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Introduction générale

Introduction générale

Depuis la révolution industrielle, le probléme de la pollution de I’environnement n’a

cess¢ d’augmenter ce qui affecte négativement les organismes vivants.

La pollution de I’environnement n’est plus un probléme local, elle est devenue un
probleme global en raison de I’accumulation de ses effets et du report de la mise en ceuvre des

solutions.

La pollution de I’environnement se présente sous la forme de substances nocives qui
attaquent 1’air, I’cau et du sol. Les types de la pollution sont les suivants :

- la pollution de I’air : (ou pollution atmosphérique) est une modification de la composition

de I’air par des polluants nuisibles a la santé et a I’environnement. Elle est parfois caractérisée
par des mesures de polluants gazeux, particulaires, et peut étre liquides présents dans 1’air.
La pollution de I’atmosphere peut ainsi étre vue comme une présence dans 1’air, d’un ajout
d’agents chimiques, biologiques ou physiques ayant des conséquences préjudiciables a la
santé humaine, aux étres vivants, au climat, ou aux biens matériels. Ces polluants proviennent
des activités humaines ou de la nature (1).

- la pollution des sols : peut étre définie comme une augmentation de la proportion de
produits chimiques dans le sol, la présence de substances étrangéres qui ne lui appartiennent
pas ou une augmentation de la concentration de certaines composants du sol par rapport a leur
rapport naturel ce qui conduit & provoquer de nombreux dommages pouvant affecter les
organismes non ciblés .

Les sources de pollution des sols se répartissent en deux volets dont 1’un regroupe 1’ensemble
des polluants humains tandis que 1’autre regroupe les sources naturelles telles que : une
augmentation de la concentration de certaines composants minéraux qui rend le sol toxique et
impropre a 1’usage dangers cachés pour I’environnement en raison de I’impossibilité de

I’observe a I’ceil nu et de I’impossibilité d’évaluer directement la contamination (2)

- la pollution de I’eau: se produit lorsque des produits chimiques et des substances
étrangeres sont ajoutés, qui ont des effets négatifs sur la vie des organismes vivants.
Il convient de noter que cette eau peut atteindre environ 2 milliards de personnes dans le

monde gréce a 1’eau potable et il comprend des polluants comme (3) :
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v/ métaux lourds tels que le mercure le plomb ;
v’ pesticides et engrais agricoles transmis par ruissellement de surface ;
v’ déchets chimique industriels ; par exemple la production des colorants est de 700000

tonnes par année dont 140000 tonnes sont rejetés dans les effluents(5).

D’une autre coté 1’augmentation de consommation de I’eau. Elle est estimée a 400 milliard de
m?® en 1900, elle s’¢élevait a 7000 milliard de m* en 2001 (6).

Afin de préserver et d’améliorer la qualité de ces eaux, des techniques de traitements
classiques ont été déja mises en ccuvre. Elles font intervenir plusieurs procédés
physicochimiques tels que : ’adsorption sur différents types de supports solides (charbon
actif, argiles...), ’oxydation chimique (dioxyde de chlore et I’ozone par exemple), la

coagulation/ floculation et la biodégradation (7).

La technique de 1’adsorption est la méthode la plus fiable pour 1’élimination des
colorants. Elle est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son
utilisation. Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau
solide appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles,
zéolites, alumines activées, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon

actif...) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des eaux (8).

L’objectif de notre travail est d’étudie 1’élimination d’un colorant cationique (vert de

méthyle) par la méthode de 1’adsorption sur un matériau hybride a base de chitosane.

C’est dans ce contexte que nous avons fabriqué un gel hybride a base d’argile et chitosane.
Par la suite, nous avons étudié¢ I’effet des différents paramétres qui influe le processus
d’adsorption de vert de méthyle tel que la concentration de colorant, le pH du milieu, la masse

du gel et la température.
Ce travail sera présenté en quatre chapitres :

= Le premier chapitre concerne des rappels bibliographiques: les colorants,
classification des colorants et 1’adsorption.

= Le deuxiéme chapitre présente une recherche bibliographique sur les matériaux
hybride.
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La deuxieme section est représente la partie expérimentale, constituée de deux

chapitres est consacrée a la synthése et la caractrisation de gel fabriqué puis

I’élimination du vert de méthyle.

Et enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce

travail.
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Généralité sur les colorant et 1’adsorption Chapitre |

Introduction

Les effluents industriels désignent tous les rejets liquides issus des procédés
d’extraction ou de transformation des matiéres premicres en produits industriels (1) .Ces
rejets sont extrémement hétérogenes. Leurs compositions chimiques varient en fonction des
procédés mis en ceuvre et notamment du domaine industriel. Ils couvrent un large spectre de
polluants chimique de nature différente: matiére organique (hydrocarbures, phénol,
pesticides, colorants, .....) et minérales (les métaux lourds, radioéléments, fluorures, ...)a

divers degrés de toxicité.

Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantité, on trouve celle du
textile avec celle de la tannerie en téte de liste. Les secteurs de teintures, de I’impression ou
du finissage du textile y occupent une place de choix. Ces activités générent une pollution

importante en eaux résiduaires.

Selon un rapport publié en 2000 par la fédération des industries de textile, la
consommation en pigment et colorant de ce secteur en Algérie dépasse les 4012 tonnes

annuellement, la consommation de produits chimiques auxiliaires atteint 16356 tonnes /an.

L’alimentation en eau des unités de textile ayant des activités de teintures et d’impression se
fait & partir des réseaux de distribution publics avec un total de 4808700m? /an et & partir de

puits ou de forages privés, avec un total de 763000m? /an(2).

La grande diversité des effluents requiert un traitement spécifique pour chaque type de
polluants. Dans notre étude nous nous intéressons plus particuliérement a 1’élimination des
colorants industriels en raison de leurs implications dans plusieurs problémes

environnementaux et sanitaires.
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I-1- Définition d’une matiere colorante

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (380nm_750nm) (3). Un colorant est une matiérecolorée par
elle-méme, capable de se fixer sur un support. La coloration plus ou moins intense des
différentes substances est liée a leur constitution chimique donc les propriétés colorantes des
composés organiques dépendent de leur structure (4). De maniére genérale, les colorants sont
constitués d’un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de structures
aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracene, térylene, etc.) (5).Pour qu’un
composé soit un colorant, il est nécessaire que ses molécules posseédent des groupes
chromophores et des auxochromes. Les chromophores sont des groupements chimiques
insaturés covalents qui donnent lieu a une absorption dans le visible. Ainsi, la couleur du
colorant est due a la présence des chromophores (6). Les autochromes sont des groupements
saturés responsables de la solubilité du colorant dans 1’eau (7). La molécule colorante est le
chromogene (I’arrangement complet d’atomes qui donne naissance a la couleur observée) (8).
Les colorants différent les uns des autres par des combinaisons d’orbitales moléculaires (9).

Le tableau ci-dessous montre les différents groupes chromophores et auxochromes.

Tableau I-1 : principaux groupes de chromophores et auxochromes, classés par intensité
croissante (10)

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (C=S) Groupes donneurs d’électrons

I-2-Classification des colorants

Les colorants présentent diverses structures, ils sont classes de plusieurs manieres, par

leur structure chimique et par leur application au type de fibre (11).
I-2-1 Classification chimique

Le classement chimique des colorants repose sur la nature des groupements

chromophores de ces molécules (12).



Généralité sur les colorant et 1’adsorption Chapitre |

a)- Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzénique (13). Cette catégorie de
colorants est actuellement la plus répondue sur le plan d’application, ils représentent plus de
50% de la production mondiale (14). Selon le nombre de chromophores Azo rencontrés dans
la molécule on distingue les mono-azoique, leshis azoique et les poly azoiques (15).1ls
répartissent en plusieurs catégories : les colorants basiques, acides, directs, réactifs solubles

dans I’eau, dispersés et & mordant non-ioniques insolubles dans 1’eau (16).

=N

Figure 1-1-2-1-a : représentation moléculaire d’un colorant azoique

b)Colorants anthraquinonique :

Le colorant anthraquinonique d’un point de vue commercial, les plus importants, aprés
les colorants 3azoiques.leur formule générale dérivée de 1’anthracéne dont le chromophore est
un noyau quinonique sur lequel peut s’attacher des groupes hydroxyles ou Amino (17). Ces

colorants sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri acétate de

cellulose(18).

