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Introduction générale.

Introduction générale :

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement par certains
produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénol, colorants ....) ou agricole
(pesticides, engrais,...) est devenue actuellement un probléme crucial et grande inquiétude,
puisque elle constitue une source de dégradation de I’environnement suscite a 1’heure actuelle
un intérét particulier a 1’échelle international.

L’importance de la protection des milieux naturels et ’amélioration de la qualité des
eaux ne cessent de croitre et la différente instance nationale et internationale chargée
d’inspecter et de surveiller I’environnement sonnent l’alarme a 1’occasion de chaque
catastrophe et proposent des réglementations de plus en plus strictes.

Les chercheures scientifiques de différents horizons (chimie, géologie, agronomie,
physiologie, végétale, médecine,...) s’intéressent de plus en plus I’identification 1’élimination
de polluants impliquée directement dans 1’apparition de déséquilibres au niveau des
écosysteme pouvant conduire a la mort , aussi bien chez les animaux que chez les I’homme.

Les produits chimiques en générale ont une certaine toxicité, sont considérer comme
des micropolluants cancérigénes et dangereux méme lorsqu’ils existent sous forme de traces.
Ils ont pour source généralement les industries chimiques, pétrochimique et agriculture dans
la plupart des cas elles sont a ’origine de la contamination de différents endroits de notre
planéte.

Les colorants sont des composés organiques utilisés dans de nombreuse industrie :
papeterie, cosmétique, agroalimentaires, textile, agriculture, produits pharmaceutiques, ainsi
que dans les diagnostiques médicale... (1), la production mondiale des colorants de synthese
est évaluée a 800000 t /an. Une partie de ses colorants est, approximativement 140000 t/an,
sont rejetées lors des étapes de fabrication et coloration des tissue... (2). Leur élimination
représente un des principaux problemes dans le processeur de traitement des rejets liquides.

Parmi ces méthodes, 1’adsorption est I’'un des procédés les plus utilisés dans le monde
en vue de réduire la concentration des polluants organiques ou inorganiques

Les techniques d’adsorption ont été couronnées de succés dans 1’¢limination des
espéces organiques. Actuellement, le charbon actif est 1’adsorbant le plus communément
employé. grace a son pouvoir adsorbant qui est trés importants vis-a-vis des colorants, mais

I’inconvénient est que le charbon actif cotite cher a cause de sa préparation qui demande de
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grands investissements (oxydation, broyage, tamisage, conditionnement....) ainsi, au cours
de récentes décennies, la recherche des matériaux adsorbants de bon marché, ayant une
efficacité comparable a celle des charbons actifs comme le gel de silice, les zéolithes, les
algues, la chitine, le chitosane et les matériaux argileux (bentonite, kaolinite)... (3) a
constitué un important theme de recherche. ces adsorbants naturels ont été étudier avec succes
pour I’élimination des polluants de cours d’ecau tel que les métaux lourds et les colorants
réactifs.

Récemment, les recherches sont orientées vers 1’utilisation des produits chitineux tels
que la chitine est la chitosane, se sont des bio-polymeres les plus attractifs économiquement
dans le traitement des eaux usés grace a leurs propriétés intrinséques, leurs abondances et leur
faible cout. En plus ils sont biodégradables et bio résorbables, deux propriétés primordiales a
notre époque ou la protection de I’environnement joue un role important.

Les recherches ont révélé que la bio-sorption est un phénomene complexe ou les
espéces colorées se déposent sur le bio-sorbant par adsorption aux moyens différents
mécanismes de sorption.

Notre étude porte sur 1’élimination d’un colorant textile en particulier le vert de
méthyle par adsorption sur un matériau elaboré a partir du chitosane.

Le manuscrit est organisé en deux chapitres :

Le premier chapitre donne un apercu sur la pollution des eaux, les colorants, ainsi que
le processus d’adsorption qui apparaissent comme des procédés de chois car ils permettent
d’obtenir une élimination totale du polluant. Enfin la mise en ceuvre de I’adsorbant utilisé, ses
sources d’extraction, ses propriétés, ses applications et ses modifications.

Le deuxiéme chapitre rassemblera tous les moyens et les techniques expérimentales
utilisés au cours de cette recherche ainsi que I’analyse et I’interprétation des principaux

résultats obtenus.
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INTRODUCTION :

Les rejets industriels fortement contaminés engendrent une pollution importante plus
particulierement des milieux aquatiques. Parmi les polluants rencontrés dans ces rejets on peut
citer les colorants utilisés dans ’industrie textile connus pour leur toxicité et leur faible
biodégradabilité. Il est donc indispensable de traiter ces effluents aqueux avant leur rejet.
Plusieurs techniques ont été employées pour le traitement des effluents industriels, parmi ces
procédés le processus d’adsorption qui présente de nombreux avantages en particulier sa
viabilité économique par ’utilisation simple et efficace de supports poreux naturels ou
synthétiques. Néanmoins, 1’efficacit¢é du processus d’adsorption dépend de nombreux
parameétres en particulier des matériaux préparer et utilisé comme adsorbant (porosité et
composition de la surface). Ainsi nous rappelons que I’utilisation du charbon actif dans le
processus d’adsorption est particuliérement prometteuse vu sa forte capacité d’adsorption liée
essentiellement a sa grande surface spécifique plut6t qu’a ses interactions de surface avec les
éléments en contact. Néanmoins ce support reste tres onéreux ce qui pese lourdement sur le
cout de ’opération du traitement des ecaux usée pour cela il est indispensable de faire orienter
les recherches vers un adsorbant plus ou moins efficace, disponible, moins chere et surtout
biodégradable tel que les produits chitineux et leurs dérivés qui ont été largement étudiée au
domaine d’adsorption.
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I1.LA POLLUTION DE L’EAU :

L’eau est indispensable a la vie sur terre, mais elle est également essentielle au
développement industriel et agricole de la société humaine. Ce développement accéléré
s’accompagne souvent d’une pollution des eaux qui pose un réel probleme pour
I’environnement. Ce fait conduit a recourir a des critéres plus adaptés pour la protection de la

population exposée a une contamination par des especes chimiques.
I.1. Définition :

La pollution de I’eau est toute modification défavorable des -caractéristiques
physicochimique et biologiques de 1’eau, ayant un caractére génant pour les usages humains,

la faune ou la flore...(1)

1.2 Classements de la pollution des eaux : La pollution des eaux peut étre classé selon :

1.2.1 L’origine de la pollution :
La pollution de I'eau a des origines diverses parmi lesquelles :

% L’industrie : dont les matiéres organiques azotées ou phosphorées constituent une des
sources de pollution de l'eau parmi les plus importantes. Cette eau contient
essentiellement des produits toxiques tels les solvants et les métaux lourds. (1).

% L’agriculture : l'utilisation excessive des engrais finissent soit dans les nappes
phréatiques ou dans les cours d'eau par ruissellement; ce qui cause essentiellement des
pollutions diffuses (2).

% Domestique : elle provient principalement aux rejets domestiques. (3).

% Les eaux useées : peuvent étre une source de pollution de l'eau si improprement

traitées et elles se déversent dans les cours d’eau ...(2).
1.2.2 Selon le type de pollution :
Dans cette classe de pollution on distingue trois types de pollutions :

¢ La pollution physique :

On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure

physique par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la
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pollution thermique (réchauffement de I’eau par des usines) et la pollution nucléaire

(retombeées de radioéléments)...(4).
% La pollution chimique :

Cette pollution des eaux résulte de la libération de certaines substances minérales
toxiques dans I’eau, Ces substances exercent un effet toxique sur les matieres organiques et

les rendent plus dangereuse...(05).
% La pollution biologique :

Les eaux usées contiennent des microorganismes excrétés avec les matiéres fécales.

Cette flore entérique normale est accompagnée d'organismes pathogénes. (06)
1.3. Caractéristiques des eaux usees :

Les normes de rejet des eaux usées, fixent des indicateurs de qualité physico-chimique
et biologique. Ce potentiel de pollution quantifier et apprécié par une série d’analyses ; La
mesure de ses parametres se fait au niveau des rejets, a ’entrée et a la sortie des usines de

traitements et dans les milieux naturels. On peut retenir les analyses suivantes :
1.3.1. La température :

Il est important de connaitre la température de 1’eau avec une bonne précision. En
effet, celle-ci joue un rdle dans la solubilité des gaz, dans la dissociation des sels dissous donc
sur la conductivité électrique. (07)

1.3.2. Le potentiel d'Hydrogene (pH) :

L'influence du pH se fait également ressentir par le réle qu'il exerce sur les autres
éléments comme les ions des métaux et de sels ou les micro-organismes dont il peut diminuer

ou augmenter leur mobilité en solution disponible et donc leur toxicité. (08).
1.3.3. La turbidité :

La turbidité représente la mesure du niveau d'adsorption ou de dispersion de la lumiére

par la matiére en suspension contenue dans une eau usée (09).
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1.3.4. Matiére en suspension :

Les matieres en suspension (MES) constituent I’ensemble des particules minérales

et/ou organiques présentes dans une eau naturelle ou polluée (10).
1.3.5. La conductivité électrique (CE) :

La conductivité est la propriété que posséde une eau a favoriser le passage d’un
courant électrique. La mesure de la conductivité permet d’évaluer la minéralisation globale de
I’eau (11).

1.3.6. Demande Biologique en Oxygéne (DBO) :

C'est le test utilisé pour la détection de la pollution organique des eaux usées et des
eaux potables. La DBO permet de mesurer I'oxygéne dissous utilisé par les micro-organismes

lors de la dégradation de la matiéere organique (12).
. La DBO peut étre utilisée comme indicateur de I'efficacité des stations d'épuration (13).
1.3.7. La Demande Chimique en Oxygene (DCO) :

C’est la mesure de la quantité d’oxygene nécessaire pour la dégradation chimique de

toute la matiere organique biodégradable ou non contenue dans les eaux. (15)
1.3.8. La biodégradabilité :

Les coefficients de biodégradabilités sont calculés par le rapport DCO/DBO, et dépend
de la nature et I’origine des eaux usées ; le ratio DCO/ DBO pour les eaux usées domestiques
est généralement compris entre 1,25 et 2,5 et peut étre plus de 10 pour les eaux industrielles;

La valeur du coefficient détermine le choix de la filiere de traitement a adopter. (16)
1.4 Les criteres de la pollution organique :

La plupart des matiéres organiques ne deviennent polluantes que lorsqu'elles se

retrouvent en excés dans le milieu. On distingue :

> les matiéres organiques biodégradables qui se decomposent dans le milieu
naturel.

