/C,) présente une ordonnée a
I’origine nulle. Cette valeur est trés probablement due au poids des points de
I’isotherme correspondant aux concentrations plus élevées de colorant. Dans ce cas, la
détermination de (e N’est pas possible car la capacité maximale d’adsorption (0max)
ne peut pas prendre des valeurs nulles. De méme, le parametre K, déduit en utilisant
Omax N’a pas pu étre déterminé. D’ou le modéle de Langmuir ne permet donc pas de

décrire les isothermes d’adsorption du BM [26].
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Figure 11-19: modéle de Freundlich aux différents taux de BM

La representation graphique de In (q.) en fonction de In(C.) est une droite de
coefficient directeur 1/n¢ et d’ordonnée a I’origine In (Ky). Les valeurs numériques de
Ks et de ns caicuises respectivement, a partir de I’intersection avec I’ordonnée a I’origine

et la pente de la droite, sont représentées sur le tableau 11-4.

Tableau I1-4 : Parametres d’équilibres d’adsorption selon le modéle de Freundlich.

N¢ Ks R

[BM] 1 1 1

D’aprés ces résultats, nous constatons qu’il y a une bonne corrélation entre les
données expérimentales et le modéle de Freundlich pour le paramétre étudié. Ce qui
indique que le modele de Freundlich est le plus probable pour caractériser I’adsorption
du bleu de méthyléne sur I’adsorbant et décrit mieux I’adsorption par rapport a
I’isotherme de Langmuir (avec d’excellent coefficient de régression linéaire R).

Le paramétre d’intensité, 1/n, indique la déeviation de I’isotherme d’adsorption
de la linéarité. D’aprés nos résultats, 1/n=1, I’adsorption est linéaire, c’est a dire que

les sites sont homogenes et qu’il n’y a pas d’interaction entre les espéces adsorbées.
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I1-4-Régéneération des supports :

L’aspect économique et environnemental de [I’utilisation des matériaux
adsorbants, rend important la réutilisation de gel, vue leur faible colt et leur pouvoir a
se regénerer.

L’effet de la régénération sur la capacité d’adsorption de notre gel utilisé a été
étudié par le traitement de ce dernier par un simple lavage avec une solution de HCI a
0,1 M pendant 24h apres adsorption a température ambiante, puis une réadsorption du
BM a été réalisée sur les adsorbants régénérés, nous avons effectué trois cycles de
sorption, pour une concentration initiale du BM 600 mg/L, des nouvelles capacités
d’adsorption ont été obtenues qui sont relativement moins importantes a celles

obtenues avant régéneération (Tableau 11-5).

Tableau 11-5 : Régénération de I’adsorbant

Capacité d'adsorption (mg/g)

2eme 3eme

Adsorbant | 1*cycle cycle

Gel 720,59 | 715,55 699,59

cycle

La différence de capacité d’adsorption par rapport au premier cycle de
régenération de gel est due a la diminution de la surface spécifique de ce matériau
suite au traitement acide effectué qui fait diminuer I’interaction entre le colorant et le

gel due a la déprotonation et protonation des groupes charges lors de chaque cycle.

Conclusion :

Aprés cette étude expérimentale réalisée dans le but de tester notre matériau
préparé au laboratoire vis-a-vis de la dépollution des eaux usées, Le procédé
d’élimination des espéces polluantes est basé sur la technique d’adsorption dont la
performance et I’efficacité dépendent en grande partie de la nature du support utilisé
comme adsorbant.

D’apres les résultats obtenus, nous avons pu conclure que la surface de ce
matériau a des fonctions qui a le pouvoir d’éliminer les polluants cationiques. Ainsi,

les résultats de I'étude cinétique indiquent que le taux d'adsorption est tres élevé, cela
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montre que I'équilibre d'adsorption du colorant bleu de méthylene par I’adsorbant
utilisé est trés important.