Figurel-1-2-1-b : structure d’anthraquinonique

c¢) Colorants polyméthiniques

Dans cette catégorie de colorants, on peut remplacer un ou plusieurs groupes chromophores
méthine par un groupe azométhine(N) substitue(19).
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I-2-2 Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaine d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorants dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon la liaison
colorant /substrat .On distingue différentes catégories tinctoriales définies par les

auxochromes(20).

» 1-Colorants acides ou anioniques
Les colorants acides ou anioniques sont solubles dans 1’eau grice a leurs groupes
anionique sulfonates (NaSO™) ou carboxylates (NaCOO") (21). Ces colorants sont vendus
sous forme de sels de sodium ou de potassium. La fonction acide joue le role d’élément
solubilisant, car elle facilite I’ionisation de la molécule de colorant au sein du
solvant(22).L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide
sulfonique du colorant et les groupements Amino des fibres textiles(23).Comme élément

représentatif de cette famille, on peut citer le rouge Congo(24).

H.

NH,
gx_@_®—\=\_/ |©
\

S04 Na SO;Na

NH,

Figurel-2-2-1 : structure de colorant acide ou anionique.

» 2-Colorants basiques ou cationiques
Les colorants basiques sont des sels, des composé présentent des groupes Amino (-
NH.) ou imino (=NH), salifiés par un acide pour donner un sulfate ou un oxalate soluble dans
I’eau (24). Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques
des fibres(11). La plupart de ces colorants sont des triphénylméthanes, anthraquinonique ou
azoique(25),un exemple de colorant basique fournissant des teintes tres brillantes, nous

citerons le Bleu Capri (20).
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Figurel-2-2-2 :structure de colorant basique ou cationique.

»  3-Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 1’eau, appliqués sur la fibre aprés
transformation par réduction alcaline en leuco dérivés, sont largement utilisés sur le coton,
lelin, la rayonne et autres fibres cellulosique. La teinture se termine par leré oxydation in situ
du colorant sous sa forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de

dégradation (lavage, rayons solaire) (12).

Leucomdigo
(soluble)

ndigo
O H (insoluble)
N
H (&

Figurel-2-2-3 : structure de colorant de cuv

» 4-Colorants réactifs

Elle est constituent la derniére classe de colorant apparue sur le marché. Leur utilisation
est tres importante, notamment dans le domaine de 1’habillement(14).Les colorants réactifs,
les plus récemment découverts, permettent d’établir des liaisons covalentes entre eux et les
fibres d’ou la solidité des teinturesréalisées. Ils appartiennent & diverses classes chimiques

telles que les azoiques et les phtalocyanines (25).
9
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Les molécules de ces composés comportent des atomes labiles dont le départ permet la
réalisation de liaisons covalentes avec les groupes appartenant aux fibres tels que les (OH) de
la cellulose et les(NH>)et(NH) des polyamides(15).

I-3-Utilisation des colorants :
Les colorants ont toujours un réle trés important dans notre vie quotidienne soit dans

I’industrie, la chimie, en biologie,.... (28).

e Dans ’industrie :

v' -Dans [D’industrie du batiment: peintures, matériaux de construction,

céramiques ....
v -Dans I’industrie des matiéres plastiques.
v -Dans I’industrie cosmétique

v" -Dans ’industrie alimentaire comme un colorant et conservateur.

e Danslachimie :

On utilise des indicateurs colorés pour suivre, I’ceil nu ou en utilisant un
spectrophotomeétre, 1’évolution d’une réaction chimique ou d’un dosage .on trouve les

indicateurs de PH, redox, indicateurs de complexo métrie.
e En biologie :

On utilise des colorants lors d’observation microscopiques pour révéler les constituants
particuliers d’une cellule.Des colorants sensibles au potentiel sont utilisés en neurobiologie

afin de suivre I’activité électrique des neurones (28).

10
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I-4-Toxicité des colorants :

Epuisement
[ Eutrophisation J de la CDO

Accélération de

génotoxicité et de Pollution des

mécrotoxicité eaux

Rejet des

Effet
indirect

colorants dans

. I’environnement
Perturbation de

Probléme
esthétique

vie aquatique

. Interférence de
Perturbation de o
R . e transmission de
systeme ilimmunitaire .
R lumiére : endommage
des étres humanes
de la faune et la flore

Figure I-4 : représentation schématique des effluents de 1’industrie textile
sur I’environnement (30).

I-5-Les procédés d’élimination des colorants :

Plusieurs procédés physiques, chimique ,photochimiques et électrochimiques ont été
utilisé pour le traitement des eaux polluées par des composés organiques réfractaires, toxique
et non biodégradables, issues des activités industrielles qui génerent selon le ou les types de

fabrication des rejets polluants continus ou discontinus d’une extréme diversité (29 ).

Il —Adsorption :
Il -1- Définition :

L’adsorption est un phénomene de I’interface qui est de deux types physique ou
chimique, permet de modifie les concentrations de la surface de deux phases homogenes.
C’est une technique de séparation utilise pour la purification des gaz et des cing types

d’interface : gaz/liquide, gaz/solide, liquide/solide, solide/solide, liquide/liquide.

11
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Surface

OO
O OO0

Figure 11-1 : représentation des forces d’interaction en surface et en profondeur

I -2- Les Types d’adsorption :

Selon la nature de I’interaction de adsorbat-adsorbant, on a deux types de adsorption sont les
suivant :

Il -2-1-Adsorption physique (physisorption) :

Figure 11-2-1 : schéma de 1’adsorption physique

Adsorptionphysique se produit par a des faibles interactions entre les molécules.Cette
physisorption est le résultat d’interactions physique non —spécifiques (forces de Van der
weels) : forces de dispersion de London, forces de polarisation de Debye et forces
d’orientation de Keesom) et d’interaction spécifique comme les forces électrostatiques pour
les adsorbant contenant des ions (zéolithe) ou présentant de groupement de surface
(charbons).Résultant donc des forces intermoléculaires de faible énergie (inferieure a 50 KJ
.mol™), elle est réversible et généralement peu spécifique, les molécules adsorbées pouvant

recouvrir les totalités de la surface de 1’adsorbant (32).
12
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Il -2-2-Adsorption chimique (chimisorption) :

La chimisorption est irréversible due a une liaison covalent ou ionique entre
I’adsorbant et 1’adsorbat, ce type d’adsorption met en jeu des énergies d’attractions €levées,
qui conduisent a des chaleurs d’adsorption élevées, approchant souvent aux énergies de

liaisons chimiques covalentes de 1’ordre de 8 a 20 kcal/mol (33).

Le tableau I1-2 suivant donne la différence entre 1’adsorption physique et chimique(34)

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

-Température

- basses température

-plus élevée

-Chaleur d’adsorption

-5cal/mol environ

-10cal/mol environ

-Liaison -physique : Vander waals -covalent
-Cinétique -rapide, réversible -lente, irréversible
-Speécificité -non spécifique -trés spécifique
-Désorption -facile -difficile

-Couche fermée

-Mono ou Multicouche

-uniquement Monocouche

Il -3-Facteurs influencant sur I’adsorption :

1-Facteur de PH :

C’est I’un des facteurs les plus important dans les études d’adsorption, ce facteur

dépend de I’origine des eaux a traiter et du procédé de leurs traitements (coagulation,
floculation, oxydation...).Donc, il est judicieux de connaitre 1’efficacité de I’adsorption a

différents pH (35).
2-Facteur de température :

L’adsorption est un phénomeéne exothermique qui dégagée la chaleur d’ou les résultats sont

les meilleur a des températures relativement basses (36).
3-facteur de surface spécifique des adsorbants :

L’adsorption est le processus superficiel qui a lié directement & la surface. L’adsorption

augment avec I’augmentation de la surface spécifique de 1’adsorbant (37).

13
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Micropore Mesopore

Surface interne

_—— .Surfacc exrerne

Figurell-3-3 : Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant.