> les matiéres organiques non biodégradables (hydrocarbures).
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De nombreux micropolluants organiques affectent la qualité des cours d'eau. Ils traversent les

stations d'épuration sans étre altérés et se retrouvent a I'état de traces dans les rivieres. (17)
1.5 Normes et réglementation :

Vu le grand danger que pose I’industrie textile, I’Algérie est comme tous les pays
européennes a mis une réglementation stricte N°06-144 sur les rejets des effluents textiles

dans le milieu hydrique.

Tableau I.01 : valeurs limites de quelques parameétres pour les effluents textiles (18) :

parametres Valeur limite
T (°C) 30
PH 6.5-8.5
DBOS5 (mg /1) 150
DCO (mg/l) 250
Matiere non dissoute (mg /1) 30
Oxydabilité (mg /1) 100

1.6. Conséquences de la pollution de I’eau :
1.6.1. Risque sur la santé humaine :

Les eaux usées peuvent contenir des pesticides, des micro-organismes pathogénes
(virus, bactérie, parasites....) et des ¢éléments toxiques. Ils sont dangereux pour la santé
humaine. Quand les populations consomment une eau polluée, cela a des conséquences sur

leur santé humaine.
1.6.2. Risque sur ’environnement :
Les risques probables de la pollution de I’eau sont

v Les matiéres organiques solubles abaissent la teneur en oxygene dans les eaux, ce qui
conduit a la réduction et a la mort de la faune aquatique.

v Les matiéres en suspension, s’accumulent au fond des cours d’eau, lacs et étangs et
causent I’augmentation de la turbidité.

v" Les acides sont toxiques a la vie aquatique et détériorent les réseaux d’égaux..(19).
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II. LES COLORANTS :

11.1 Historique :

Les étres humains ont depuis toujours utilisé les colorants qui ont été appliqués dans
pratiquement toutes les activités de la vie quotidienne telles que la peinture et la teinture
papier, de la peau et des vétements...ect Jusqu’au 19 “™ siécle, les colorants appliqués étaient
d’origine naturelle ;ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent
essentiellement des plantes, tel que 1’alizarine et I’indigo (20).L’évolution de I’industrie des
colorants a été étroitement liée & la découverte de la mauvéine (aniline) par William Henry
Perkin en 1856 et de la fuchsine par Verguin en 1859 (21) ; Aujourd’hui il y a plus de 10000
colorants (25). Ce nombre important a nécessité 1’établissement d’un systéme de
classification ; Un index des colorants en anglais a été mis au point par la « society of deys
and coloristes » (UK) et par «American Association of textile chimistes and coloristes » noté

(colleur Index C.1.), qui décrit les caractéristiques essentielles de chaque colorant. (22)
11.2 Définition :

Un colorant est une substance naturelle ou synthétique, qui a la propriété de colorer
durablement le support sur lequel elle est appliquée dans certaines conditions. La terminologie
industrielle moderne définit un colorant comme un produit contenant un colorant organique

pur avec différents additifs qui facilitent son utilisation. (21).
11.3 Propriétés des colorants :

Les propriétés des colorants dépendent de leurs structures. En général les produits utilisés
comme colorants sont des composés organiques insaturés et aromatiques qui se caractérisent
par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750

nm). Comportant dans leur molécule certains groupes d’atomes appelés chromophores. (23)

L’absorption sélective d’énergie par les chromophores est responsable de la transformation
de la lumiere blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou
diffusion. Ce sont principalement les doubles liaisons éthyléniques —C=C, les groupements
carbonyles —C=0, et les groupements azoiques —N=N-, La molécule qui les contient devient
chromogene. lls peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont

appelés groupement auxochromes. (21)
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11.4 Classification des colorants :

Les colorants peuvent étre classés selon leur structure chimique ou leurs méthodes
d’application aux différents substrats tels que les fibres textiles, le papier, le cuir, les matieres
plastiques ... etc. En fait on est amené a tenir compte simultanément des deux classifications
chimiques, qui intéresse surtout le fabricant de maticres colorantes par domaine d’application,

utilisé par le teinturier (22).
11.4.1. Colorants naturels :

Seuls une douzaine de colorants naturels ont été utilisés : 1‘indigo (bleu), extrait de
I‘indigotier, de la famille des papilionacées ; la garance (alizarine, colorant rouge extrait de la
racine de Rubiatinctorum ) ; le campéche ; la gaude (jaune) ; la cochenille (carmin) ; les
murex (coquillages dont on extrayait la pourpre) ; les boues et argiles ; 1°‘oxyde de titane ; le

carbonate de calcium ; la poudre de lapis-lazuli (bleu outremer) ; les noirs de carbone (24).
11.4.2. Colorants synthétiques :

Les colorants synthétiques représentent aujourd'hui un groupe relativement large de
composés chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les spheres de notre vie
quotidienne. La production mondiale est estimée a 700 000 tonnes/ an, dont 140 000 sont
rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d‘application et de confection. Ces
rejets, sont toxiques pour la plupart des organismes vivants. L'hétérogénéité la composition de
cette rejet rend difficile voire quasiment impossible I'obtention de seuils de pollution
inférieurs ou égaux a ceux imposés par les normes environnementales, aprées traitement par les

techniques traditionnelles (25).
11.4.3. Classification chimique:

Les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores (groupes
aromatiques conjugués (liaison ) qui donne la couleur de colorant ; il est donc continue dans
tous les colorants ; auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques,
anthracéne, peryléne, etc.), qui permettent la fixation des colorants sur les substrats ; Les

chromophores et auxochromes habituels sont résumés dans le tableau 1.02.
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Tableau I.02 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par Intensité

croissante (21).

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (NH2)
Nitroso (-NO ou-NOH) Methylamino (-NHCH3)
Carbonyle (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyle (-C=C-) Hydroxyle (-HO)
Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (C=S) Groupes donneurs d’électrons

11.4.3.1. Colorants azoiques :

On nomme « azoiques » les composés caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N =

N-) unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques (azoique symétrique et
dissymétrique) (26). Leurs structures reposant généralement sur le squelette de I’azobenzéne,
sont des systemes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe chromophore azo.
La production de ce type de colorants est estimée a environ 350000 tonnes par an. lls

constituent la famille la plus importante des colorants de synthése (26).

~
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Figure 1.1 : exemple Colorants azoiques (Orange G) (27).

11.4.3.2 Colorants anthraquinoniques :

Cette classe constitue les colorants présentant généralement les meilleures stabilités a
la lumiere et aux agents chimiques. La molécule de base de cette classe de colorants est
I’anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle >C=0 sur un noyau

benzénique qui est le chromogeéne. (28).
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Du point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants aprés les colorants

azoiques. (29).
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Figure 1.02 : Exemple de colorant anthraquinonique (Alizarine, red S) (30).

11.4.3.3 Indigoides :

Les colorants indigoides tiennent leur nom de 1’indigo dont ils dérivent (un dérivé
dibromo-6,6-indigo). Ce type de colorant se caractérise par une grande résistance au lavage ;
ainsi les homologues soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise, les colorants indigoides
sont utilisés comme colorants en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la

confiserie, ainsi que dans des diagnostics médicaux (31).
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Figure 1.03 : Exemple de colorant indigoide (indigo carmine) (32).

11.4.3.4 Les colorants xanthénes :

Ce sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine halogéne. Peu
utilisés en tant que teinture ils sont dotés d’une intense fluorescence, qui leur confére la
propriété de marqueurs lors d’accidents maritimes ou de traceurs d’écoulement pour des
rivieres souterraines des flux de rejets, etc. lls peuvent étre aussi utilisés comme colorants

dans I’industrie alimentaire, cosmétique et textile (33).




partie bibliographique

Chapitre |

Figure 1.04: Exemple de colorant xanthéne (Eosin) (34).

11.4.3. 5 Colorants phtalocyanines :

Ils ont une structure complexe basee sur I'atome central métallique. Les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure métallique
(Cu, Ni, Co, Pt, etc.). lls ne sont employés dans l'industrie de pigments pour peinture et dans

la teinture des fibres textiles (35).

Figure 1.05 : Exemple de colorants phtalocyanines (Phtalocyanines a base de Zinc) (36).

11.4.3.6. Nitrés et nitroseés :

Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d‘un groupe nitro (-NO2) en position ortho

d‘un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés (37).

O3

Figure 1.06 : Exemple de colorant nitré et nitrosée.
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11.4.3.7. Colorants triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes
d'hydrogene sont remplacés par des groupes phéenyles substitués dont au moins un est porteur
d'un atome d’oxygéne ou d’azote en para vis-a-vis du carbone méthanique. Le
triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou

dérivent toute une série de matiéres colorantes(38). Exemple : le vert de méthyl.

(H3C)oN N(CH3)2

Figure 1.07 : Exemple de colorant triphénylméthane.

