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INTRODUCTION GENERALE

La qualité de l'eau, a travers I'histoire, a été un facteur important pour assurer le bien-
étre humain. Actuellement, un des problemes environnementaux les plus graves est la
pollution de I'hydrosphere, qui est menacée, pour une grande part, par l'activité humaine.
Dans les pays développés et ceux en voie de développement, la qualité de cet élément vital est
en détérioration a cause des déchets des industries chimiques déverses dans la nature.

Les colorants sont des composes organiques utilisés dans de nombreuses industries :
papeteries, cosmétiques, agroalimentaires, textiles, agriculture produits pharmaceutiques,
ainsi que dans des diagnostiques medicales [1]. La production mondiale des colorants de
synthése est évaluée a 800 000 t /an. Une partie de ces colorants, approximativement 140 000
t/an, sont rejetées lors des étapes de fabrication et coloration des tissus [2].
Leur élimination représente un des principaux problémes dans le processus de traitement des
rejets liquides. Plusieurs types sont tres toxiques, carcinogene, mutagéne et difficilement
biodégradables [3, 4].

Durant les trois derniéres décennies, plusieurs méthodes de traitement des eaux
résiduaires ont été utilisées d’une maniére sélective suivant le type d’industrie et le type de
rejet. On peut citer, I’adsorption [5, 6], la coagulation -floculation [7], les traitements
biologiques [8], la séparation membranaire [9] et 1’oxydation chimique [10].

L’adsorption est une méthode attractive et tres efficace pour traiter les eaux colorées et
éliminer les odeurs et les polluants organiques. Malheureusement, La plupart des systemes
d’adsorption conventionnels utilisent le charbon actif malgré son colt de production et ses
difficultés de régénération. Ceci a donc encouragé des travaux de recherche en les orientant
vers des procédés de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins couteux et
largement disponibles. En effet, la performance et I’efficacité de cette technique, dépend
d’une fagon prépondérante de la nature du support utilis¢é comme adsorbant, son cofit, son
abondance, sa régénération, etc. [11-13].

Récemment, les recherches se sont orientés vers 1’étude des produits chitineux et leurs
dérivés, en particulier le chitosane qui se révele le plus attractif économiquement. Ses
propriétés intrinséques, son abondance, sa biodégradabilité constituent des atouts majeurs
pour son utilisation pour une dépollution respective de I’environnement [14-19].

L’efficacité des argiles dans les processus de dépollution connait elle aussi un grand
succes mais son utilisation reste quelques fois limitée. Son implication dans les processus

d’adsorption concerne principalement les colorants cationiques [20]. Sa valorisation par



modification en présence du chitosane et de 1’épichlorhydrine va ouvrir le champ a son

utilisation méme en présence de colorants anioniques.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la préparation de matériaux a base de

chitosane et de bentonite et a 1’étude de leurs interactions avec un colorant textile 1’orange

télon.

Ce mémoire s’articule autour de cinq chapitres :

Le chapitre | est consacré a une étude bibliographique sur les colorants

Le chapitre 1l présente une description théorique sur les matériaux a base de

bentonite et de chitosane.
La théorie sur I’adsorption sera décrite dans le chapitre III.

Le chapitre IV présente décrit I’ensemble d’appareillage utilisé et les modes

opératoires suivis lors de cette étude.

Le chapitre V sera consacré a la discussion de nos résultats.
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I.1. Historique

La longue histoire des matieres colorantes se distingue en deux périodes. Pendant la
premiere, on ne connait que des colorants naturels. Le premier écrit faisant référence a
l'utilisation de teintures naturelles est daté de 2600 ans avant J.C. Les colorants furent,
pendant trés longtemps d’origine végétal, animal et minéral. Ils étaient peu nombreux, une
trentaine environ dont les plus importants : I’indigo pour les bleus, la garance, I’orseille, la
cochenille, sans oublier la vénérable pourpre antique pour les rouges, violets, bruns, la gaude,
le safran, les grains de Perse ou d’Avignon pour les jaunes, le campéche pour les noirs.