4-facteur de polarité :

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant polaire. 1l faut que

I’adsorbat soit de polarité voisine (38).
I1-4-les modeéles cinétiques d’adsorption :

Les modeles d’adsorption donnent des informations sur le mécanisme d’adsorption, sont les

suivants :
I1- 4-1-modeles du pseudo-premier ordre :

Lagergrén (1898) a éte créé ce modeéle cinétique du pseudo-premier ordre, la relation est :

ar =Kkl (ge—q0) ()

D’ou:
Qe :la capacité d’adsorption a 1’équilibre en(mg/g)
Q: :la capacité d’adsorption a instant t en (mg/Q)
ki : la constant de vitesse d’adsorption (heurs™)
-apres intégration 1’expression est :
Ln(ge-0r)=Ln qe-kit

14
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Il -4-2- modéle du pseudo second ordre :

Le mode¢le de deuxiéme ordre permet de suggere I’existence d’une chimi sorption, un échange
d’¢lectrons par exemple entre molécule d’adsorbat et 1’adsorbant solide (39) , la relation de ce
modeéle est :

dge

—— = k2 (qee — qt)? (1-2)

D’apreés I’intégration de L’expression (I-2), on obtient la forme suivant :

1 1 1
- _ 4+ —+
qt k2ge®* get

Je, Ot la quantité d’ adsorption a équilibre en (mg/g) et la quantité d’adsorption a instant t
respectivement.

t : temps de contact

k, : constant de vitesse

11-5 Description du mécanisme du adsorption :
Le mécanisme de I’adsorption se fait par plusieurs étapes :

-diffusion externe : c’est le transfert de masse qui permet de transfert la mati¢re de solution

vers la couche limite.
-diffusion interne : c’est le transfert qui permet de remplisse les pores par le fluide

- Diffusion de surface : Pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution de
la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a 1’échelle d’un grain
d’adsorbant (40)

La Figure I1.5 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 (41) .

15
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La Figure 11.5 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 (41).

I | -6-Models d’ isotherms:

Le model isotherm s’explique dans ce cas par une courbe qui décrit la relation entre la
guantité adsorbée en fonction de la concentration en phase fluide a température constante,
I’équation de la courbe est : Qe =f(C.) . on mesure la quantité de soluté (Q¢) par I’équation

suivant :

_ (c0-ce)xv _ «x

Qe =

m m

D’ou:

Co :la concentration initiale de soluté (mg/L)

Ce: la concentration de soluté a 1’équilibre (mg/L )
V : volume de solution (L)

m : la masse d’adsorbant (g)
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| 1-6-2 Modélisation des isothermes d’adsorption :

a) Modele de Langmir :
Ce type de modeéle est utilisé pour une adsorption mono-moléculaire pour avoir une
monocouche, il est par conséquent, essentiel de bien connaitre les propriétés de
I’équilibre adsorbat-adsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement

les procédes d’adsorption (42). La relation de ce modéle est la suivant :

_ (kl.Ce)
Qe= Gm (1+kl.ce)
Sachant que :
ge: Quantité adsorbée par unité de masse en (mg/g)
Ce: Concentration a I’équilibre en (mg/1)

Om :Quantité maximale d’adsorption théorique adsorbée par unité de masse de solide en

(mg/g)

KL : constant de 1’équilibre, elle dépendant de la température qui exprimée I’énergie

d’adsorption : plus KL est élevée plus I’affinité est forte

La linéarisation de I’ équation de Langmuir donne :
Ce 1 1
q_e - (q_m> L gqmkl
Pour la représentation de graphe on a avoir une droit de pente 1/gmet 1I’ordonnée a 1’origine

1/(K.qm)

| Solide avec N site d adsorption

Figurell-6-2-a : modéle de Langmir

17
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b) Modele de Freundlich :

ce modele est base a une équation empirique , qui permet de fixée de quantité des soluté

par ’adsorbant 1I’équation est de forme suivant :
Qe =k¢ .CeMM
Ou:
Ks: constante de Freundlich caractérisant 1’efficacité d’adsorbant sue la soluté
1/n : constant de Freundlich caractérisation I’affinité du produit pour adsorbant
ge: Quantité adsorbée par unité de masse en (mg/g)
C.: Concentration a 1I’équilibre en (mg/1)

La linéarisation de 1’équation donnée par :

Log ge = logks +%logCe

Le graphe s’agit d’une droite ou la pente est 1/n et ’ordonnée a 1’origine Log Ky

®® 00 OO
200 000 &

Solide avec N site d"adsorption

Figurell-6-2-b : modele de Freundlich

11-7 type de courbe :
1- Courbe de type C :

La phase liquide et la phase solide sont distribuées de fagon linéaire.

18
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q C

Ce

Figure 11-7-1 : courbe de type C

2-Courbe de type L :

Les molécules sont disposées en seule couche sur la surface de solide. On peut décrites

mathématiquement par 1’équation de langmuir ou de frendlich.

C.

Figure 11-7-2 : courbe de type L
3-Courbe de type H:

C’est un cas particulaire des isotherme de type L,

g H

G

Figurell-7-3 : courbe de type H

19
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4-Courbe de type S :

(9
"

Figurell-7-4 : courbe de type S

11-8- les adsorbant :

Les adsorbant industriels ont généralement des surface spécifique au-delda de m%ig™

,atteignant méme quelques milliers de m®.g™ (40,41). 1l contient plusieurs adsorbant tel que :

e Les Zéolites
e Les alumines
e Gels desilice

e Argile

Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons essayé de faire une étude bibliographique sur les colorants, les
types des colorants, 1’adsorption,

Selon ce chapitre, 1’adsorption est définie comme étant une réaction superficielle. Pour
éliminer les polluants organiques et colorants, on trouve physisorption et chimisorption.

Parmi les adsorbants le plus connue sont la zéolite, les aluminium et I’argile.

20
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Introduction

Un matériau hybride est un systéme dans lequel coexistent a la fois des especes
organiques et inorganiques. Certains hybrides, les plus représentatifs, sont issus et dérivent de
I’industrie des peintures et des polymeéres, ou des pigments inorganique ou des agents de
charge sont dispersés dans des composants organiques (solvants, tensioactifs, polymeres) afin
d’améliorer les propriétés optique et mécanique. Cependant le concept de matériaux hybrides
« organique-inorganique » est apparu seulement trés récemment avec la naissance de la
chimie douce qui a décalé la recherche vers des nano composites plus sophistiqués et des
structures originales. C’est dans ce cadre que s’inscrit la synthése de matériaux
hybrides « organique-inorganique ». On peut citer, par exemple, utilisation de matériaux
hybrides dans des domaines comme 1’optoélectronique(), les systéemes catalytiques (2), le

domaine médical ou pharmaceutique (3).

Au cours de notre investigation dans ce travail de master, nous nous sommes

intéresses aux composés hybrides a base
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I-Définition:

Un matériau hybride est définie comme une composé constitu¢ d’une deux phase une
phase organique et une phase inorganique au niveau nanométrique ou moléculaire. Les
matériaux hybrides ne constituent pas forcément un simple mélange physique entre les deux
matériaux (4). La nature hybride de ces matériaux leur confére non seulement des propriétes
intermédiaires entre le minéral et 1’organique mais egalement des nouveaux comportements

(5). 1l y’a deux classe de matériaux hybride organique-inorganique selon les interactions.
I1- Classification des matériaux hybrides :

Une classification simple, basée sur la nature des liens et des interactions entre le composant

organique et inorganique a été propose (6).

La classification se fait en considérant la nature et I’importance ou la force de I’interaction
entre la phase organique (O) et inorganique (I) du matériau. Les principales classes sont

regroupées dans le tableau 1 (7,8)

Classe Interaction entre O et |
Classe | -Faibles : interaction électrostatique (interaction de VVan Der Waals )
Classe Il -Fortes : liaison covalentes

-Fortes et Faibles : liaisons covalentes, ioniques ou de coordination et

interactions électronique.

Tableau II-1 : classification structurale des matériaux hybrides organique-inorganique.
I1-1-Synthése des hybrides de classe I :

Dans les hybride de classe | la cohésion entre les phases organique et inorganique est
assurée par des interactions faibles (de type Van der Waal, ou électrostatique) (9). Ce mode de
cohésion favorise 1’utilisation de méthodes de synthese post création (comme I’interaction, ou

la polymérisation in situ) (10,11,12).