11.4.4. Classification selon le domaine d’application :

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses

fibres et sur la nature de la fixation. Pour cela on distingue : (39).
11.4.4.1.Colorants directs :

Les colorants directs contiennent ou sont capable de former des charges positives ou
négatives électro statiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur
affinité pour les fibres cellulosique sans application de mordant, liée a la structure plane de

leur molécule (40).
11.4.4.2 Colorants a mordant :

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer
pour donner différents complexes colorés avec le textile. Cette classe de colorants est

généralement employée pour teindre la laine, la soie, le coton, le papier, I’encre et le cuir (41).
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11.4.4.3. Colorants acides ou anioniques :

Soluble dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide L’affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino des fibres textiles (42).
11.4.4.4. Colorants basiques ou cationiques :

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de laine et
de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec l’apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes (42).
11.4.4.5. Colorants dispersés:

Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans 1’eau et sont appliqués sous forme
d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a

haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer (42).
11.4.4.6. Colorants de cuve :

Les colorants de cuve sont habituellement des colorants insoluble dans I’eau qui
peuvent étre chimiquement réduits en présence de la base pour former un dérivé hydrosoluble

et sans couleur (43).
11.4.4.7. Colorants réactifs :

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Soluble dans 1’eau, ils sont utilisés dans la

teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides (44).
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I1.5. Interaction entre colorants et supports :

Les liaisons entre les colorants et les différents supports sont généralement classées en

trois types (45).
11.5.1. Colorants a liaisons physiques :

Ces colorants développent avec leur support des interactions faible de type Vander
Waals ou liaison hydrogene. Ce sont des produits peu couteux mais qui présentent

I’inconvénient d’étre peu résistant au lavage en raison de leur faible liaison avec le support.
11.5.2. Colorants a liaisons ioniques :

I1 s’agit ici d’un type de colorant beaucoup plus répandu dans le monde de la teinture.
En effet, les liaisons ioniques sont beaucoup plus fortes et permettent donc une meilleure

fixation sur le support.
11.5.3. Colorant a agrégats et précipites :

Ce sont des colorants de nature spéciale car ne développant pas de liaisons avec leur
support. Tres cher, ces colorants justifient leur codt par une totale imperméabilité au lavage en

raison de leur fonctionnement.
11.6. Utilisation des colorants :

Pour voir I’'importance de matieres colorantes il suffit d’examiner I’ensemble des produits

manufacturés dans les différents domaines d’applications qui sont nombreux et varies (46):

Teinture et impression sur les fibres et les tissus.

Teinture du caoutchouc, des feuilles et des matiéres plastiques.

Préparation de la couleur a la chaux et enduits sur batiments.

Colorants pour toutes les techniques de la peinture.

Colorants pour les vernis a alcool, les résines et les vernis nitro-cellulosiques.
Préparation des rubans de machine a écrire.

Préparation des craies de couleur et crayons de couleur.

Préparation des papiers carbone.

Colorants pour les emplois médicinaux.

YV V.V V V V V V V V

Teinture du papier .on des denrées alimentaires.
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11.7. Réles des colorants :

Les colorants sont des additifs qui permettent d’améliorer et/ou de modifier I’aspect
d’un aliment. Ils n’ont aucune valeur nutritive mais permettent, en améliorant I’aspect, et de
donner envie de consommer cet aliment. Les colorants sont donc des additifs essentiels pour
la consommation et sont ainsi utilisés a différents niveaux par 1’industrie alimentaire :
redonner I’apparence originale a un aliment, assurer I’uniformité de la couleur et intensifier la

couleur naturelle de I’aliment qui a une influence sur le consommateur (47).
11.8. Toxicité des colorants :

La toxicité des colorants est due a la présence de groupements phtalogénes, de

cyanures, des sels de baryum et de plomb, dans leurs molécules (48).

En effet les colorants jetés dans les effluents menace I’environnement et nécessite des
recherches sérieuses dont 1’objectif est de les éliminer de 1’environnement.

11.9 Méthodes de traitement des effluents :

Selon la réglementation N° 06—141, les effluents textiles avant d’étre rejetés dans le
milieu hydrique, ils doivent étre traités. Pour cela plusieurs procédés de traitement peuvent

étre utilisés (49), nous citons:
11.9.1. Traitement biologique :

Basé sur les micro-organismes en milieu aérobie ou anaérobie ; C’est une méthode
nécessaire a la dégradation de composés organiques synthétiques. Ce procédé peut conduire
soit a une biodégradation totale avec formation de CO2 et de H20, soit a une biodégradation

incomplete(50).
11.9.2. Traitement physique :
% Adsorption:

Ce procédé de séparation constitue aujourd’hui une technologie importante largement utilisé
pour la dépollution dans des domaines trés variés ; L’adsorption est le processus au cours

duquel des molécules d’un fluide viennent se fixer sur la surface d’un solide (51).
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« Filtration sur membrane:

L’effluent passe a travers une membrane semi-perméable qui retient en amont les
contaminants de taille supérieure au diamétre des pores, pour produire un perméat a purifier et

un concentrat qui recoit les impuretés minérales ou organiques (52).
11.9.3. Traitement physico-chimique :
% Coagulation, floculation:

Le but de ces procédés est de débarrasser des matiéres en suspension ; Ils impliquent la
dispersion des produits chimiques qui déstabilisent les particules colloidales et ménent a la

formation de micro-flocs. (53).
11.9.4. Traitement chimique :
< Procédés d’oxydation classique:

IIs ont pour but de modifier 1’état des polluants toxiques réfractaires a la biodégradation

pour les rendre moins toxiques, en utilisant des oxydants plus puissants tel que 1’ozone. (54)

0,

¢ Procédés d’oxydation avancée :

Sont des procédés de traitement des eaux ayant connu une évolution au cours de ces vingt
derniéres années. lls visent la minéralisation des contaminants organiques en anhydride

carbonique CO2, H20 et éléments inorganiques. (55).

11.10. Le colorant étudié :
11.10.1 Définition :

Vert de méthyle (VM), vert solide, ou Methyl green est un triphénylméthane du

groupe des rosanilines il dérive de I’hexaméthylpararosanilin, sa formule moléculaire brute

est C26H33BrCIN3 (56).
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1.3.2 Caractéristiques physico-chimique :

Tableau I.03 : Caractéristiques physico-chimiques du vert de méthyl. (57.58) :

Nom Vert de méthyle
état physique Solide

Forme Poudre cristalline
Couleur Vert foncé

Point de fusion >300°C

Inflammabilité Cette mati¢re est combustible, mais elle n’enflamme pas
facilement
Solubilité dans I’eau 60(g /1) a 20°C
Structure <1 RiCeE, )
I
T PO 5 3
Figure 1.08 : structure chimique de VM
Nom selon I’'UPAC Dichlorure de 4-([4-(Dimethylamino) phenyl] {4-

[dimethyliminio] cyclohexa-2,5-diéne-1-ylidéne](methyl)-
N,N,N-triméthylanilinium

Poids moléculaire

653.24g/mol

1.3.3. Toxicité des colorants étudiés :

Le vert de méthyl est un composé fortement cytotoxique pour les mammiferes.il provoque

aussi des brulures de la peau et de graves lésions des yeux et les vois respiratoires (58.59).
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ITI. ADSORPTION :

Le procédé 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 trés variés, par exemple les industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux
applications environnementales et pharmaceutiques. Nous allons donner quelques genéralités
sur I’adsorption pour mieux définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses

caractéristiques et les ¢léments influant 1’adsorption.
I11. 1.Définition :

L’adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules d“un fluide, appelé
adsorbat, se fixent sur la surface d‘un solide, appelé adsorbant. Le terme surface correspond a
la surface géométrique pour un solide non poreux, a laquelle s‘ajoute pour un matériau
poreux, la surface interne des pores, accessible aux molécules (60). L‘adsorption est un

processus réversible. Le phénomene inverse, appelé désorption (61).
I11. 2. Principe :

Le principe de 1’adsorption repose sue la propriété qu’ont les solides de fixer sue leur
surface certains fluides ; le transfert des polluants et régi par trois phénomenes physico-
chimiques : I’équilibre thermodynamique, la cinétique d’adsorption et la compétition entre les

déférentes adsorbats. (62)
ITI. 3. Types d’adsorption :

Suivant I’importance des énergies mises en jeu entre 1’adsorbant et 1’adsorbat on

distingue deux types : adsorption chimique ou physique.

0,

% Adsorption physique :

Ce phénomeéne d'adsorption par les solides est da a des forces d'interaction physique entre
les atomes constituant la couche superficielle du solide et les molécules de la phase gazeuse
ou liquide se trouvant au contact du solide. Ces forces d'interaction font intervenir des forces
de Van der Waals ainsi que des liaisons hydrogene. Elles existent quelle que soit la nature du

solide et des molécules d’adsorbat.
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% Adsorption chimique :

L’adsorption met en jeu des interactions de nature chimique ; 1l s‘agit d'un transfert de

charges et d'une distribution de celles-ci entre I'espece adsorbée et I'adsorbant. Ceci aboutit a

la formation de liaisons fortes a caractére covalent ou ionique. (64).

Tableau 1.04 : Comparaison entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique (65).

Adsorption chimique

Adsorption physique

Nature de liaison

Liaison chimique (covalente)

Physique (Wan derWaals)

Quantité adsorbée

Détermination par le nombre
de sites de la surface

(monocouche au maximum)

Possibilité de superposition
de plusieurs couches

d‘atomes adsorbés

Caracteére de la surface

Hétérogene : les sites ne sont
pas équivalents de point de

vue énergétique

Plus ou moins homogene

Chaleur d‘adsorption

De 100 a 1000 kJ/mol

Environ 50 Kj/mol

Cinétique

Lents irréversible

Tres rapide, réversible

I11. 4. Description du mécanisme d’adsorption :

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure (1.09) représente un

matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les

molécules d’adsorbat.
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1 Phase hquade

2 Film hgqude externc

3 Iffusion
mtraparticulaire

4 Adsorbtion

Figure I.09: Différentes étapes de transfert d'un soluté lors de I’adsorption sur un matériau

microporeux (66).
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

2) Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

3) Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile (66).
III. 5. Facteurs influencant sur ’adsorption :
L’adsorption peut étre influencée par déférentes parametres :
ITI. 5. 1Concentration en adsorbant et en adsorbat :

Pour les faibles concentrations dissoutes, on observe en général que le taux
d'adsorption en fonction de la concentration de substances dissoutes suit la loi de Freundlich
(67).
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I11.5.2 Température de la solution :

Pour la physisorption, ce phénomene est exothermique, et les résultats sont nettement
meilleurs lorsque le milieu se trouve a basse température. Par contre la chimisorption est

endothermique (68).
I111.5.3 Présence d’espéces compétitives :

Pour les mémes sites d’adsorption (cas des mélanges), Ils peuvent favoriser ou géner

I'adsorption. Ils constituent la matrice de la solution, qui retient ou chasse I'adsorbat. (69).
111.5.4 pH du milieu :

L'adsorption est maximale au point isoélectrique. En ce point les liaisons de lI'adsorbat

avec I'eau sont faibles (70).
I11.5.5 Vitesse d’agitation :

L'adsorption physique en phase liquide est beaucoup moins rapide. La viscosité de la
solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d'adsorption et il est vrai semblable gu'en
diminuant la viscosité par chauffage, on croit la vitesse. C'est une des raisons pour lesquelles
on effectue a température élevée la décoloration de solution par les adsorbants solides (71).