C’est ’année 1856 qui sépare les deux grandes périodes de I’histoire des colorants, et
celle qui vit naitre en Grande-Bretagne, le premier colorant de synthése : la Mauvéine. Peu
apres, ce fut en France, la découverte de la Fuchsine. D’autres suivirent dans ces deux pays et
en Allemagne, et se multipliérent au point qu’on les compte aujourd’hui non plus par deux ou
trois dizaines comme leurs ancétres naturels, mais par milliers.

Le développement de la production des colorants de synthése au cours des années a
marqué le déclin progressif et quasi total des colorants naturels, 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 dyes and colorists » (UK) et par «<American Association of
textile chemists and colorists » noté (colour Index C.l.), qui décrit les caractéristiques
essentielles de chaque colorant [1-4].
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1.2. Applications
L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de
nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principalement :
e dans I’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration du
batiment, du transport, textiles a usage médical...) ;

e dans I’industrie des matiéres plastiques (pigments) ;



e dans I’industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction,
ceramiques... ;

e dans I’'imprimerie (encres, papier) ;

e dans I’industrie pharmaceutique (colorants) ;

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

¢ dans I’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires...) [5].

1.3. Couleur et structure chimique

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable, il est excessif de penser que la matiere possede une couleur intrinséque.
La couleur est avant tout une perception. Cette perception physiologique, qui définit plus
précisement la couleur, est liée a trois paramétres :

— la nature de 1’objet éclairé ;

— la lumiere qui éclaire 1’objet (1’illuminant) ;

— le capteur (I’ceil) qui recoit le message et le communique au cerveau grace a des impulsions
électriques [6].

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (400 a 700 nm). Cette absorbance est déterminée grace a un
spectrophotometre qui donne 1’absorbance du colorant en fonction d’une longueur d’onde [7].

La transformation de la lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou
par transmission ou diffusion, résulte de I'absorption sélective d'énergie par certains groupes
d'atomes appelés chromophore, il peut se résumer a la localisation spatiale des atomes
absorbant 1’énergie lumineuse. Cette absorbance des ondes électromagnétiques est due a
I’excitation des électrons d’une molécule. Plus la facilité du groupe chromophore a donner un
électron est grande plus la couleur sera intense.

Le greffage de différents substituants susceptibles de modifier la structure électronique
du chromophore aboutit généralement a un déplacement du spectre d’absorption. On appelle
auxochromes les substituants qui sont capables d’interagir avec le chromophore.

Les chromophores sont des groupes aromatiques (systeme p), conjugués (liaison p),
comportant des liaisons non-liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition.

Le reste des atomes de la molécule correspond a la matrice ou I’auxochromes.
De maniére générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes

chromophores,



auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne,

perylene, etc. [6, 8, 9].

Tableau 1: Principaux groupes chromophores et auxochromes.

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupes donneurs d'électrons

I.4. Mécanisme de la teinture

La teinture est un procédé qui implique une interaction entre le colorant et la fibre et le
résultat dépend de cette combinaison.

En principe, la teinture s’effectue par trempage du textile dans une solution de colorant [10].
La teinture semble alors s’opérer en deux temps:

Dans une premiere phase, il se produit la migration du colorant qui passe du milieu
liquide sur la fibre. Deux cas peuvent alors se présenter. Si le colorant posséde une grande
affinit¢ pour la macromolécule textile, il a tendance a rester a sa surface. C’est ce qui se
produit en particulier avec les colorants réactifs. Ce mécanisme correspond a une véritable
réaction chimique. Si la fibre se gonfle dans I’eau qui pénétre dans les régions amorphes, il se
forme des canaux de pénétration dans lesquels progressent les molécules de colorant, a
condition qu’elles ne soient pas trop grosses. Ces molécules sont ainsi emprisonnées au sein
des fibres, sur lesquelles elles se fixent grace a des interactions entre les groupes fonctionnels
du colorant et les groupes actifs des macromolécules. Ces interactions sont de méme nature
que celles qui assurent la cohésion entre les molécules de textiles :

» Liaison hydrogéne
» Force de Van Der Waals
» Attraction électrostatique
Il faut noter également que les phénomenes d’adsorption et d’absorption n’assurent

souvent par eux-mémes une parfaite uniformité de la teinture. Les teinturiers opérent alors en



présence d’adjuvants connus sous le nom d’agent d’unisson, qui facilitent en particulier la
migration des colorants au sein des fibres [11].