= syntheése par intercalation
= synthese par polymerisation in situ

= synthése par précipitation

26



Les matériaux hybride Chapitre II

11-2-Synthese des hybrides de classe 11 :

dans ce type d’hybrides, la cohésion entre les phases organique et inorganique n’est plus
assurée par des interaction faibles comme précédemment, mais par des interaction fortes (de
types ioinque, ou covalent)(13). On peut obtenu ce type de synthese par deux méthodes tel

que :
» syntheéses « post » d’hybrides de classe I :
Dans ces stratégies —qualifiées d’échanges-les molécule cationique (typiquement
Alkylammomiums, le polydiallyldiméthyl-ammonium(PDDA), Le
polyvinylbenzylaammonium(PVA)). Doivent préalablement échanger les cations
compensateurs de I’inter feuillet du phyllosilicate. Puis elles se stabilisent aux
feuillets phylliteux chargés négativement (14,15).
» syntheses « ab initio » d’hybride de classe II :
comme on I’a vu précédemment, cette stratégie de synthese consiste a réalise
I’hybride directement, sans partir de feuillets phylliteux déja formés. La difficultés
d’une telle méthode réside donc dans la réalisation du phyllosilicate lui-méme,
puisque qu’elle se fait dans la nature a forte température et pressions qui ne sont
pas favorables a la réalisation d’une matériaux hybride (16.17)
I11- Chitosane :
111-1-Definition :

Est un composé bio polymere, le Chitosane est la drivé principale de la chitine, c’est le
produit dés acétylé de la chitine, c’est un polysaccharide naturel présent dans le crabe, les

crevettes, le homard, les méduses de corail, etc. (18)

Le Chitosane est de nature cationique, cette propriété lui permet de former des complexes

électrostatiques ou des structures multicouches (19).

Le Chitosane est un polysaccharide copolymere linéaire biocompatible, biodégradable et non
toxique, constitué de (1-4)-amino-2-désoxy-D-glucose (D-glucosamine) et de 2-acétamido- 2-
désoxy-D-glucose (Nacétyl-D-glucosamine) et a la méme structure que la cellulose

(composée de 1 a 4 unités D-glucose liées) (20).

Le Chitosane est le derive N-dés acetylé de la chitine, bien que cette N-dés acétylation ne soit

jamais compléte, qui possede un certain nombre de groupes Amino exposés, ce qui en fait un
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polysaccharide poly cationique(19). En raison de sa propriété gélifiante, il a été utilisé dans la
conception de systemes d'administration de médicaments (20).

HR

CH;0H
= N

Figurelll-1 : structure chimique de la chitine et du Chitosane. R=H ou COCHj3

Figurelll-2 : Sources de Chitosane(21)
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I11-3Proprietés de chitosane :

111-3-1-Degré de Désacétylation (DD) :
Le degré de dés acétylation est le principal parametre qui distingue la chitine du
Chitosane. Il est défini comme le rapport molaire des unités D-glucosamine et N-acétyle-D-

glucosamine dans la structure du polymere.

Etant donné que le degré de dés acétylation dépend principalement de la méthode de
purification et des conditions de réaction, il est donc essentiel de caractériser le Chitosane en

déterminant son DD avant son utilisation

111-3-2-Cristallinité :

Le Chitosane est une substance semi-cristalline. Il cristallise dans le systéme orthorhombique,
deux types de structure sont connus : le Chitosane | (sous forme de sel) correspondant a un
faible degré de dés acétylation DD (60%). 1l est plus désordonné que le Chitosane Il (forme

amine libre) qui possede un fort degré de dés acétylation DD (90%) (22-23).

I11-4-Prouduction de chitosane : se fait par trois étape (24)

Carspaces de erustacés et de mollusgues

B oy eme

l Caollecte st enlicposags

NaOn
Etape 1 © Extraction de protéines =

1 Ringoae

Ertnpe I @ Déminérubisation

HCO

-

Oxyvdant
Etape 3 : Décoloration

RismCege
Sechage

=

!

Etape 3 : D&acéniation

Rmngage
Séchage
Brovage

figurelll-4 : méthode de production de la chitine et du Chitosane. (24)

NauOu
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111-5 Principales applications du Chitosane :

Le Chitosane est un bio polymeére d'une importance croissante pour l'industrie et qui a
des impacts significatifs sur la recherche et le développement dans des domaines aussi variés
que la chimie, la biologie, la santé ou encore la protection de I'environnement. Ses propriétés

exceptionnelles expliquent l'engouement pour cette macromolécule naturelle, extraite des

carapaces de crustacés, considérée il y a encore peu comme des déchets.

Il s'est avéré que ce coproduit d'origine marine, trés bon marché, peut participer a
I'élaboration de nombreux produits commerciaux & haute valeur ajoutée et pratiquement, tous

les domaines d’applications industrielles, de la pharmacie a 1’agroalimentaire, en passant par

I’environnement, 1’agriculture, le textile, la papeterie et les cosmétiques, sont concernés.

Tableau 11-5. Principales application du Chitosane en agroalimentaire (Crini et al., 2009) (21) .

Domaine d’application

Exemples d’applications

Agroalimentaire
e Alimentaire
e Emballages

\

5 L

Additifs (liant, émulsifiant, stabilisant, épaississant, de
conservation)

Restructuration des purées de fruits, de Iégumes ou de viande
Stabilisation de la couleur et des ardbmes

Clarification et désacidification des liquides alimentaires
Préservation des aliments (antibactérien, antioxydant)

Extraction du fer (mauvaise odeur dans les viandes)

Support d'immobilisation d'enzymes ou de cellules (fromagerie,
domaine diététique, aquaculture)

Emballages biodégradables (comestibles)

Agriculture
e Agricole
e Animale

LR LK 4N

Enrobage de semences (encapsulation)

Immobilisation cellulaire (horticulture)

Fongicide « bio-pesticide »

Fertilisant, protection des cultures, traitement des sols
Augmentation des rendements

Films biodégradables (protection des récoltes, des feuillages)
Alimentation animale

Vaccination amimale
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IV- L’argile :

C’est de la famille de 1’aluminosilicate hydraté sont des produits naturels, Utilisés pour
le séchage. En tant que matiere premicre brute, 1’argile est donc un mélange de minéraux
argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment

diverse(25).

L’argile contient des quantités essentiellement de silice, d’alumine, d’eau et de faibles
quantités de sodium (Na) , et de potassium (K), et souvent de quantités non négligeable de

ferre (Fe), magnésium (Mg) (26).

La qualité de I’argile et ses utilisations industrielles dépendent en grande partie du type
et de la proportion de minéraux argileux qu’elle contient(27).Les minéraux argileux sont trés
stables dans I’environnement humide et oxydant qui prévaut a la surface de la terre ou a
proximité. Ils sont produits dans la nature principalement par I’interaction des roches avec
I’eau, ’oxygene, etc. Par I’altération chimique, 1’altération hydrothermale et d’autres

processus naturels(28).

La modification de 1’argile par traitement acides, calcinations, fonctionnalisation et mise
en pilots son t parmi les nombreux moyens utilisés par les chercheurs pour améliorer son

utilisation au-déla de son application sous forme naturelle(29).
IV-1 Classification d’argile :
il existe des différentes classifications d’argile. On distingue quatre classes :

v’ Minéraux a7A :le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. 1l est qualifié de T/O ou de type 1/1. Son épaisseur est d’environ 7A(30).

v Minéraux a 10 A :le feuillet est constitué¢ de deux couches tétraédrique et d’une
couche octaédrique. Il est qualifié de T/O/T ou de type 2/1. Son épaisseur est
d’environ 10 A(30).

v Minéraux & 14A : le feuillet est constitué de I’alternance de feuillets T/O/T et de
couche octaédrique inter foliaires (30).

v' Minéraux inter stratifiés : 1’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux

résultant du mélange régulier ou irrégulier d’argile(30).
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IV-2-Structure de argile :

L’association de deux unités structurelle formée un feuillet qui est la base de la particule

d’argile, ces feuillets sont la base de la couche structurale tétraé¢drique et octaédrique

Les couches structurelles sont a leurs tours formés d’unités structurales de base par

empilement d’ions ou hydroxydes en disposition hexagonale ou compacte (.31,32).

T Oxygéne

e & Silicium

a)tétraédre b) couche tétraédrique

FigurelV-2 : structure de 1’argile( la couche tétraédrique formées de tétraedres Si et quatre(O)

A O < Hydroxyle

()
%w " Aluminium ou
@ ... magnésium

a)octaédre b)couche octaédrique

FigurelV-2 : structure de I’argile (la couche octaédrique formées d’Al, et de six OH).

IV-3 Les propriétés d’argile :

L Structure d’argile

° L’épaisseur de la couche

° Capacité d’échange de cations (CEC)

° Surface spécifique
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° Densité de charge de la couche
° Gonflement

IV-4 Les types d’argile :

D’apres les propriétés d’argile, on a cinq groupe d’argile sont les suivant :

=
-

Kaolinite Mica Chlorite Vermiculite Smectite
1:1 2:1 2:1 2:1 2:1
Pas de Gonflement Gonflement

N\

g T— Tetrahedral sheet

Octahedral sheet
G iydroxide sheet
e e e K~ cations

e Water & Mg* cations
\— Water & miscellancous cations,

FigurelVV-4 : différent type d’argile (33).