I11.6. Isothermes d’adsorption :

Tous les systéemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a I’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée

et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.
Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante(72) :

Q= (Co-Ce). V/m=X/m.  [EQ 1.01]
Sachant que :

Qe : Quantité de soluté adsorbé a I’équilibre par unité de poids de I’adsorbant (mg/L).

>

»  Co: Concentration initiale de soluté (mg/L).

»  Ce: Concentration de soluté a I'équilibre (mg/L).
>

V : Volume de la solution (L).
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> m: Masse de 1’adsorbant.

» X : Quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre (mg) ; X= (Co-Ce). V.

I11.6.1 Classification des isothermes d'adsorption :

L’isotherme d’adsorption représente les quantités adsorbées de soluté en fonction de la

concentration de ce dernier en solution a une température donnée (Figure I .10). L’allure de la

courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié. Les isothermes

d’adsorption des solutés ont été classées par Giles et coll. en quatre principales classes (73) :

¢ isothermes de type S (dite sigmoide): Les isothermes de cette classe présentent, a

X/
L X4

faible concentration, une concavité tournée vers le haut.

isothermes de type L (dite Langmuir): sont les plus fréquentes. Ce comportement

se rencontre dans le cas ou I’adsorption est faible et lorsque les molécules de

I’adsorbat sont orientées a plat.

isothermes de type H (haute affinité) : La partie initiale de I'isotherme est presque

verticale, la quantité adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du

soluté dans la solution. Ce phénoméne se produit lorsque les interactions entre les

molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.

isothermes de type C : sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu

lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de

1’adsorbant.

-

X/ (mglg)
~

L.

Tyvpe S

Ce (mgsL)

>/m (mgSg)
-

Cm

Type H

Ce (mgsL)

>Mm (Mg /a)

F'

L,

Twvpe L

Ce (mg/L)

>3X/'m (malg)
-~

L.

Tyvpe C

Ce (mgsL)

Figure 1.10: Les isothermes d’adsorption en phase liquide (69).
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111.6.2. Modeles d’adsorption :

Différents modéles mathématiques ont ¢été établis pour représenter 1’équilibre

d’adsorption. Les mod¢les les plus souvent utilisés sont :
% Modéle de Langmuir :

Etabli en 1918, ce modéle d’adsorption en monocouche est basé sur les hypothéses

suivantes (74) :

> Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de
I’adsorbant.
Tous les sites sont identiques.

Chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule (couche mono-moléculaire).

Absence d’interaction entre les sites adjacents.

Y V V V

L’énergie de chaque molécule adsorbée est indépendante de sa position sur la

surface.

Da ce fait, I’équation empirique donnée par Langmuir est représentée par la relation suivante :
Qe=X/m=(Qnm.KL_.Ce)/ (1+K_.C.). [EQ I1.02]
Ou:

» X/m: Quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’adsorbant (mg/g) ;
» Qm: Quantité maximale de soluté par gramme d’adsorbant nécessaire pour couvrir la
surface d’une couche mono-moléculaire (mg/g) ;

» K_: Constante de Langmuir, elle indique 1’affinité de 1’adsorbat pour 1’adsorbant.

La linéarisation de 1’équation de Langmuir permet de déduire la capacité ultime (Qn) et la

constante de Langmuir K. Cette linéarisation est donnée par la relation suivante :

Ce/Qe= (Ce/Qm) + (1 /QmKL). [EQ I1.03]
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‘ Solide avec N site d"adsorption

Figure I .11 : modéle d’adsorption en monocouche. (75).

< Modéle de Freundlich :

Ce modele établit une relation entre la quantité d’impureté adsorbée et la quantité
restante en phase liquide, cette équation est basée sur une distribution exponentielle des

énergies des sites d’adsorption, elle s’exprime par la relation suivante :
XIm=K¢ C 1™ [EQ 1.04]
Ktet 1/n : constante de Freundlich, leur détermination se fait a 1’aide de 1’équation suivante :
Ln Qe=Ln K¢+1/nLn C.. [EQ I1.05]

L’équation de Freundlich implique une distribution d’énergie justifiable par
I’hétérogénéité de la surface. Selon cette équation, la quantité adsorbée s’accroit a 1’infini
avec |’augmentation de la concentration ou de la pression. En général, méme si elle est peu
satisfaisante pour des concentrations élevées, elle représente bien 1’adsorption des composés
dilués dans le solvant, ce qui est le cas des pesticides dans ’eau. Contrairement a la

modélisation de Langmuir, I'adsorption selon Freundlich est en multicouches (76).

@)
QO @)
O O00OO OOOOO O OO0

Figure I. 12 : Modele d’adsorption en multicouche selon Freundlich (75).
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I11.7. Structure poreuse des adsorbants :

Selon la classification 1.U.P.A.C ; les tailles de pores sont reparties en 3 groupes (77) :

les micropores ; les mésopores et les macropores.

. Micropores
>
A“b‘\

Mesopores

Macropores

Qs

Figure I. 13 : Représentation schématique de la structure des pores de I'adsorbant (77).

Chaque type de pore joue un role particulier dans les phénomenes d‘adsorption.

Les macropores permettent au fluide d‘accéder a la surface interne de l‘adsorbant. Les
mésopores favorisent le transport de ce fluide et les micropores sont les sites de 1°adsorption.
Les micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d‘adsorption d‘un adsorbant

- ils représentent presque la totalité de la surface offerte a 1°‘adsorption.

Tableau I .05: Exemple de répartition des pores d’un adsorbant (78).

Désignation Rayon des pores | Volumes poreux | Surface spécifique
(nm) (em3/g) (m?g)

Micropores <2 0,2-0,6 400 - 900

Mésopores 2-50 400 - 900 20-70

Macropores > 50 0,2-0,8 05-2
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IV. CHITOSANE :

IVV.1 Découverte

La chitine a été découverte en 1811 par Henri Braconnot, qui a isolé un résidu impur a
partir des parois cellulaires des champignons. Il appela cette substance « Fungine ». En 1823,
Odier a extrait un composé similaire, a partir de la cuticule de I'exosquelette d'un insecte. En
traitant une cuticule de coléoptére par de la potasse a chaud, il a obtenu un produit insoluble
qu'il nomma chitine (mot grec qui signifie tunique). En 1859, Rouget remarqua que la chitine
modifiée, préparée a partir de chitine traité par de la potasse & chaud, était soluble dans des
solutions aqueuses acides. Cette propriété a alors été utilisée pour distinguer cette nouvelle
substance de la chitine, Le nom chitosane a été introduit pour la premiere fois en 1894 par

Hoppe-Seyler mais la découverte du chitosane est néanmoins attribuée a Rouget (79).
IVV.2 Structure chimique :

La chitine et son chitosane dérivé sont des polysaccharides naturels composés de 2
monosaccharides, N-acétyl-D-glucosamine et D-glucosamine, reliés par des liaisons
glycosides B-1,4. Selon la fréquence de ces derniers monosaccharides, la molécule est définie
comme chitine ou chitosane. La chitine contient principalement de la N-acétyl-D-glucosamine
et peut étre transformée en chitosane par désacétylation partielle du monomére N-acétyl-D-
glucosamine en D-glucosa-mine. Le chitosane (CS) est une famille de polysaccharides
linéaires composée de glucosamine et de N- acétylglucosamine, reliés entre eux par des liens
glycosidiques B (1 — 4). La CS est obtenu par désacetylation partielle du polysaccharide

naturel, la chitine, qui est essentiellement de la poly (N-acétylglucosamine) (80).

. y NH3 CH,0H
H
Ol H
:—1 OH t
H }'{ R
H NH, CH,0H H i NH,
Chitosane

Figure I .14: Structure chimique de la chitosane (81).
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Figure I .15: Structure chimique de la chitine (81).

IVV.3 Disponibilité de la chitine :

La chitine est 1’'un des polyméres naturels les plus abondants sur le globe avec la

cellulose (82). Ces deux polysaccharides sont similaires du point de vue de leur structure et

leurs fonctionnalités.

Les teneurs en chitine varient d’une espéce a ’autre. Le tableau I. montre les écarts qui

existent selon les ressources disponibles pour produire la chitine.

Tableau. I .06 : teneur en chitine par especes(83)

Source Teneur en chitine | Source Teneur en chitine
(en % mat sec) (en % mat sec)
Arthropodes 2a72 Crabes Chinoecetes | 26.6
opilio
Mollusques 6a 40 Crevettes Pandallus | 17.0
borealis
Ponophores 33 Crevettes  Cangron | 33
cangron
Cnidaires (capsules | 3230 Crevettes Penaeus | 3230
oeufs) monodon
Annélides 0.2a38 Ecrevisses 0.2a38

La production naturelle de chitine est estimée jusqu’a 2,3 milliard de tonnes par an (84).