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans
I'environnement. Ceci est d0 en grande partie au degré de fixation des colorants aux fibres
[12].

Le tableau 2 résume I'estimation des degrés de fixation des différents colorants aux fibres de
textile.

Tableau 2: Estimation des degrés de fixation de différents colorants aux fibres de textile [13].

Classe de | Fibre Degré de Pertes dans
colorant utilisee fixation (%) | I'effluent (%)
Acide Polyamide | 80 -95 5-20
Basique Acrylique | 95-100 0-5

De cuve Cellulose 80 -95 5-20
Direct Cellulose 70-95 5-30
Dispersé | Synthétique | 90 - 100 0-10
Réactif Cellulose 50-90 10 -50
Soufré Cellulose | 60-90 10- 40
Meétallifere | Laine 90-98 2-10

1.5. Toxicité des colorants

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants
basiques sont les plus toxiques pour les algues [14,15]. Ce résultat a été prouvé par le test de
mortalité des poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux ou il s'est avéré que les
colorants basiques, et plus particulierement ceux de la famille de triphénylméthane sont les
plus toxiques. Par ailleurs, les poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants
acides [16].

D'autre part, la mortalité examinée avec des rats a montré que seulement 1% sur
4461 colorants commerciaux présentent des valeurs de DLsp au dessous du poids corporel de
250 mg. kg™. Par conséquent, la chance de la mortalité humaine due a la toxicité aigué de
colorant est probablement trés basse. Cependant, il faut sensibiliser I'tre humain quant a
I'utilisation de certains colorants. En effet, il a été prouvé que quelques colorants dispersés
peuvent causer des réactions allergiques, dermatologiques [17]. Par ailleurs, ['effet

d'exposition des ouvriers dans I'industrie de textile aux colorants a suscité I'attention.



Par conséquent, il s'est avéré que 1’augmentation du nombre de cancers de la vessie
observé chez des ouvriers de l'industrie textile, est reliée & leur exposition prolongée aux
colorants azoiques.

La plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a
groupement amine libre [18]. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la liaison
azoique) génere la formation des amines aromatiques qui sont connues mutagéniques et
cancérigenes. A titre d'exemple. On peut citer : 1,4-phenylenediamine, 1-amino 2-naphtol,

benzidine et benzidine substitués comme o-toluidine (Figure 3) [19-22].

NH,
7\ on _ H,C CH,
Hz“‘<:>*NHz ‘G Hz“@ U"‘“ﬁ HzNNHz
1,4 phenylenediamine 1-amino 2-naphtol benzidine o-toluidine

Figure 3: Structures chimiques de quelques amines aromatiques toxiques.

En revanche, la toxicité des amines aromatiques est fortement liée a la structure
spatiale de la molécule ou, en d'autres termes, a la position des groupes aminés. Par exemple,
le 2-naphtylamine est cancérigéne, par contre le 1-naphtylamine est beaucoup moins toxique
que le premier [23].

La toxicité des colorants azoiques dépend ainsi de la nature et de la position des
substituants. Elle est accrue par la présence de substituants sur le noyau aromatique
notamment des groupes nitro (-NO,) et halogenes (particulierement CI). Cependant, la
substitution avec des groupes carboxyliques ou sulfonates diminue la toxicite.

Des travaux de recherche faisant objet I'étude de I'effet mutagénique et cancérigene
des amines aromatiques sulfonées, ont montré qu’ils ne présentent aucun ou un tres faible
effet génotoxique et cancérigene, contrairement a leurs analogues non sulfonés [24-25].

En raison des effets mentionnés ci-dessus, il est clair que les colorants, essentiellement
les azoiques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par conséquent, il est nécessaire
de traiter les eaux résiduaires chargées de colorants jusqu'a leur minéralisation totale.