IV-5 Utilisation de ’argile :

Le tableau suivant montre I’importance de ’argile et leur application dans différent

domaine(31)
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TableaulV-5 : I’utilisation d’argile.

Secteurs d’utilisation

Exemple d’application

Industrie de forage

*Liant et enrobage du forage.

*Ingrédient minéral du forage.

Industrie alimentaire

*Clarification et purification des vins.
*Décoloration des huiles.

*Filtration des biéres.

Industrie pharmaceutique cosmétique

* Liant des pommades.

* Adsorbant de matieres pharmaceutique.

Industrie

*Décoloration des effluents de I’industrie

textile.

Industrie des colorants

*Vernis et lutte thixotropie.

Industrie chimique

*Support des pesticides

Engrais

* Additif d’engrais

Production végétale

*Am élaboration du rendement de sol

Matériau de construction

*Ingrédient du ciment.

Pétro chimie

*Catalyseur dans le raffinage du pétrole et les
lubrifiants

*Dessiccation des gaz et des vapeurs.

Industrie de papier

*papier pour impression et production spéciale.

Conclusion :

Dans ce chapitre , nous avons essayé d étudie les matériaux hybrides qui présente un grand

intérét car ils permettent de combiner les propriétés du matériaux inorganique avec celle du

polymere.
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Introduction

Des matériaux composites argiles / Chitosane ont été déja étudiés. Plusieurs travaux
ont utilis¢ ces matériaux dans 1’adsorption des colorants. La variation du rapport argile /
Chitosane influence 1’environnement chimique du composite et favorise 1’adsorption (1- 2).

L’ajout de I’argile renforce la structure du Chitosane et augmente sa stabilité chimique (3).

Le Chitosane peut étre réticulé par formation de liaisons covalentes avec un agent
réticulant. Dans notre part, nous avons choisi de réticuler le Chitosane en utilisant
I’Epichlorohydrin (EPI)

Plusieurs travaux ont montré que la réticulation par 1I’Epichlorohydrin engendre une
forte capacité d’adsorption par rapport aux autres réticulant. Cette réticulation stabilise le
Chitosane et de meilleures propriétés mécaniques sont aussi observées (2-4). L’avantage de
I’utilisation d’EPI réside dans le fait qu’il n’affecte pas le groupement amine du Chitosane et

donc ne réduit pas son efficacité d’adsorption

Cette partie du mémoire est consacré a la préparation d’un hydrogel hybride Chitosane

/ argile réticulé par EPI et caractérisé par IR, DRX et le taux de gonflement.
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I-1 Présentation des produits utilisés

Chitosane : ALDRICH Chemistry

Acide acétique: prolabo

Sodium chloride (Na ClI) : BIOCHEM CHemopharma
Sodium hydroxyde (NaOH) : Sigma-Aldrich

Acide acrylique (C3H10; ) : BIOCHEM CHemopharma
vert de méthyle: SIGMA ALORICH

Epichlorohydrin : Sigma-Aldrich

YV V V V V V V V

L’Argile : utilisé pour cette étude est 1’argile de Djebel Debbagh.

Le gisement de Djebel Debbagh se trouve a 35 Km au nord-ouest de la ville de
Guelma. L’altitude au-dessus de la mer varie de 700 a 1060 m. Le gisement est encaissé dans
les cavités karstiques. Actuellement on connait 74 cavités sur I’ensemble du gisement. Selon
les caractéristiques physiques du minerai : couleur, composition et structure, il existe 3 types

naturels : minerai veine, minerai détritique et le minerai halloysite.

L’argile de type halloysite que nous avons utilisé pour fabriquer le gel est de couleur
grise, onctueuse au toucher, utilisée essentiellement pour la fabrication de produits
céramiques traditionnels et de briques réfractaires. Sa composition chimique, déterminée par

fluorescence X, est représentée dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Composition chimique exprimée en pourcentage massique d’oxyde

Constituants 5i0; | AlyO; (Fe;03| CaO | MgO | K;0 |Na;O |MnO, | P.F.*

Proportions (%) |[46,34 (3796 | 0,05 |0.83 | 0,08 | 0.02 | 0,02 | 1. 13,45

ta
L

I-2 synthese du gel
Pour fabriquer le gel, nous avons utilisé le pourcentage (70/30) % Chitosane / Argile.

Le mélange Chitosane / argile est placé dans un bécher contient 25ml d’acide acétique de 5%
VIV, ce melange est porté sous agitation jusqu’ a solubilité totale du Chitosane. Aprés que nous
avons ajusté le pH du milieu a 10 par une solution de NaOH 1M, un volume de 0 ,647ml de
I’Epichlorohydrin a été ajouté au milieu réactionnel. Aprés 24h, I'hydrogel produit a été versé
dans un exces d'éthanol comme non solvant pendant 3 heures pour déshydrater. Ensuite,
I'éthanol a été décanté et le produit a été cisaillé en petits morceaux. De nouveau, I'hydrogel a
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été conservé dans 100 ml d'éthanol pendant 24 h. Enfin, I'nydrogel filtré est séché a I'étuve a 60
°C pendant 10 h. Aprés broyage, le gel en poudre était stocké a I'abri de I'hnumidité.

La figure suivante présente la réticulation du Chitosane par Epichlorohydrin :

MLOM MLOM HLOM "LOM HLOM
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“, é. ] : "y
? ? ?
“' N,ON .‘] “” N,OO‘
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Figurel-2 : réticulation de Chitosane

I1-3-Les méthodes de caractérisation utilisées :

a) La spectromeétrie infrarouge (IR):

Va étre sur 1’absorption de la lumiére par la plupart des molécules dans la région d’IR du
spectre électromagnétique et convertissant cette absorption en vibration moléculaire .Cette
absorption correspond spécifiquement aux liaisons présentes dans la molécule. Cette
absorption de rayonnement IR par le matériau de 1’échantillon est mesurée en fonction de
nombre d’onde (4000 & 600 cm™) ; I’intérét de celle c’est est de visualiser et identifier les

échantillons organique et inorganique.
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b) Diffraction des rayons X (DRX) :

consiste a faire diffracter les rayons X sur un échantillon solide plat ou une poudre. La
diffraction se fait suivant la loi de Bragg lorsqu’il existe une organisation des atomes dans

solide suivant des plans cristallins.
d) Taux de gonflement :

Le gonflement des réseaux de polymeére réticulés en présence d’un solvant et une phénomeéne
d’un grande importance théorique et pratique ayant par exemple des applications dans les
transferts de masse, les séparation par membrane, I’extraction organique aux le domaine
biomédicale. Dans le domaine des polymeéres, le gonflement des réseaux est une méthode
standard pour détermine la densité de réticulation des réseaux et est parfois utilise pour

détermine le paramétre d’interaction polymeére-solvant (5).

I1-Résultat et discussion :

I1-1- Diffraction des rayons X (DRX):
Les diffractogrammes des figures I-1, 2 et 3 sont enregistrés sur un diffractometre
Bruker AXS D-8 utilisant la radiation Ko du cuivre.

La figure 11-1 Présente le diagramme de diffraction des rayons X du Chi pur.
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Figurell-1 : représentation graphique des rayons X du Chitosane.

La diffraction des rayons X sur poudre de Chitosane montre la présence de régions cristallines
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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. 11-1) & montrer la
structure semi-cristalline du Chitosane avec un pic de faible intensité a 26 = 09.16° et un large
pic a 20° avec une forte intensité.

11-2 Le spectre de DRX de I’argile : est représenté sur la figure 11-2

1400 -
1200 - argile
10000 -
g 800
=
B 600 -
n
=
400
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Figure 11-2: représentation de DRX de I’argile

Les résultats d’analyse par DRX de 1’argile sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau I1-2

Intensity (cps) 2-theta(deg) Phase

300 12 Montmorillonite
110 19 Montmorillonite
290 20 Montmorillonite
190 25 Quartz

200 36 Calcite

105 38.7 Kaolinite

99 62 Calcite

Tableau I1-2: la variation des valeurs d’intensité en fonction de 2-theta
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11-3-Spectre de diffraction des rayons X du gel :
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La figure 11-3 présente le diagramme de diffraction des rayons X du gel.