1328 Mt proviennent de ressources marines (85), dont 29,9 Mt des crustacés, 1,4 Mt des
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mollusques et 0,7 Mt des calmars (86). La production de chitine se situe en majorité en Asie-
Pacifique (87).

IVV.4 Procédé d’obtention du chitosane :

La production commerciale de chitosane utilise la chitine provenant des crevettes et
des crabes, les deux sources naturelles les plus abondantes (88).

La chitine est présente dans les co-produits sous forme de complexe chitine-protéines-

minéraux (principalement du carbonate de calcium).
Elle est extraite en trois étapes :

> déminéralisation par hydrolyse acide pour éliminer les minéraux
> déprotéinisation par hydrolyse basique pour éliminer les protéines

» décoloration (ou blanchiment) : étape facultative pour éliminer les pigments
Entre ces différentes étapes, des opérations de lavage sont nécessaires (89).
La chitine peut ensuite étre désacétylée pour obtenir le chitosane.

La désacétylation signifie I’hydrolyse des groupements acétyles présents dans la chitine pour
avoir des groupes amines. D’habitude, la chitine est partiellement désacétylée par N

désacétylation alcalines en utilisant des processus industriels pour produire différents

polymeres (90).

Chitine + Protéines + Pigments + Lipides + Matiéres inorganiques (CaCOs;,...)

¢ ‘ Purification = Déprotéinisation + Déminéralisation |

Chitine
| CHy
¢ ‘ Désacétylation OH O=<
NH, NH
i HO o) O HO o
Chitosane ‘ .enO d HO O o
NH2

OH OH

Figure I. 16: Procédé d’obtention du chitosane a partir de carapace de crustacées (91).
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La chitine peut étre convertie en chitosane par :

% voie chimique : une désacétylation alcaline homogéne ou hétérogéne (la plupart de
ces méthodes utilisent NaOH ou [NH2 — NH2]) (120).

% voie enzymatique: avec la chitine désacétylase qui catalyse I'hydrolyse des liaisons
N-acétamide de la chitine (92).

CH,
o
o/ \
0 ) OMO + 2 MaOH

-=,:-f-" ) _.-*’:"

i
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et = T
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I =2 chitine déacstwlass
(CI»AFC S 5 1 4£17%

:

< =,
. HWF?\ ﬂ-\._:--'-—__.}*_d_,_,-'- -.__ {_r%j -
' ' ---"""""""-** *“'-"?"““---. + CH,COOH

Figure I. 17: La désacétylation enzymatique et chimique de la chitine(93).

IV.5 Propriéteés du chitosane :

Les chaines macromoléculaires du chitosane sont caractérisées par leur masse
moléculaire, leur degré d’acétylation et la cristallinité du polymére (le chitosane est une
substance semi-cristalline) ;ce polymere est a la fois une macromolécule polyaminée et
polyhydroxylée qui devient un polyélectrolyte lorsque le groupement aminé est protoné, ses
caractéristiques conférent au chitosane des propriétés chimiques et physico-chimiques qui en

font un polymeére possédant un ensemble de propriétés remarquables (tableau I .07). (94)




Chapitre |

partie bibliographique

Tableau I .07: Propriétés du chitosane (95).

Propriétés

Description

Physico-chimiques

polyamine linéaire, hydrophile
structure semi-rigide, réactive

matériau brut non poreux

Polyélectrolytes

en milieu acide

polymere cationique a forte densité de

charges

Biologiques

matériau non toxique

substance biocompatible,
biorésorbable et biodégradable
activité antibactérienne et antifongique
agent hypocholestérolémiant

activité hémostatique

stimule la croissance cellulaire

Filmogenes ; interactions avec

d'autressubstances

complexation/chélation

propriétés de coagulation/floculation et
d'adsorption

propriétés de rétention d'eau

propriétés d'adhésion

V.7 Principales applications du chitosane :

Les propriétés physico-chimiques et biologiques du chitosane en font un matériau de

choix pour son utilisation dans de nombreux domaines industriels on peut les résumer dans le

tableau ci-dessous

Tableau I. 08: principales applications du chitosane (96):

Domaine d*application Exemples d*applications
e pharmacie Excipients, encapsulation et relargage.
e dermatologie Produits dermatologiques (traitement de I'acne).
e chirurgie reconstructrice Pansements, bandages, fils de sutures chirurgicaux.
Accélération de la cicatrisation et de la guérison des
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ingénierie tissulaire
ingénierie biomédicale
biologie cellulaire
cancérologie
neutraceutique
dentisterie/chirurgie

ophtalmologie

blessures.

Régénération osseuse et tissulaire, peau synthétique.
Membrane de dialyse.
Encapsulation/immobilisation d'enzymes.
Introduction d'ADN exogene dans des cellules.
Produits diététiques, amaigrissants .

Gel dentaire, implants dentaires.

Lentilles de contacts, liquides ophtalmiques.

Agroalimentaire

Additifs (liant, émulsifiant, stabilisant, épaississant,

e alimentaire de conservation).
e emballages Stabilisation de la couleur et des arbmes.
Préservation des aliments.
Emballages biodégradables (comestibles).
Agriculture Enrobage de semences (encapsulation)
Fongicide (« bio-pesticide »
Films biodégradables (protection des récoltes)
Cosmétique Ingrédient dans les formulations.

Cremes de soins, hydratantes, cicatrisantes
Soins revitalisants, régénérant, anti-age
shampoings, produits de ringage,

Produits déodorants, filtres solaires vernis a ongles

Autres domaines

chimie
biotechnologie
papeterie

textile
chromatographie
photographie
oenologie

acoustique

Catalyse

Capteurs chimiques

Super-absorbants

Cristaux liquides

Immobilisation des cellules et des enzymes
Membranes.

Additifs pour pates a papiers

Agent antibactérien et imperméabilisant dans la
filiere textile

Films photographiques, extraction de I'argent.

Membrane des haut-parleurs
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1VV.8 Modification du chitosane :

Le phénoméne de gélification d’un polymeére est la conséquence de 1’association
intermoléculaire de ces chaines. L’hydrogel est un type particulier de gel constitué d’un
réseau tridimensionnel de polymeéres hydrophiles dans lequel le solvant de gonflement est
I’eau. Sa principale caractéristique est sa capacité a gonfler en présence d’eau. Suivant la
nature des interactions mises en ceuvre dans le réseau, on distingue les hydrogels « chimiques
» et les hydrogels « physiques ». Le gel «chimique» est d0 a la formation des liaisons
covalentes qui peuvent étre obtenues par réticulation des polymeéres. Alors que dans le cas

d’un gel «physique», les chaines sont liées par des liaisons ioniques, hydrogéne, et/ou des

interactions dipolaires (97).

Le chitosane a la capacité de former des hydrogels, il est tres réactif grace a ses

nombreux groupements amine et hydroxyle.

La réaction de réticulation consistant a relier les chaines de chitosane entre elles afin
de créer un réseau macromoléculaire tridimensionnel. Par exemple le tripolyphosphate (TPP)

qui agit sur les charges positives du chitosane permet d’obtenir un gel physique.

Les réticulant chimiques les plus courants sont le glutaraldéhyde (CsHgOy), des époxy
comme 1’épichlorohydrine (C3HsCIO), I'éthylene glycol éther diglycidylique (CgH1404) ou
encore la génipine (C1101405). Le glutaraldéhyde et 1’épichlorohydrine restent les plus

employés pour la réticulation des chitosanes. (98).
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Figure 1.18 : Schéma de réticulation du chitosane par le glutaraldéhyde (99).
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L’épichlorohydrine agit sur les groupes hydroxyle du chitosane liant ainsi les chaines

de polymeére entre elles en laissant les groupes amine libre (figurel.19) (99).
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Figure I .19 : Schéma de réticulation du chitosane par 1’épichlorohydrine.

Conclusion :

Au cours de ce premier chapitre pour notre étude, une synthése bibliographique est

proposée pour mettre en évidence la pollution des eaux avec ses caractéristiques et

conséquences, et prendre les colorant comme un exemplaire de polluant organique avec une

étude bref pour ses classifications est les propriétés avec les méthodes d’élimination en

insistant a le phénomeéne d’adsorption et derniérement 1’étude théorique de notre adsorbant

qui est le chitosane.
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Introduction :

Les hydrogels sont généralement caractérises par leurs propriétés de gonflement dans
I’eau ou dans d’autre solvants (01), grace a ces propriétés de gonflements, les hydrogels
peuvent donner lieu & de nombreuse applications dans des domaines divers, parmi lesquels, le
domaine agricole, le domaine biomédicale ainsi que celui de la protection de I’environnement
(02).

Le chitosane est un biopolymeére présente abondamment sur terre. Sa structure de type
polysaccharide riche en hétéroatomes et son potentiel de fonctionnalisation du a la fonction
amine en fait un polymére d’intérét pour des applications en adsorption (03). Il existe
plusieurs types de modifications chimiques du chitosane a fin d’améliorer ses propriétés que

ce soit pour I’adsorption ou pour d’autres manipulations.

L’objectif de notre étude porte sur 1’élaboration d’un hydrogel a base de chitosane afin
de le tester dans des applications potentielles, notamment dans le domaine de protection de

I’environnement, précisément I’élimination d’une matiére organique.

Ce chapitre est composé de deux parties, la premiére partie est consacré a la mise en
jeu des méthodologies expérimentales suivies au cours de notre synthese et la deuxieme partie

a entamé les résultats et leurs discutions.
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I1 Méthodologies expérimentales :
11.1 Syntheése et caractérisation du gel :
11 1.1.Représentation de produit utilisé :
» Chitosane : ALDRICH Chemistry.
Acide acétique (57%) : Prolabo.
Hydroxyde de sodium (NaOH) : SIGMA-ALDRICH.
Epichlorhydrine: SIGMA-ALDRICH.
Méthanol : SIGMA-ALDRICH
Vert de méthyle : SIGMA-ALDRICH.