1.6. Procédés de traitement des colorants

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de

colorants sont perdues par manque avec les surfaces a teindre ou a colorer. Ces rejets

organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée [26].



Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogenéité de composition,
conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant 1’élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer la pollution
insoluble par I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide-liquide.
Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les
industries textiles se divisent en trois types [27]:

= Physique
- Méthode de précipitation (coagulation, floculation, sedimentation),
- Adsorption (sur charbon actif),
- Osmose inverse, filtration,
- Incinération.

= Chimique
- Oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tel que NaOClI, H,0,),
- Réduction (Na,S,0,),
- Méthode complexométrique,
- Résine échangeuse d’ions.

= Biologique
- Traitement aérobie,
- Traitement anaérobie.

Le Tableau I-3:présente les principaux avantages et inconvénients des techniques

citées précédemment pour le traitement des colorants [26].

Tableau 3: Comparaison des technologies de dépollution des effluents textiles en fonction
des avantages et inconvénients [26].

Technologie | Exemples Avantages Inconvénients
-Formation de boues
-Equipement simple -Adjonction de produits
Chaux, -Décoloration relativement | chimiques nécessaires
Coagulation/ | FeCls, rapide -Fonctionnement onéreux
Floculation | Polyélectrolyte. | -Réduction significative de | -Coagulants non réutilisables
laDCO -Réduction spécifique de la
couleur
-Peu d’informations sur la
réduction de DBO et DCO
-Utilisation  simple et
Osmose rapide -Investissement important
Filtration inverse, -Pas d’addition de produits | -Sélectif




sur Nanofiltration, | chimiques -Encrassement rapide des
membranes | Microfiltration, | -Faible consommation membranes
Ultrafiltration. | énergétique -Pré et post traitement
-Réduction de la couleur nécessaires
-Grands volumes traités
-Investissement et colt de
-Reduction efficace de la | fonctionnement éleves
Adsorption | Carbone couleur -Lent et limité en volume
active, -Technologie simple -Régénération des adsorbants
Silice, -Faible cott d’utilisation | onéreuse voire impossible
pour certains adsorbants -Selectif
-Formation de boue
Ozone -Traitement  de  gros | - Investissement et colt de
volumes fonctionnement trés élevés
-Diminution nette de la -Efficacité  limitée  pour
chloration certains colorants
Oxydation -Produits d’oxydation
Chimique inconnus
Réactifs de -Décoloration rapide et -Codt élevé
Fenton efficace -Produits d’oxydation
-Opération simple inconnus
Chloration -oxydant puissant -Formation de sous produits
de chloration (cancérigénes)
-Formation d’amines
. . Chlorure -Décoloration efficace des |aromatiques
Réduction o ry s ) ] N \
chimique d’étains, _ azoiques -Dégradation incompléte
hydrosulfite
Aérobie -Approprié pour les | -Spécifique a certains colorants
colorants -Décoloration variable
Insolubles -Grandes guantités de boues
générées
-Besoins énergétiques
Importants
Procédeés
biologiques
-Produits de dégradation
-Décolore la plupart des inconnus
colorants par un | -Beaucoup de produits
Anagérobie mécanisme toxiques

de réduction
-Réutilisation du méthane
produit comme source
d’énergie sur le site

non dégradés
-Nécessite de grands réservoirs
d’aération




Actuellement les recherches s’orientent vers de nouveaux procédés a faible cott,
utilisant de nouveaux matériaux d’origine biologique tels que les déchets agricoles, forestiers,

microorganismes, etc. [28].
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CHAPITRE 11

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE SUR
LES MATERIAUX A BASE D’ARGILE
ET DE CHITOSANE



I11.1. Le chitosane

11.1.1. Historique

En 1811, le Professeur Henri Braconnot, Directeur du jardin biologique a Nancy
(France) a isolé une substance fibreuse d'un certain type de champignon. De plus, il a observé
que cette substance n'est pas soluble dans les solutions aqueuses d'acides. Une décennie plus
tard, en 1823, la méme substance a été trouvee dans certains insectes (coléoptere) et a été
ensuite  nommee chitine (provient du mot grec "kitos" qui signifie I'enveloppe).
En 1859, le Pr. C. Rouget a soumis la chitine a un traitement alcalin et a observé les
differentes solubilités de la chitine. La substance, résultat du traitement alcalin, a pu étre
dissoute dans les acides. Cependant, ce n’est qu’en 1894 que cette substance a ét¢ nommée
chitosane par Hoppe-Seyler [1].