En comparant Les deux diffractogrammes de Chitosane pur (figl-1) et de Chitosane
modifié (fig. 11-3), nous remarquons que le Chitosane aprés modification, a changé sa
morphologie de la structure semi-cristalline vers une structure totalement cristalline, ce qui

peut étre expliqué par le fait que la réticulation du Chitosane par le EPI donne un polymere
plus cristallin.

D’apres la comparaison des deux diffractogrammes de 1’argile pur et gel, on constate
la disparition des pics a 6 = 12, 20, et 62, cela signifie la destruction des feuillets de

Montmorillonite qui montre I’intercalation de 1’argile avec Chitosane.

On remarque aussi I’apparaissions de nouveaux pics a 0 = 27, 30, 32, 38, 41, 43 et 45

qui prouve la modification de la structure des matériaux de départ.
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11-4- Spectroscopie Infrarouge (IRTF) de chitosane pur :

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-1 & 400 cm™. L’indexation des bandes
caractéristiques des différents échantillons est faite a I’aide des données bibliographiques. La

figurell-4 Présente le spectre infrarouge de Chitosane pur.
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Figure 11-4: spectre IR de Chitosane.

Le tableau 11-4 présente les principales bandes du spectre du Chitosane (6)

£ (cm™) Type de vibration

3293.58 large bande caractéristique des groupes OH et NH
(vibrations d’élongation)

2866.96 bande d'allongement caractéristique pour les groupes C-H

1644.87 bande moyenne caractéristique des groupes NH2

1584.59 bande caractéristique de vibration et d'allongement de la
liaison N-H

1417.79 bande caractéristique des groupes C-O-H
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1374.24 bande caracteristique des groupes C-O-H
1316.64 bande caractéristique des groupes C-O-H
1024.90 bande caractéristique des groupes C-O-C

I1-5-Spectre IR de ’argile :

La figure 11-5 présente le spectre IR de ’argile.
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Figure 11-5 : spectre d’analyse IR de I’argile
Le tableaull-5suivante présente les bandes de spectre IR de I’argile
£ (cm™) Type de vibration
3600-3700 Cette région est particulierement reliée aux vibrations d’élongation des
groupements hydroxyles
1000 Les vibrations de valence de la liaison SI-O
900 Vibration de déformation de la liaison SI-O-AL
500 Vibration de déformation de la liaison SI-O-Mg
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11-6-Le spectre IR du gel synthétisé : est représenté sur la figurell-6 suivante :
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Figure 11-6: spectre de infrarouge de EP (gel)

L'analyse infrarouge du Chitosane modifie a été effectuée pour vérifier la mise en
place des nouveaux groupes fonctionnels. En effet le spectre IR a montré un nouvelle bande
centrée vers 728 cm™qui est attribuée & (-CH,-) n, cette bande nous confirme la réticulation du
Chitosane par EPI.

Sur le méme spectre, on remarque la disparition des bondes a 1000, 900, 500 cm-1 qui
caractérise la structure de I’argile, cela confirme les reésultats trouvés par DRX et que les
feuillets d’argile ont été intercalé par le Chitosane. Par contre, on remarque la présence de la
bande caractéristique de la liaison NH qui a été centré entre 1560 et 1640 cm™, et qui
confirme que I’EPI a réagi avec les groupes OH et non pas avec les groupes Amino de
Chitosane.

I1-7-Taux de gonflement:

Le gel synthétisé a été aussi caractérisé par le taux de gonflement. Le taux de
gonflement a été déterminé par gonflement dans de I'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 1I’équation suivante, nous avons calculé le taux de gonflement pour.
Q= (m¢—mg)*100/my. (1-1)
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szxloo

mo

D’aprés les résultats trouvés, Q = 272 %, cet hydrogel subit un taux de gonflement trop
¢élevé qui dépasse 100%. Ceci est di a la présence des charges a I’intérieur du gel comme les

groupements NH, et OH.

Conclusion :
Dans ce chapitre, nous nous sommes intéresses aux matériaux hybride a matrice
Chitosane. A cet effet, un matériau local a été utilisé, c’est 1’argile de Djebel Debbagh.
L’étude a porté sur élaboration d’hydrogel de Chitosane intercalé par argile. Pour
analyser notre échantillon, nous avons utilisé trois techniques différentes : DRX, FTIR et le

taux de gonflement.
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Introduction

Les rejets des effluents colorés dans la nature n’est pas seulement désagréable pour
I’environnement mais affecte beaucoup de cycles biologiques (1). Ces rejets présentent un

véritable danger pour ’homme et son environnement en raison de leur stabilité¢ et de leur

faible biodégradabilité (2,3).

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

difficilement biodegradables (4).

L’adsorption reste parmi les techniques les plus utilisés et facile a mettre en ceuvre.
L’¢limination 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 Etre une technique de traitement trés efficace, néanmoins dans le cas de certains
colorants récalcitrants, des surdosages de charbon sont exigés pour une meilleure efficacite,
ce qui rend le colit de ’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 1’objet de plusieurs recherches ces
dernieres années. Dans ce contexte, nous hous sommes proposé de tester la puissance de notre
matériau synthétisé pour éliminer le vert de Méthyle. 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 déterminer la
capacité d'adsorption de notre gel. L'impact de la nature du milieu d’étude (son pH, son
composition massiques sa température) sur les quantités de colorant adsorbé sera également

étudié.
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I1-1- Adsorbat utilisé

Le vert de méthyle est un pigment chargé positivement, apparenté au vert d’éthyle sa
propriétés sont :

Formule : C26H33CL2N3
Masse molaire : 458.47

T° fusion : 225°C

Bkt
e Tg

| cr

Figure 11-1 structure de vert de méthyle

11-2- Cinétique d’adsorption

11-2-1- Méthodes d’analyse
a)UV-visible :
le principe de la spectrométrie d’absorption dans [’ultraviolet et le visible repose sur
I’absorption du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de190a800nm, ce qui
correspond I’ultraviolet (190-400nm)et au visible(400-800nm) .
Certains spectrophotométres couvrent aussi le procheinfrarouge jusqu’a2500nm, dans cette
méthode on peut considérer le rayonnement UV-vis comme une onde électromagnétique qui
transporte une énergie(E) liée a sa fréquence(v) par la relation :

E=hv=hc /A
avec
h : constante de Planck (h=6, 63.10-34J .S)C : vitesse de la lumiére dans le milieu ou se
propage 1’onde(c=3.108m/s dans le vide)

C : vitesse de la lumiere dans le milieu ou se propage 1’onde(c=3.108m/s dans le vide)

A : longueur d’onde du rayonnement ; exprimée habituellement en nanomeétre (nm).
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Les expériences d’adsorption ont été effectuées en régime statique a différentes
conditions expérimentales. Les essais de cinétique ont été réalisés en introduisant une quantité
précisément pesée d’adsorbant dans un volume de 100 mL de solution pure du colorant vert
de méthyle a une concentration donnée selon le cas, sous une agitation constante de 500 rpm,
a 25 °C.

Les échantillons préleves sont filtrés sur membrane a porosité de 0.45um. Les mesures
d’absorbance ont été¢ effectuées a 1’aide d’un spectrophotometre UV/visible type (JENWAY
7305). La longueur d’onde de maximum d’absorption du VM est 626 nm. La quantité

adsorbée est calculée en utilisant la formule suivante :

= —(“"';f)x” 1.1

q

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

m : la masse de 1’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.
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11-2-2 La courbe d’étalonnage :
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Figure I1-2-2 : courbe d’étalonnage de VM

I11-1 Etude de parametre qui influence sur I’adsorption de VM :

111-1-1 Effet de temps du contact :

L’étude de 1’adsorption du vert de méthyle sur le gel, implique de toute évidence la
détermination du temps contact, temps qui correspond a 1’équilibre d’adsorption ou a un état

de saturation du support par le substrat.

Ainsi la détermination du temps d’équilibre, a permis I’établissement des isothermes
d’adsorption qui sont essentielles pour le calcul de la capacité maximale d’adsorption et pour

I’1identification du type d’adsorption devant se produire en mono ou multicouches.

Pour I’¢établissement de 1’équilibre d’adsorption du VM 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 0,05 g du gel a été mise en contact avec 100 mL d’une solution du VM a
une concentration initiale de 100 mg/L. Le mélange est mis sous agitation dans un bain
thermostaté. Le pourcentage du VM éliminé par adsorption est calculé a partir de 1’équation

suivante :

ZVMéliminé = % X 100 11-2
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avec Cy et C, sont les concentrations du VM avant et apres équilibre, respectivement.