YV V. V VYV V

I1. 1.2.Préparation de I’hydrogel :

Une quantité de 0.5g de chitosane a été solubilisée sous agitation magnétique dans 15
ml d’une solution d’acide acétique (5%) dans un bécher de 50 ml. Apres la dissolution
compléte de chitosane, 20 ml de NaOH 1M a été ajouté avec une agitation pendant une heure
puis en ajoute I’agent réticulant 0.235ml d’Epichlorhydrine. Le mélange a été maintenue sous
agitation magnétique (300tr /min) durant 4 heures aprés la précipitation et la filtration, le
matériau obtenu a été lavé avec une solution de 100 ml I’éthanol deux fois pour éliminer les
résidus réactifs et les traces d’eau. Enfin, I’hydrogel filtré est séché a 1’étuve a 60°C.
11.1.3.Techniques de caractérisations :

Avant d’entreprendre 1’étude de I’adsorption de vert de méthyle sur notre adsorbant,
nous avons d’abord déterminé quelques caractéristiques de cet adsorbant qui nécessite
I’emploi de quelques méthodes analytiques le plus remarquables comme :
11.1.3.1.La spectrométrie infrarouge :

Qui est une technique importante utilisée pour I’identification des groupes
fonctionnels caractéristiques de la surface de [’adsorbant. Ces groupes sont souvent
responsables des liaisons adsorbant-adsorbat (04). Le domaine spectral étudier s’étend de
4000 et 400 cm™.
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Figure 11.01 : Schéma de principe d’un spectrométre FT-IR (05).
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Le spectrometre utilisé est de type SHIMADZU FTIR-8400 :

Figure 11.02: Spectrométre infrarouge utilisé.

11 1.3.2. La 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
celle-ci. Les diagrammes de diffraction sont enregistrés sur un diffractométre utilisant Ka de

cuivre.
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Figure 11.03 : Diffractométre RX utilisé.

11 1.3.3. Taux de gonflement :

Le taux de gonflement est défini par I’accroissement en pourcentage du volume
d’une masse connue de matériau lors de son contact avec un solvant. Il est influencé a la fois
par la composition chimique d’adsorbant le pH et la force ionique du milieu (06).

On peut calculer le taux de gonflement par la relation :

TG= [(m¢—m;)/ (mi)] =100  [EQ 11.01]

Avec :

m; : la masse initial de I’hydrogel.

ms : la masse de 1’hydrogel aprés le gonflement.
11.1.3.4.PH de point de charge nulle (pH pzc) :

Le point de zero charge (pHp.) ou le point isoelectrique est l'un des points
d'information clés de la détermination de l'acidité de surface. Le pHy, nous donne des
informations sur la nature des charges sur la surface du matériau. Les résultats de ces mesures
faciliteront les interprétations de 1’étude de I’influence du pH sur I’adsorption du colorant sur
la surface du matériau.

L’étude de point de charge zéro (PHp,c) de notre gel a pour objectif de connaitre la

charge globale de la surface de ’adsorbant utilisé : si le pH de la solution est inférieur a la

a7
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valeur de pHy la charge globale est positive ; par contre si le pH de la solution est supérieur a
la valeur de PHp, la charge globale est négative(07).
Il .2.Adsorbat :

Le colorant qui fait ’objet de la présente ¢tude c’est le vert de méthyle qui est fournis
gracieusement par I’Entreprise Sigma Aldrich. Le choix du vert de méthyle comme molécule
adsorbat est motivé, d’une part par son caractére nocif pour I’environnement et d’autre part,
par sa stabilité en solution aqueuse ainsi que la facilit¢ de son dosage dans 1’eau par
spectroscopie UV-visible.

Il .2.1.Protocole de réalisation des expériences d’adsorption :

Les expériences d’adsorption ont été réalisées en faisant une quantité déterminée
d’adsorbant est mise en contact avec 100 ml d’une solution aqueuse de VM a des
concentrations connus, sous agitation a 300 tr/min en utilisant un agitateur magnétique.

Des prélevements a des intervalles de temps bien définis sont effectués. Les
échantillons récupérés sont alors, analysés par un spectrophotométre UV-visible a une
longueur d’onde 626 nm correspond au maximum d’absorbance du VM. Le passage de
I’absorbance a la concentration de la solution analysée est réalis¢é a 1’aide de la courbe
d’étalonnage (Figure 11.11).

L’effet des paramétres opératoires tels que le pH, la quantit¢é d’adsorbant la
concentration initiale de VM, la température et la vitesse d’agitation ont eté étudie. Afin
d’optimiser chaque parameétre, on fait varier ce dernier en maintenant constants tous les
autres.

11 .2.2.Méthodologie d’Analyse :

La méthode d’analyse adoptée au cours de ce travail est la spectrophotométrie UV-
visible qui est une technique analytique fondée sur 1I’étude du changement de 1’intensité de la
lumiére traversant une solution colorée, dans un domaine d’application comprise entre 200 et
800 nm pour déterminer les concentrations des substances absorbantes (08).

Le principe de la méthode de spectroscopie d’absorption se base sur 1’excitation des
atomes sous 1’effet d’un faisceau lumineux qui traverse la solution a étudier dans une cuve.

Il est traversé sous épaisseur constante par une radiation lumineuse monochromatique

d’intensité I et de la longueur d’onde bien définie.

E
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Figure 11.04 : Schéma de principe du spectrophotométre UV-visible (09).

L’intensité transmise I de la radiation émergente, qui est I’intensité du faisceau a la
sortie, décroit par apport a I’intensité du faisceau lumineux I, d’entrée ce qui nous explique

I’effet de 1’absorption régie par la loi de Beer-Lambert (10). Cette loi permet de définir deux

grandeurs:
Transmittance T (exprimée en %) :
T =l/L,. [EQ 11.02].
Absorbance A:
A=Log I,/ I=¢l.C. [EQ 11.03]
Avec:

I, : intensité du faisceau incident,
I : intensité du faisceau émergeant de la solution,
€ : coefficient d’extinction molaire (L /mole.cm),
| : longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm),
C : concentration de la solution a analyser.
Dans cette étude, les analyses sont effectuées a 1’aide d’un spectrophotometre de type
thermo-scientifique pilote par un ordinateur. Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique
sont utilisées. La détermination des concentrations résiduelles est déduite a I’aide de la courbe

d’étalonnage.
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Il .3.Résultats et discussion :
Il .3.1. Caractérisation :
I1.3.1.1. La spectroscopie infrarouge:

La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier est une des méthodes les plus
couramment utilisées pour 1’identification des molécules organiques et inorganiques a partir
de leurs propriétes vibrationnelles. Pour collecter les spectres IR, un appareil SHIMADZU
FTIR-8400 spectrométre équipé d'un D-LaTGS-détecteur (sulfate de triglycine dopée
Lalanine) a été utilisé. Environ 0,002g d'échantillon a été melangé avec 0,2g de KBr séché
pour obtenir des granulés. Les pastilles ont été obtenues aprés avoir exercé une pression de
145000 psi pendant deux minutes. Les mesures ont été effectuées dans le domaine 4000-400

cm™ en mode de transmission.

La figure 11.05 représente le spectre IR du chitosane pur.
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Figure 11.05 : Spectre IR du chitosane pur.
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Tableau I11.01 : principales bandes d’absorption de chitosane.

Bandes d’absorption en IR (cm™)

attribution

3304-3356 Vibration de déformation de la liaison O-H et N-H
2889%et 2927 Vibration d’élongation des laissons C-H dans le
groupement CH, ou CHj3
1633 Vibration de valence de C=0 (amide 1)
1556 Vibration de déformation de la liaison N-H (amide 2)
1420 et 1480 Vibration de déformation de la liaison CH dans le
groupement CH,
1374 Vibration de déformation de la liaison C-H dans le
groupement C-Hs
1314 Vibration de valence de la liaison C-N
1074 et 1156 Vibration de valence de la liaison C-O-C
1028 Vibration de valence de liaison C-O-H
°° chito2
604
S
% 55 -
g 50
S
=
45 -
40
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

c (Cm'l)

Figure 11.06 : Spectre IR du chitosane pure avec I’hydrogel.
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L’analyse infrarouge du Chitosane modifiée a eté effectuée pour vérifier la mise en
place de nouveaux groupes fonctionnels. En effet le spectre IR a montré une nouvelle bande
centrée vers 730 cm™ qui est attribuée & la liaison (-CHy-); cette bane nous confirme la

réticulation du chitosane par EPI.

Il .3.1.2.diffraction des rayons X :
La caractérisation structurale par diffraction des RX est réalisée au niveau du

Laboratoire Synthése et Catalyse de 1’Université Ibn-Khaldoun de Tiaret, a 1’aide d’un
diffractometre RX: Rigaku MINIFLEX 600 (figure 11.3). La radiation X utilisée est la raie du
cuivre de longueur d’onde égale a 1,5406 A a une vitesse de balayage de 5°/min.

La figure 11.7 présente le difractogramme de chitosane pur.
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Figure 11.07 : Diffractogramme des rayons X du chitosane.

La diffraction des rayons X sur la poudre de chitosane montre la présence d’une région
cristalline avec deux pics principaux a 10° et 20° attribuée aux plans (0 2 0) et (1 0 0)
respectivement (11). En effet le diagramme de diffraction du chitosane (figure 11.08) a montré
la structure semi cristalline du chitosane avec un de faible intensité a 20=9.16° et un large pic

a 20° avec une forte intensité.
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Figure 11.08 : Diffraction des rayons X du chitosane pure et de I’hydrogel.

En comparant les deux diffractogrames de chitosane pur et chitosane modifié, nous
remarquons que le chitosane apres la modification a changé sa morphologie. En effet le pic a
8 = 10° est disparue dans le spectre de I’hydrogel, Ceci peut étre expliqué par la réticulation
du chitosane avec EPI.

11 .3.1.3. Point de charge zéro (pHpxc):

Pour étudier le pHy,c de notre hydrogel, 0.05g d’adsorbant sont ajoutés a 50 ml d’une

solution de chlorure de sodium (NaCl : 0,01M) a des pH variant de 1 a 10. Aprés 24h

d’agitation, le pH final est mesuré. La courbe pH¢=f (pH;) est représentée ci-dessous.