Entre 1930 et 1940, ces biopolymeéres (la chitine et le chitosane) ont suscité beaucoup
d'intérét dans le monde oriental, principalement pour I'application dans le domaine médical et
la purification de I'eau. Et depuis 1970, La production industrielle et I'utilisation de ces deux
biopolyméres sont en constante augmentation puisque nous savons qu’ils se trouvent
abondamment dans la nature et sont des ressources renouvelables [2].

Actuellement, la production de la chitine et du chitosane a partir des carapaces de crabes et de
crevettes, est économiguement rentable [3].
11.1.2. Structure de la chitine et du chitosane

Le chitosane est un aminopolysaccharide d’origine biologique : c’est un copolymere
linéaire composé d’unités monomériques de D-glucosamine et de N-acétyl- D-glucosamine
liées en B (1—4) (figure 1). Ce biopolymere est caractérisé par son degré d’acétylation (DA)
ou, selon les auteurs, par son degré de desacétylation (DD) [4, 5].

Le chitosane est une substance peu répandue dans la nature. Il est présent dans la paroi
cellulaire de certains micro-organismes fongiques (champignons zygomyceétes) et dans le
mycélium de Mucor rouxii, Rhizopus oryzae et Absidia coerulea, et n’est signalé que dans les
exosquelettes de certains insectes (par exemple la paroi abdominale des reines de termites). Il
n’y a donc pas de source primaire de chitosane exploitable, la production étant assurée par
transformation des déchets issus de la péche [6].

La source majeure du chitosane vendu commercialement provient, en effet, de la
désacétylation de la chitine (figure 1), un biopolymére insoluble constitué d’unités de N-

acetyl-D-glucosamine. La chitine est une substance naturellement synthétisée : c’est le



constituant structural de I’exosquelette des arthropodes (crustacés, insectes) et des parois

cellulaires de certains champignons, algues et levures [5].
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Figure 1: structure chimique de la chitine et du chitosane

11.1.3. Disponibilité de la chitine

1-DA

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

cellulose [7]. Ces deux polysaccharides sont similaires du point de vue de leur structure et

leurs fonctionnalités. La chitine est présentée dans la plupart des familles des espéces

vivantes, et constitue le polymére de structure des cuticules de tous les arthropodes,

I'endosquelette de tous les céphalopodes, les carapaces de crustacés et dans la matrice

extracellulaire de la plupart des champignons, ...etc. [8].

Les teneurs en chitine varient d’une espéce a I’autre. Le tableau 1. montre les écarts qui

existent selon les ressources disponibles pour produire la chitine.

Tableau 1: Teneur en chitine par especes [9, 10].

Source Teneur en chitine Source Teneur en chitine
(en % mat sec) (en % mat sec)
Arthropodes 2a72 Crabes Chinoecetes 26,6
opilio

Mollusques 6 a40 Crevettes Pandallus 17,0
borealis

Ponophores 33 Crevettes Cangron 33
cangron

Cnidaires 3a30 Crevettes Penaeus 3a30

(capsules oeufs) monodon

Annélides 0,2a38 Ecrevisses 0,2a38




Procamborus darkia

Brachiopodes 4229 Bouquet 4229

Champignons 2,9a20,1 Plume de calmar 2,9a20,1

Algues/ Lichen Faible Krill Euphasia Faible
superba

La production naturelle de chitine est estimée a plus d’un milliard de tonnes par an, jusqu’a
2,3 milliard de tonnes par an selon Jeuniaux (1991) [11]. 1 328 Mt proviennent de ressources
marines [12], dont 29,9 Mt des crustacés, 1,4 Mt des mollusques et 0,7 Mt des calmars [13].
La production de chitine se situe en majorité en Asie-Pacifique. Les coproduits de crustacés y
sont disponibles et la législation liée au retraitement des effluents est peu contraignante En
2004, on répertoriait 63 producteurs de chitine ayant une place importante sur le marché, dont

la moitié en Asie [14]. Le Japon est le premier producteur [15].