La courbe représentant la variation du pourcentage d’¢élimination du VM en fonction du temps

est représenteée dans la figure 11-2.
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Figure 111-1-2 : graphe de pourcentage d’efficacité en fonction de t (min)

Nous constatons que la cinétique d'adsorption du VM 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 phénomene de diffusion (transfert de masse interne), au-dela la quantité

adsorbée reste pratiqguement constante.

La variation du pourcentage de 1’élimination du VM 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 100 %. Dans la suite de notre étude, nous travaillerons avec un

temps de 30 min.
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111-1-2 Effet de concentration sur la capacité de I’adsorption de VM :

L’effet de la concentration initiale du colorant sur la sorption du VM par le gel a été
étudié en variant la concentration initiale de 100 a 700 mg/L en présence de 0,05 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 prélévements effectués au cours du temps permettent de suivre 1’évolution de la
concentration du colorant restant en solution. L’influence de la concentration initiale sur la

sorption du VM par le gel est présentée sur la figure suivante.
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Figure 111-1-2 : effet de la concentration de VM sur la capacité d’adsorption

salon les résultats de figure, on a une augmentation de capacité (ge) progressivement a
I’augmentation de la capacité d’adsorption , c-t-dire que la performance d’adsorption dépend
du nombre de site vacante sur la surface de gel ( argile- chitosane).

111-1-3 effet de pH :

Le pH initial des solutions colorés est un paramétre trés important pour controler le
processus d’adsorption (2), il a un effet sur la quantité adsorbee. Il peut changer : la charge de
la surface de ’adsorbant, le degré d’ionisation de I’adsorbat et le degré de la dissociation des

groupes fonctionnels des sites actifs de I’adsorbant (3).
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Nous avons considéré une concentration initiale de VM 700 mg/L et une quantité
d’adsorbant de 0,05 g pour une solution de 100 mL et ce pour un domaine de pH variant de 1—
11 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.

La courbe représentant la variation de la capacité du VM éliminé pour chaque pH est

donnée par la figure 111-1-3
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figure 111-1-3 : I’efficacité de pH

Le résultat obtenu montre que quand la solution est acide pH=1.8 (pH faible) la
quantité adsorbée de vert de méthyle (VM) est relativement faible, la décoloration est
influencée par la variation de pH. Si le pH diminue le nombre des sites chargées positivement
n’augment(4) et ceci est di la protonation des fonctions amine. Par contre, la capacité
d’adsorption augmente par augmentation du pH. En effet la capacité passe de 100 a 1200
mg/g lorsque le pH passe de 1,8 & 11. Nous avons confirmé cette remarque par la

détermination de pHp, de I’adsorbant synthétisé.

Le pHp,c ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour laquelle,

la charge nette de la surface des adsorbants est nulle(6).
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Ainsi, pour déterminer le pHpzc, des essais de pH ont été réalisés 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 1 et 11) par addition de
solution de NaOH ou HCI 0,1 M. Dans chaque matras, nous ajoutons 0,05 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 pHsina €n fonction du
PHinitiar intercepte la ligne pHsinal = PHinitial-

La figure I11-1-4 montre que le pHpzc du gel est égal a 8,3. 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 1’eau fait

libérer des ions colorés de charge positive (cations).
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Figure 111-1-4 : la variation du point isoélectrique.

111-1-5 effet de masse :

L’effet de la masse du sorbant sur la sorption du VM par le gel a été¢ étudi€ en variant
la masse du sorbant de 0,07 a 0,01 g. Le volume de la solution et la concentration initiale sont
de 100 mL et 700 mg/L respectivement. Pour cette étude nous avons fixé le pH de milieu a
11, La Figure lii-1-5montre I'effet de la masse du sorbant sur la cinétique de sorption du

colorant.
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Figurelll-1-5 : capacité d’adsorption en fonction de masse de gel.

Salon les résultats, l'augmentation de la masse de gel entraine une diminution de la
capacité de sorption par unité de masse de sorbant, c'est-a-dire une meilleure élimination du
polluant. Lorsque la masse du sorbant passe de 0,01 a 0,07 g, la capacité de sorption diminue
de 3000 a 1000 mg/g respectivement. 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 ét¢ montrés qu’une ¢élévation de la masse de I’adsorbant fait diminuer

la capacité d’adsorption du colorant (9).

111-1-6 L’effet de Température :

les expériences ont été réalisées par I’ajout de quantité de gel 0.01g pour une
concentration de 700mg/g de VM a un milieu basique (pH=11) pour des différente

température (30.50.70.80°C) sous agitation de 500tr/min , on obtenu les résultats suivant :
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Figure 111-1-6 : variation de capacité en fonction de température

A partir des résultats trouvés, nous remarquons que la capacité diminue avec
I’augmentation de la température du réacteur. Ce phénoméne, 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(10). Donc les meilleurs résultats

sont obtenus dans le domaine de la température ambiante.

IV -Modalisation des isotherme d’adsorption :

1V-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 q = f(C) dans le fluide en contact, a
une température T donnée. L’étude de ’isotherme d’adsorption du VM sur notre support est
effectuée en tracant la courbe ge (mg/g) en fonction de Ce (mg/L) pour différentes
concentrations en VM variant de 100 a 700 mg/L. les résultats sont illustrés dans la figure V-
1.
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Figure IV-1: Isotherme d'adsorption de VM sur le gel a des concentrations variables en
VM.

Selon la classification des isothermes d’adsorption adoptée par GILES et Coll (11-12)
I’isotherme d’adsorption du VM sur le gel est du type C.

Les isothermes d'adsorption ont été étudiées sur la concentration du VM en agitant une
masse de 1’adsorbant 0,05 g dans une solution colorée a 100 mg/L. L’adsorbant et 1’adsorbat
ont été mis en contact pendant le temps que nous avons considéré lors de la détermination de

temps de contact, sous une agitation de 500 rpm.

IV-1-1 Modele de langmir :

L’équation de ce type de modele est suivant :

CE /qe: (1/qm)CE+1/qm k|
La linéarisation de 1’équation de Langmuir donne :

CE /qe: (1/qm)CE+l/qm k|

Pour la représentation de graphe on a avoir une droit de pente 1/Qy et I’ordonnée a 1’origine

1/(K.qm)
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Fig IV-1-1 modéle de Langmir

On remarque que le modéle de Langmuir ne décrit pas nos isothermes expérimentales car le
coefficient de corrélation R = 0,48.

IV-1-2- Modéle de Freundlich :
Ce modgcle est suivie par 1’équation suivante :
ge =ke .Ce 7
La linéarisation de 1’équation donnée par :
Log Qe= Log K¢+1/n log Ce

Le graphe s’agit d’une droite ou la pente est 1/n et I’ordonnée a I’origine Log Ky

y =1x-0.6931 oP®
RZ2=1 '_..'

Ln( ge)/Ln (Ce)

Ln (Ce)

figure 1V-1-2 Modele de Freundlich
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La représentation graphique de In (g.) en fonction de In(Ce) est une droite de
coefficient directeur 1/n¢ et d’ordonnée a I’origine In (Ky). Les valeurs numériques de Ky et de
n¢ calculées respectivement, a partir de I’intersection avec 1’ordonnée a 1’origine et la pente de

la droite, sont représentées sur le tableau I1-4.

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

N¢ Kf R

[VM] 1 0,20 1

D’apres ces résultats, nous constatons qu’il y a une bonne corrélation entre les données
expérimentales et le modele de Freundlich pour le parametre étudié. Ce qui indique que le
modele de Freundlich est le plus probable pour caractériser I’adsorption du vert de méthyle
sur I’adsorbant et décrit mieux 1’adsorption par rapport a 1’isotherme de Langmuir (avec
d’excellent coefficient de régression linéaire R).

Le parametre d’intensité, 1/n, indique la déviation de 1’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 especes adsorbées.

V-Modalisation des cinétique d’adsorption(13) :
V-1-Pseudo Premier ordre :

L'équation différentielle qui décrit le premier ordre est :

= k1 (qe - q)
L'équation peut étre réorganisée sous une forme linéaire :
Log (de-) = logqe-Ku
V-2-Pseudo deuxieme ordre :

L'éguation de taux de second ordre de Lagergren :

S = ko(ge-r)?