Les effets des parametres opératoires tels que le pH, la concentration initiale du
soluté, la masse du sorbant, la force ionique et la température ont été examinés.

Ces études montrent que la capacité d’adsorption de BM par les gels augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale de colorant. Par contre elle diminue avec
I’augmentation de la masse de gel et la température. En outre, le pH et la salinité du
milieu n’influe pas de maniere significative la capacité d'adsorption de BM par le gel.
La modélisation de la cinétique de sorption du BM par la variation de la concentration
de colorant, montre que la cinétique est bien décrite par le modéle de pseudo-second
ordre.

La détermination des isothermes de sorption du BM par le gel, réalisée en
réacteur fermé et parfaitement agité. L’ajustement des résultats expérimentaux de
I’isotherme de sorption du BM obtenues par I’équation de Freundlich est plus adequat
que le modele de Langmuir.

Enfin, I’aspect économique de I’utilisation de I’adsorbant, rend important la
réutilisation de ce matériau vus son pouvoir a se régénérer, pour étre réutilisé dans

I’adsorption du colorant.
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Conclusion Générale

Le traitement des eaux usées occupe une place de choix dans le cadre de la
protection de I'environnement. Les activités de recherche menées dans ce domaine
s’averent d’une importance capitale pour développer et diversifier les méthodes et les
techniques de traitement.

Notre étude consistait a préparer un matériau a base de polysaccharides pour
estimer sa performance a éliminer des polluants. Notre choix s'est fixé sur le chitosane,
c’est le polymere plus abondant dans la nature, et le prix pour leur obtention est réduit.
Avec ce polymére nous avons élaboré un réseau interpénétré par le polyacide-
acrylique. Le trimétaphosphate de sodium (STMP) a été choisi comme agent de
réticulation, non toxique et utilisés dans l'industrie alimentaire. Le gréffage du
polyacide-acrylique a €té réalisé par polymérisation radicalaire en utilisant
I’ammonium persulfate (APS) comme initiateur.

La caractérisation de ce matériau a été réalisée a travers des différentes
techniques comme DRX, IR et DSC afin d’obtenir des informations concernant leurs
structures et leurs compositions. Dans ce travail, le gonflement de matériau a été
élucidé en fonction du temps, du pH et de la présence de sel. Le suivi cinétique a
permis d'atteindre un état d'équilibre au bout de 5h. Le maximum de gonflement est
observé a un pourcentage environ 80 %. Le taux de gonflement augmente avec
I’augmentation du pH qui favorise I’ionisation des groupements acides et par
conséquent les répulsions électrostatiques entre sites chargés. Ce qui facilite la
pénetration de I’eau dans le gel. L’effet de la force ionique sur le gonflement a montré
que ce gel est sensible au sel.

L’objectif principal de ce travail de recherche est de valoriser un matériau de
récupération (le gel synthétisé) a travers une etude expérimentale sur sa capacité
d’élimination du BM en solution aqueuse en vue d’une application aux traitements des
eaux. Ce matériau, de part son origine renouvelable et son caractere biodégradable,
rentre dans la problématique du développement durable. En premier lieu, nous avons
testé le pouvoir d’élimination du BM par adsorption sur le gel. Ensuite, les cinétiques
d’adsorption étaient étudiées pour les différents parametres expérimentaux a savoir : la

concentration de I’adsorbat, la quantité de I’adsorbant, le pH du milieu synthétique, la
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salinité et la température du milieu a traiter. Cette étude nous a permis d’optimiser le

processus d’adsorption. Les résultats obtenus nous ont permis de porter des

conclusions suivantes :

Le processus d’adsorption du BM par le gel est trés rapide, un temps de
contact de 5 mn est suffisant pour atteindre I’équilibre. Mais, nous avons
travaillé avec un temps de 200 min pour assurer I’état d’equilibre.

Les conditions opératoires pour lesquelles I’adsorption du BM est maximale,
sont : une concentration de 600 mg/L du BM, une masse d’adsorbant de
0,04g et a température ambiante du milieu. Le pH et la salinité du milieu

n’influe pas la capacité d’adsorption.