11.1.4. Préparation du chitosane

La production commerciale de chitosane utilise la chitine provenant des crevettes et
des crabes, les deux sources naturelles les plus abondantes [16, 17].
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 :
e déminéralisation par hydrolyse acide pour éliminer les minéraux
e déprotéinisation par hydrolyse basique pour éliminer les protéines
e decoloration (ou blanchiment) : étape facultative pour éliminer les pigments
Entre ces différentes étapes, des opérations de lavage sont nécessaires [18].
La chitine peut ensuite étre désacétylée pour obtenir le chitosane.
La désacétylation signifie 1’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 [19].
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Figure 2 : Procédé d’obtention de la chitine

La chitine peut étre convertie en chitosane par :
e voie chimique : une désacétylation alcaline homogéne ou hétérogene (la plupart de
ces méthodes utilisent NaOH ou [NH; — NH;]) [20].

e voie enzymatique: avec la chitine désacétylase qui catalyse I'hydrolyse des
liaisons N—-acétamide de la chitine [21].
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Figure 3: La désacétylation enzymatique et chimique de la chitine

11.1.5. Propriétés Principales du chitosane
Les chaines macromoléculaires du chitosane sont caractérisées par leur masse
moléculaire et leur degré d’acétylation. La troisiéme caractéristique importante porte sur la

cristallinité du polymeére (le chitosane est une substance semi-cristalline). D’un point de vue



chimique, sa structure est similaire a celle de la cellulose. Par contre, la présence d’une
fonction amine primaire de pKa proche de 6,3 (le pKa est fonction du DA) en position 2 du
noyau glucopyranose confére au chitosane des propriétés chimiques et physico-chimiques qui
en font un polymeére possédant un ensemble de propriétés remarquables (tableau 2). Le
chitosane est a la fois une macromolécule polyaminée et polyhydroxylée qui devient un
polyélectrolyte lorsque le groupement aminé est protoné (il se solubilise en milieu acide).

Il posséde alors un fort potentiel en raison de son caractere polycationique qui le distingue des
autres polymeres naturels qui sont en général anioniques [4, 16, 22]. Ce biopolymere présente
également des propriétés biologiques variées (tableau 2).

Les propriétés intrinseques du chitosane influent sur sa solubilité en milieu aqueux, son
hydratation, sa structure tridimensionnelle, sa viscosité, son aptitude a participer dans des
interactions ioniques, sa capacité a lier des molécules organiques et des sels de métaux lourds
et autres, et sa facilité a subir des modifications chimiques qui permettent de créer une

multitude de dérivés aux propriétés physico-chimiques et biologiques variées [6].

Tableau 2: Propriétés du chitosane

Propriétés Description
e polyamine linéaire,
hydrophile
Physico-chimiques e structure semi-rigide,
réactive

matériau brut non poreux
Polyeélectrolytes polymeére cationique a forte
en milieu acide densité de charges
matériau non toxique
substance biocompatible,
biorésorbable et biodégradable
) _ activité antibactérienne
Biologiques et antifongique

agent hypocholestérolémiant
e activité hemostatique

e stimule la croissance

cellulaire
e complexation/chélation
Filmogenes : e propriétés de coagulation/
interactions floculation et d'adsorption
avec d'autres e proprietés de retention

substances d'eau
propriétés d'adhésion




11.1.6. Les dérivés du chitosane
Le chitosane posséde des propriétés chimiques et biologiques singuliéres attribuées a

la présence des groupes amines et hydroxyles. Ces groupes permettent des modifications
chimiques du chitosane qui incluent : I’acylation, 1’alkylation, la formation de base de Schiff,

I’alkylation réductrice, la carboxyméthylation, la carboxyalkylation [23].
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Figure 4: Exemples des dérivés chimiques du chitosane [24].