Cette equation peut étre réarrangee pour obtenir une forme linéaire :
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t 1 1

= —t
dt  k2qe® qe

Nous donnons sur les Figures ci-dessous les Modéles de la cinétique selon le pseudo-

premier et second ordre.
Les parameétres 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,

expéerimentales et les coefficients de corrélation R.

%9 o
0.5 e
o e @ e
= 0 20 407'®.... 60 @ 80 100 120
905 [T
£ e T
1 y=-0.0153x + 0:4915,
2=0.4596
-1.5 .
°
-2
t (min)

Figure Il- : Modélisation de la cinétique d’adsorption du VM pour le modele pseudo-

premier-ordre

0.6
y =0.005x + 0.0005 .

0.5 RZ=1 .

0.4 e
0.2 i
0.1 R

0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figure 11- : Modelisation de la cinétique d’adsorption du VM pour le modele pseudo-second-
ordre.
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Tableau I1-2 : Résultats de modele de pseudo-premier-ordre de cinétiques d'adsorption du VM

[VM] mg/L Ky (min™) qe™ (mg/g) ge>® (mg/g) R’
100 0,015 3.09 198 045

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

[VM] mg/L | K,.10°(mg.g'min™®) | g™ (mg/g) | g™ (mg/g) R
100 0,05 200 198 1

Comme il est montré sur ces tableaux, en comparant les deux modeéles : le modéle de
pseudo-premier-ordre et le modele de pseudo-second-ordre, nous remarquons que le modeles
pseudo-seconde-ordre décrive mieux les résultats de 1’adsorption du vert de méthyle sur
I’adsorbant. La valeur de la quantité adsorbée trouvée dans ce modele est tres proche a celle
de quantité adsorbée expérimentale (14-15).

La valeur du coefficient de corrélation R pour le modéle du seconde-ordre était égal a
I’unité que celui du modele du premier-ordre. Le modele du pseudo-second-ordre est le plus
fiable pour déterminer 1’ordre de cinétique d’adsorption de colorant sur 1’adsorbant et qui
donne une meilleure description de la cinétique d’adsorption par rapport au modele du

pseudo-premier-ordre.

11-4-Régénération des supports :

L’aspect économique et environnemental de l’utilisation des matériaux adsorbants,
rend important la réutilisation de gel, vue leur faible codt et leur pouvoir a se régénérer.

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 HCl a 0,1 M pendant
24h apreés adsorption a température ambiante et au pH=11, puis une réadsorption du VM a été
réalisée sur I’adsorbant régénéré, nous avons effectué trois cycles de sorption, pour une
concentration initiale du VM 700 mg/L, des nouvelles capacités d’adsorption ont été obtenues

qui sont relativement moins importantes a celles obtenues avant régéneération (Tableau I1-5).
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Tableau I1-5 : Régénération de 1’adsorbant

Capacité d'adsorption (mg/g)

eme eme
2 3

Adsorbant 1% cycle
Gel 1380 1376 1365

cycle cycle

La différence de capacité d’adsorption par rapport au premier cycle de régénération 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 chargés lors de chaque cycle.

Conclusion :

Apres 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
especes polluantes est basé sur la technique d’adsorption dont la performance et 1’efficacité
dépendent en grande partie de la nature du support utilisé comme adsorbant.

D’aprés 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 montre que I'équilibre
d'adsorption du colorant VM par I’adsorbant utilisé est trés important.

Les effets des parameétres 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 et pH du milieu. Par contre elle
diminue avec I’augmentation de la masse de gel et la température.

La modélisation de la cinétique de sorption du VM 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 VM par le gel, réalisée en réacteur
fermé et parfaitement agité. L’ajustement des résultats expérimentaux de 1’isotherme de
sorption du VM obtenues par I’équation de Freundlich est plus adéquat que le modéle de

Langmuir.
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Enfin, DP’aspect économique de [’utilisation des adsorbant, rend important la
réutilisation de ces matériaux vus leur pouvoir a se régenérer, pour étre réutilisés dans

I’adsorption du colorant.
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail, était la préparation d’un nouvel matériau hybride en
utilisant un bio polymeére d’origine marine, le Chitosane et 1’argile comme un matériau locale
pour 1’adsorption du vert de méthyle, qui est un colorant cationique choisie comme modéle

de polluant organique.

Ainsi, le présent travail avait trois parties principales. La premiére s’est focalisée sur
la préparation d’un matériau hybride (Chitosane / argile). La deuxiéme partie concerne la
caractérisation de ce matériau ainsi obtenu par voie chimique pour former un gel, la
réticulation de Chitosane par I’Epichlorohydrin a renforcé la stabilité du Chitosane et a
supprimé sa solubilité en milieu acide. Les techniques de caractérisation utilisées sont IR,
DRX et taux de gonflement. En troisieme partie, le gel préparé a base du Chitosane est

utilisées par suite dans I’élimination du vert de méthyle par I’adsorption.

L’étude de I’adsorption du vert de méthyle par le matériau hybride (Chitosane /argile)
a été réalisée en mode batch en fonction de plusieurs paramétres tels que le temps de contact,
la concentration initial en colorant, le pH de la solution, la masse de 1’adsorbant et
température. Les résultats obtenus montrent que la quantité de colorant adsorbée sur
I’adsorbant augmente avec I’augmentation de la concentration initiale de colorant en raison de
la présence d’un fort gradient de concentration en soluté entre la solution et la surface du
solide. L’augmentation du pH de la solution entraine une élévation de la capacité
d’adsorption, par contre cette capacité diminue avec 1’augmentation de la masse du gel et la
température du milieu. Différents modéles cinétiques d’adsorption ont été testés afin de
déterminer les constantes de vitesse d’adsorption et les quantités adsorbées a I’équilibre. Les
résultats expérimentaux étaient bien modélisés par une équation cinétique de pseudo-second
ordre et I'isotherme de Freundlich décrivait d'une maniére satisfaisante le phénomeéne. La

régénération de ce matériau a montré que ce gel a une structure plus stable.

Enfin en perspective, cette étude a mis en évidence la possibilité d’utiliser le
Chitosane comme adsorbant d’un polluant organique aprés modification .Cependant, certain

améliorations ou études complémentaires doivent étre réalisées.
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11 sera judicieux de faire une étude thermodynamique de 1’adsorption de ce colorant
par le matériau hybride, élaborées afin de déterminer les différentes grandeurs

thermodynamiques et de mieux comprendre le phénomene d’adsorption.

Il serait aussi important d’étudier la désorption de ce colorant car I’étude de
régénération est une étape particulierement importante dans le design d’un systéme

d’adsorption.

Les expériences d’adsorption ont été réalisées seulement sur un seul modele de
polluant organique qui est un colorant cationique .1l serait possible maintenant d’envisager

d’autre application avec d’autres polluants tels que les métaux lourds.
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RESUME

Ce travail a eu pour objectif la conception de nouveau matériau hybride Chitosane/argilepour
I’élimination du vert de méthyle. Pour cela, un gel a été préparé par réticulation de Chitosane avec
Epichlorohydrin. Le matériau obtenu a été caractérisé et leurs propriétés physico-chimiques ont été
investiguées.

L"influence des différents paramétres comme la concentration initial en colorant, le pH et la
température de la solution , la masse de 1’adsorbant sur I’¢limination du vert de méthyle a permis de
conclure sur la performance de gel comme matrice pour rétention des polluants.

L’ensemble des résultats obtenus montrent que la cinétique d’adsorption de colorant sur le gel est bien
décrite par le modele du pseudo- second- ordre. L’isotherme d’adsorption systéme adsorbant/adsorbat
étudié est décrite de maniére satisfaisante par le modele mathématique de Freundlich.

Mots clés: Chitosane, argile, réticulation, hydrogel, polluant.
ABSTRACT :
The aim of this work was to design a new chitosan/clay hybrid material for the elimination of

methyl green. For this, a gel was prepared by crosslinking chitosan with Epichlorohydrin. The material
obtained has been characterized and their physic-chemical properties have been investigated.

The influence of the various parameters such as initial dye concentration, pH and temperature of the
solution, the mass of the adsorbent on the elimination of the methyl green allowed concluding on the
performance of gel as a matrix for the retention of pollutant’s.

All the results obtained show that the dye adsorption kinetics on the gel is well described by the
pseudo -scend order model. The adsorption isotherm of the adsorbent/adsorbent system studied is
satisfactorily described by the Freundlich mathematical model.

Keywords: chitosan, clay, crosslinking, hydrogel, pollutan
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