12
10 /
8
6
[T
T
o
4
2
; /
0 2 4 6 8 10 12
pHi

Figure 11.09 : pH de point de charge nulle d’hydrogel.
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D’aprés la courbe le PHp,c = 7, Cette valeur indique que la surface de I’adsorbant est positive
pour un pH inférieur a 7 et elle est négative pour un pH supérieur au pHpzc.
I1.3.1.4. Taux de gonflements :

La caractérisation de I’hydrogel par le taux de gonflement a été déterminée par le
gonflement de 1’hydrogel dans 1’eau distillée a une température ambiante pendant 48h suivie
d’une filtration.

En utilisant I’équation I'équation 11.01, nous avons calculé le taux de gonflement :
TG= [(ms—m;)/ (m;)] <100  [EQ 11.01].

D’aprés les résultats trouvée TG = 405.5%, cet hydrogel subit un taux de gonflement
trop élevée qui dépasse 100%. Ceci est dii a la présence des charges a ’intérieur du gel
comme les groupements NH; et OH.

Effet du pH sur le gonflement du gel :
Afin d’étudier I’effet du pH, une masse de 0.05 g du gel a été placé dans 200 ml de

différentes pH pendant 48H. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure suivante :

450

400
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250
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200
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Figure 11.10 : Influence du pH sur le gonflement du gel.

D’apres les résultats obtenus, le taux de gonflement diminue avec I’augmentation du
pH. Ceci est di a la protonation des fonctions amines qui conduit a I’augmentation des
répulsions électrostatiques qui favorise par la suite le gonflement du gel.

Il .3.2.La courbe d’étalonnage :
La solution mere du vert de méthyle a 100 mg/l a été préparée par dissolution du

colorant dans de I’eau distillée. Les solutions filles devant servir a 1’analyse ont été¢ obtenues
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par des dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées pour réaliser la courbe
d’étalonnage, 1’absorbance en fonction de la concentration de colorant, afin de déterminer les
concentrations résiduelles dans les essais d’adsorption de ce composé sur le gel. Nous
mesurons ensuite 1’absorbance de la solution du vert de méthyle par un spectrophotometre

UV-Visible.

1,2
y = 0,0607x+0,0264 o
R*=0,9958

=

0,8

0,4

9

‘J

0,2

0 5 10 15 20
C (mg/L)

Figure 11.11 : Evolution de I’absorbance en fonction de la concentration de VM.

11 .3.3.Etude de parameétres influencant I’adsorption :

La capacité d’adsorption est le paramétre principal relatif & un matériau adsorbant. Elle
se définie comme la quantité d’adsorbat fixé sur la surface par unité de masse du matériau. Au
cours d’une expérience d’adsorption cette quantité change au cours du temps et permet de
représenter la cinétique d’adsorption, Donc la cinétique d’adsorption est définie par
I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact entre 1’adsorbant et
I’adsorbat. L’étude cinétique du processus d’adsorption présente un intérét pratique
considérable. Elle donne des informations sur le mécanisme d’adsorption et sur le mode de
transfert de solutés de la phase liquide (adsorbat) vers la phase solide (adsorbant). Dans ce
travail, I’étude de la cinétique d’adsorption a été menée de maniére a déterminer les quantités
fixée du VM depuis son mise en contact avec 1’adsorbant jusqu’a 1’équilibre sous ’effet de

’agitation.

Il .3.3.1.La concentration en adsorbat :
Les expériences de décoloration du colorant (VM) ont été réalisées a différentes

concentrations initiales de compose.
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Afin d’étudier I’effet du parameétre concentration, nous avons préparé des solutions
avec des concentrations allant de (100 ; 300 ; 500 ; 700) mg/I en vert de méthyle.
Les Figures (11.12et 11.13) montrent 1I’évolution du processus de 1’adsorption du

colorant, pour différentes concentrations en fonction du temps.
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40
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Figure 11.12 : Influence de la concentration initiale sur le rendement d’élimination de VM.
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Figure 11.13 : Influence de la concentration initiale sur la quantité d’adsorption de VM.

Les résultats obtenus dans ces conditions, permettent de déduire que la capacité

d’élimination augmente significativement avec 1’augmentation de la concentration du VM, en
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effet, la quantité adsorbée du VM passe de 200 mg/g a 1000 mg/g lorsque la concentration du
VM passe de 100 mg/L a 700 mg/L avec un rendement de 90%. Ce qui peut étre expliqué par
la grande disponibilité des molécules de colorant qui vont diffuser vers les sites d’adsorbant,

engendrant une fixation importante.

11 .3.3.2. L’effet du PH :

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. 1l peut conditionner a la
fois la charge superficielle de 1’adsorbant et la structure de I’adsorbat. Afin d’évaluer
I’influence du pH sur I’¢élimination du vert de méthyle, nous avons mené une série
d’expériences en utilisant une solution de 100 ml de vert de méthyle a une concentration
constante (700 mg/L) pour un domaine de pH variant entre 1.5 et 11. L’ajout d’HCL et/ou
NaOH permet d’ajuster le pH de la solution.
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Figure 11.14: Influence du pH sur le rendement d’élimination de VM.
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Figure 11.15 : Influence du pH sur la quantité d’adsorption du VM.

D’aprés les résultats consignés dans la figure ci-dessus, nous constatons que le taux
d’élimination du colorant sur notre gel est beaucoup plus important aux PH basique (PH=11)
avec un rendement d’adsorption égale a 94% et une capacité de fixation égale a 1336 apres
72 min de contact; la surface de 1’adsorbant est chargée négativement et les molécules de
colorants en solution sont chargées positivement (12); ce comportement similaire a été
observé par différentes auteurs en utilisant différentes adsorbants (13).

Cela peut étre expliqué du fait qu’a faibles valeurs du PH, la surface de I’adsorbant
serait entourait par les ions H* ce qui diminue ’interaction des ions du vert de méthyle
(polluant cationique). Avec les sites d’adsorbants, par contre au PH ¢élevé, la concentration en
ions H* diminue ce qui engendre une bonne interaction entre les ions du colorant et les sites
de la surface (14). Nous déduisons donc que la capacité de fixation d’un colorant par un

adsorbant est tributaire de la charge surfacique de I’adsorbant (15).

11 .3.3.3.La masse en adsorbant :

Le but de cette étude est de déterminer la quantité d’adsorbant nécessaire pour
¢liminer le maximum de vert de méthyle. Les essais d’adsorption ont été menés avec des
solutions aqueuses de 100ml contenant du vert de méthyle a une concentration de 700 mg/L
avec une température ambiante et un pH=11 en faisant varier la masse d’adsorbant de (0.01,
0.03, 0.05, 0.07 g).
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Figure 11.16 : Influence de la masse du gel sur le rendement d’élimination de VM.
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Figure I11.17 : Influence de la masse du gel sur la quantité d’adsorption de VM.

Les résultats illustrés sur la figure montrent que la diminution de masse du gel entraine
une augmentation de la capacité d’adsorption. Cette derniere est atteint 6900 mg/g pour une
masse 0,01g d’adsorbant avec un pourcentage de 100%.

Alors on constate qu’une faible quantit¢ de 0.01g suffit pour avoir un meilleur

rendement d’élimination. En effet, 1’ajout d’adsorbant permet d’augmenter le nombre de sites
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d’adsorption mais les cations du colorant ont plus de difficultés a approcher ces sites a cause
de I’encombrement. De plus une grande quantité¢ d’adsorbant crée des agglomérations de
particules, d’ou une réduction de la surface totale d’adsorption et, par conséquent, une

diminution de la quantité d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant (16).

11 .3.3.4.L’effet de l1a température :

Afin d'examiner I'effet de la température sur l'adsorption de colorant VM, une masse
de 0,01 g a été mélangée avec des solutions de 100 ml VM de concentration C = 700 mg/L.
L'adsorption est réalisee a différentes températures 20, 50 ,70 et 80°C. L'adsorption est

effectuée a pH=11.
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Figure 11.18 : Influence de la température sur le rendement d’élimination de VM.
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Figure 11.19 : Influence de la température sur la quantité d’adsorption de VM.

Les résultats présentés sur les figures montrent une superposition dans les allures des
courbes, qui nous permettent de constater que I’augmentation de la température est
pratiquement insignifiante tant sur le pourcentage que sur la capacité maximale d’adsorption ;
sauf que 1’adsorption a 20°C est légérement lente que les autre températures et n’atteint le
maximum d’élimination de 97% qu’aprés 192 min par contre les autre valeur qui atteignent le
maximum rapidement aprés 92 min par un pourcentage d’élimination de 97% et une capacité

de fixation de 6780 mg/g.

Il .3.3.5.L’effet de vitesse d’agitation :

La vitesse d’agitation peut aussi influencée les expériences d’agitations, pour examiner
I’effet de ce parameétre sur 1’adsorption de notre colorant nous avons travaillées avec les
conditions optimales des paramétres précédents en variant la vitesse d’agitation (100, 300,700

tr/min). Nous rapportons les résultats de cette étude par les figures ci-dessous :

E
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Figure 11.20 : Influence de la vitesse d’agitation sur le rendement d’élimination du VM.
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Figure 11.21 : Influence de la vitesse d’agitation sur la quantité d’adsorption de VM.

L’allure des courbes est similaire et chacune d’elles correspond a une augmentation
rapide de la capacité d’adsorption dans les premiéres minutes suivie d'une augmentation lente

jusqu'a atteindre un état d'équilibre. Nous remarquons que la capacité d’adsorption du VM par
Jusq q q q p
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les trois vitesses d’agitation atteinte 6900mg/g et que la variation de vitesse d’agitation n’a

pas influenceé cette valeur.

Il .4 Etude de I’isotherme d’adsorption :

L‘¢tude de 1‘isotherme d'adsorption joue un role indispensable dans la détermination

des capacités maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants.