Dans la seconde partie, nous avons examiné I’isotherme d’adsorption du BM sur le

gel.

Les données expérimentales montrent, selon le classement de GILES et
Coll, que I’isotherme est de type C.

Il a été montré que le modele de Freundlich est parfaitement adapté aux
données expérimentales pour décrire I’adsorption de BM.

L’étude de I’influence de la concentration initiale sur les cinétiques
d’adsorption du BM sur le gel a permis de préciser I’ordre des réactions. Le
modele de pseudo-second-ordre est celui qui décrit mieux le processus

d’adsorption de colorant.

Enfin, les essais de régénération effectués rends important la réutilisation de ce

matériau vu son pouvoir a se régénérer, cet hydrogel s’est révelé étre un adsorbant

prometteur.

Les résultats expérimentaux s’avérent encourageants pour la poursuite de ce

présent travail et ouvre certains nombre de perspectives pour une éventuelle

amélioration et continuation de cette étude qui porte sur la nécessité de :

Vérifier I'effet d'un mélange de colorants en solution aqueuse.

Etudier la sorption des cations meétalliques ainsi que d’autres polluants
organiques.

Etudier la possibilit¢ de réaliser d’autre traitements chimiques afin

d’améliorer la capacité d’adsorption de ce matériau.
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- Tester I’efficacité de ces matériaux dans des milieux réels.
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Résumé : La pollution des eaux issues des rejets industriels est un sérieux probléme dans plusieurs

pays. Cette pollution peut provoquer des effets nocifs sur I’environnement. Pour réduire les effets néfastes de ces
polluants, plusieurs procédés de traitement des eaux usées, notamment Physicochimiques, sont mis en ceuvre, en
particulier, la technique de 1’adsorption. La présente étude consiste a élaborer et utiliser un nouvel adsorbant a
base du chitosane dans un procédé physico-chimique d’adsorption, pour traiter des rejets colorés d’origine
industrielle. La caractérisation de ce matériau a été réalisée a travers des différentes techniques comme DRX, IR,
DSC et le taux de gonflement afin d’obtenir des informations concernant leurs structures et leurs compositions.

Les essais d’adsorption ont été réalisés sur le Bleu de Méthylene (BM) qui est un colorant cationique,
ils ont montrés une élimination remarquable dés les 5 premiéres minutes. L’influence de différents paramétres
expérimentaux a été étudiée : concentration initiale du colorant, masse d’adsorbant, pH, salinité et température.
Les résultats expérimentaux ont montré des capacités d'adsorption plus de 1000 mg/g. Les résultats
expérimentaux étaient bien modélisés par une équation cinétique de pseudo-second ordre et I'isotherme de
Freundlich décrivait d'une maniere satisfaisante le phénomene.
Mots-clés : chitosane, réseau, dépollution, gonflement

Summary: Pollution of water from industrial discharges is a serious problem in several contrie.This
pollution can cause harmful effects on the environoment. To reduce the harmful effects of these
pollutants,several water treatement processes,including physicochemical. The present study consists in
developing and using a new adsorbent based on chitosan in physico-chemical adsorption process,to treat
industrial colored waste.The characterization of this material will be carried out through different techniques
such as DRX,IR,DSC,and the rate of swelling in order to obtain information concerning their structures and their
compositions.The adsorption tests were carried out on methylene bleu(BM) which is a cationic dye, they showed
a remarkable elimination from the first 5 minutes.The influence of different experimental parameters was
studied:initial concentration of the dye,mass adsorbent,PH ,salinity and temperature.Experiment al results
showed adsorption capacities over 1000mg/g.Experimental results were well modeled by a psudo-second-order
kinetic equation and the Feundlich isotherm was described as a satisfactory way
The phenomenon.

Key words: chitosan, network, pollution, swelling
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