L’isotherme d’adsorption du VM par notre gel a été construite & un pH neutre et une
température ambiante a partir d’échantillons préparés en introduisant une masse fixée de gel
dans des solutions de concentration variable. La figure indique 1’évolution de la quantité du
VM adsorbée en fonction de sa concentration initiale par le gel. A partir des résultats obtenus,
nous constatons que toute augmentation de la concentration initiale du polluant organique le

VM provoque une €lévation la capacité d’adsorption.
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Figure 11.22: Tsothermes d’adsorption de VM.

L‘observation de la Figure montre que 1‘isotherme d‘adsorption obtenue est de type C
; Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et
le substrat ; La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de
I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de l'adsorption. Ce qui implique
que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont capables
de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant (17).

E
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Il .4.Les isothermes d’adsorption :

Dans cette étude deux modeles d’isotherme d’adsorption sont testés pour les données
expérimentales de I’élimination de VM par notre gel.

L'isotherme de Langmuir suppose la formation d’une monocouche de 1'adsorbant au-
dessus d'une surface homogeéne d'adsorbant ou toutes les molécules ont la méme énergie
d'activation. Tandis que I'isotherme de Freundlich suppose que la surface est hétérogéne avec
une distribution non uniforme de la chaleur de I'adsorption au-dessus de la surface et ou une
adsorption multicouche peut avoir lieu.

Il .4.1.Modéle de Langmuir :

L’étude de la modélisation de I’isotherme d’adsorption du VM par le gel synthétisé a

été réalisée avec la forme linéarisée suivante : C¢/qe = f (C¢) [EQ 11.04], et dont les résultats

sont représentés sur la figure suivante :

0,500005
. y =6E-08x+ 0,5
0,5 RZ=0,8949-"
0,499995 (3
0,49999 a
< 0,499985
a
[
0,49998
0,499975
0,49997 L
0,499965

V] 100 200 300 400 500 600

Le

Figure 11.23 : Modéle de Langmuir pour I’isotherme d’adsorption du VM.

D’apres la figure 11.23 on basant sur le coefficient de corrélation R? établis a partir de
la courbe de modélisation le modele de Langmuir n’est pas adéquat pour décrire I’isotherme
d’adsorption du VM par le gel dans tout le domaine de concentrations étudiées.

Il .4.2.Modéle de Freundlish :

Les résultats obtenus sont exprimés selon I’expression linéaire du modele de

Freundlich et sont présentés sur la figure 11.24. Le tracé de In Q. en fonction de In C, permet

la détermination de 1/n et K a partir de la pente et I’ordonnée a 1’origine respectivement.

E
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Figure 11.24 : Modéle de Freundlish pour 1’isotherme d’adsorption du VM.

Les constantes calculées a partir de ce modéle sont résumées dans le tableau.
n Kf R
01 1.88 1

Tableau 11.02: Paramétres d’équilibres d’adsorption selon le modele de Freundlich.

Comme le montrent les résultats présentés précédemment (figures 11.23 et 11.24) et en
se basant sur le coefficient de corrélation (R?) des droites obtenues par ces modéles, nous
pouvons conclure que le processus d’adsorption, est bien décrit par le modéle de Freundlich.

Le parametre d’intensité, 1/n, indique la déviation de I’isotherme d’adsorption de la
linéarité. D’aprés nos résultats, 1/n=1, 1’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.

Conclusion :

Dans la premiere partie de ce travail, un matériau a base de chitosane a été synthétisé
et caractérise par différentes methodes de caractérisation comme DRX, FTIR, le taux de
gonflement et pH pyc.

Dans la deuxiéme partie, nous avons testé la puissance de notre matériau préparé pour
I’éliminer le VM. Pour cela, une étude détaillée de procédé de traitements ainsi que les

méthodologies suivies au cours de I’étude cinétique a été entame.
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Chapitre 11 Partie expérimentale

L’étude des propriétés sorptionnelles du notre hydrogel comme support adsorbant
nous a permet de conclure que 1’élimination de VM en milieu aqueux est trés importante, ou
la quantité maximale de VM est fixée par 0.01g de gel est de 6813 mg/g dans les conditions
optimales, température ambiante, pH=11 et la concentration initiale du VM est égal a 700

mg/L.

L’étude de I’isotherme d’adsorption dans notre étude est décrite de maniére
satisfaisante par le modéle de Freundlich dans tout le domaine de concentrations étudiées ; et

de type C ce qui implique que I’adsorption est favorable par notre adsorbant.
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Conclusion générale.

CONCLUSION GENERALE :

Les données bibliographiques montrent d’une part la diversité des sources de pollution
de I’eau et les techniques de traitements des effluents issus des activités industriels et
domestiques d’autre part ;les colorants synthétiques organiques sont des polluants utilisées
dans de nombreuses secteurs industriels ( le domaine automobile ; la chimie ; la papeterie ;le
secteur textile etc...). Les rejets chargés de colorants posent deux problémes majeurs, 1’'un

esthétique et ’autre a la santé publique.

Le travail réaliser au cours de cette étude s’inscrit dans le cadre général de la
dépollution des eaux usée. Il a eu pour I’objectif d’étudier la performance du procédé de
I’adsorption ; Ce procéde a été appliqué a la dégradation, en milieux aqueux, d’un colorant

textile de la famille des triphynyl méthane, on I’occurrence le vert de méthyle (VM).

Nos objectifs étaient de démontrer I’efficacité de ce procédé pour I’élimination de ce
colorant par un adsorbant synthétisé au cours de cette étude et d’optimiser les parametres

expérimentaux affectant I’adsorption.

Au cours de ce travail nous avons élaboré un hydrogel a base de chitosane modifié

chimiquement, en vue de son utilisation comme adsorbant.

Dans un premier temps, nous avons préparé 1’hydrogel a partir de chitosane
commercial ensuite nous avons étudié I’influence de divers paramétres sur 1’opération
d’adsorption d’un polluant organique qui est le VM tels que la concentration initiale en VM,

le pH, la masse du gel, la température et la vitesse d’agitation.
L’¢tude a porté sur des solutions synthétiques de VM dans 1’eau pure.
Les résultats de cette étude sont résumés selon les points suivants :

% L’analyse par la spectroscopie infra rouge a confirmé la réticulation des chaines de
chitosane par 1’épichlorhydrine par une bande relative aux liaisons C-O-C formées lors
de I’ajout de I’épichlorhydrine est aussi visible sur le spectre.

% L’étude de paramétres influencant 1’adsorption du VM a abouti aux conditions

opératoires optimales :
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la masse de 1’adsorbant est de 0.01g.
pH=11.

la concentration initiale en VM est de 700mg/I.

YV V VYV V

La température et la vitesse d’agitation n’ont aucun effet sur le processus
d’adsorption dans notre étude.
¢+ Les résultats montrent aussi que :
» L’isotherme d’adsorption est de type C, qui signifie bien qu’il s’agit d’une
physisorption.
> Les linéarisations suivant les modeles de Freundlich et Langmuir ont été réalisées. Le

modele de Freundlich reste le plus adapté dans le cas de 1’adsorption de ce colorant.

A partir de tous ces résultats, nous pouvons dire que 1’adsorbant préparé en plus du
chitosane est de trés bon candidat a 1’adsorption du colorant vert de méthyle en particulier et

les colorants cationiques en général.

Cette etude ouvre un certain nombre de perspectives relatives a la recherche et la mise au
point de matériaux applicable au traitement des eaux pollués, des effluents industriels et

domestique qui porte sur la nécessité de :

» Tester I’effet de salinité sur le rendement de la capacité d’adsorption.

» L’¢étude de la possibilité de régénération de cet adsorbant pour une utilisation multiple.

» Tester d’autres polluants organiques et inorganiques(les métaux ou les sels minéraux par
exemple).

» D’étude de décoloration simultanée de plusieurs colorants et aussi I’activation chimique
par un agent activant (acide ou basique).

» Préparer un hydrogel composite.
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Résumé

Résumé :

Cette ¢étude a eu pour le but d’évaluer I’efficacit¢ du traitement d’un colorant
cationique (le vert de méthyle) par une méthode de dépollution non destructive (1’adsorption)
par un adsorbant synthétisé a partir de la réticulation chimique du chitosane commerciale.

Le traitement chimique du chitosane par 1’agent réticulant qui est 1’épichlorohydrine a
provoquer un changement considérable dans la structure originale du polymeére ce qui est
confirmer par les analyses DRX et FTIR.

Les expériences menées ont permis de déterminer la capacité de notre gel a adsorber le
VM. Cependant cette capacité peut varier avec les parameétres opératoires comme : la
concentration initiale en adsorbat, la masse d’adsorbant, le PH, la température et la vitesse
d’agitation qui ont permis de constater une amélioration sensible de la capacité et la vitesse
d’adsorption de VM sur ce support.

Les isothermes d’adsorption son bien décrite par le modele de Freundlich ce qui
signifie qu’il s’agit bien d’une physisorption.

Mots clés : adsorption, chitosane, colorant, vert de méthyle.

Summary:

The purpose of this study was to evaluate the effectiveness of the treatment of a
cationic dye (methyl green) by a non-destructive depollution method (adsorption) by an
adsorbent synthesized from the chemical cross-linking of chitosan commercial.

The chemical treatment of chitosan by the cross-linking agent which is
epichlorohydrin caused a considerable change in the original structure of the polymer which is
confirmed by XRD and FTIR analyses.

The experiments carried out made it possible to determine the capacity of our gel to
adsorb VM. However, this capacity can vary with the operating parameters such as: the initial
concentration of adsorbate, the mass of adsorbent, the pH, the temperature and the speed of
agitation which made it possible to observe a significant improvement in the capacity and the
speed of adsorption of VM on this support.

The adsorption isotherms are well described by the Freundlich model which means
that it is indeed a physisorption.

Key words: adsorption, chitosan, dye, methyl green.
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