11.1.7. 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 comme les secteurs
biomédical, pharmaceutique, cosmétique, agroalimentaire et agricole (tableau 3).

De nombreux travaux scientifiques transdisciplinaires ont été conduits sur la chitine, et
surtout sur le chitosane, depuis une vingtaine d’années (1’an 2000, la chitine et le chitosane

ont fait I’objet de plus de 10 000 publications scientifiques et 40 000 brevets.) [3, 22, 25].



Tableau 3: principales applications du chitosane

Domaine d'application

Exemples d'applications

e pharmacie
e dermatologie

e ingénierie tissulaire

¢ biologie cellulaire

e cancérologie

e neutraceutique

e dentisterie/chirurgie
e ophtalmologie

e chirurgie reconstructrice

e ingénierie biomédicale

Excipients, encapsulation et relargage (médicaments,
genes...)

Produits dermatologiques (traitement de I'acné)
Pansements, bandages, fils de sutures chirurgicaux
biorésorbables

Accélération de la cicatrisation et de la guérison des
blessures

Régénération osseuse et tissulaire (peau synthétique)
Membrane de dialyse

Encapsulation/immobilisation d'enzymes
Introduction d’ADN exogeéne dans des cellules
(transfection)

Produits diététiques, amaigrissants (lutte contre
I'obésité)

Gel dentaire, implants dentaires

Lentilles de contacts, liquides ophtalmiques

Agroalimentaire
e alimentaire
e emballages

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

Restructuration des purées de fruits, de Iégumes ou de
viande

Stabilisation de la couleur et des ardmes
Clarification et désacidification des liquides
alimentaires

Préservation des aliments (anti-bactérien,
antioxydant)

Extraction du fer (mauvaise odeur dans les viandes)
Support d'immobilisation d'enzymes ou de cellules
(fromagerie,

domaine diététique, aquaculture)

Emballages biodégradables (comestibles)

Enrobage de semences (encapsulation)
Immobilisation cellulaire (horticulture)

Agriculture Fongicide (« bio-pesticide »)
e agricole Fertilisant, protection des cultures, traitement des sols
e animale Augmentation des rendements
Films biodégradables (protection des récoltes, des
feuillages)
Alimentation animale
Vaccination animale
Ingrédient dans les formulations (stabilisant,
fongicide...)
Cremes de soins, hydratantes, cicatrisantes
Cosmétique Soins revitalisants, régénérants, amincissants, anti-

age

Lotions, shampoings, produits de rincage, démélants
Produits déodorants, laques, aérosols, filtres solaires
vernis a ongles




Articles de toilette (emballages)

Autres domaines

chimie
biotechnologie
papeterie

textile
chromatographie
photographie
oenologie
acoustique

Catalyse

Capteurs chimiques

Super-absorbants

Cristaux liquides

Immobilisation des cellules et des enzymes
Membranes, pervaporation

Additifs pour pates a papiers

Agent antibactérien et imperméabilisant dans la filiere
textile

Films photographiques, extraction de I'argent
Clarification, désacidification et stabilisation des vins
Traitement preventif ou curatif des vignes

Membrane des haut-parleurs




11.2. Les argiles

11.2.1. Origines et composition des argiles

Les argiles présentent un intérét technique considérable et sont utilisées dans différents
domaines a savoir : matiéres premiéres dans la céramique, les boues de forage, comme
adsorbant d’origine minérale dans 1’épuration des eaux polluées par les déchets nocifs qui
peuvent étre métalliques ou organiques, agents gélifiants dans les peintures et dans le domaine
pharmaceutique. Récemment sont utilisées comme barriére étanche dans 1’élaboration des
centres d’enfouissements techniques (géomembranes) et aussi dans retentions des radios
éléments.

Ces multitudes applications dépendent des propriétés des agiles telles que la plasticite,
sa capacité d’adsorption, sa capacité d’échange d’ions et la thixotropie [26].
11.2.2. Généralités sur les argiles

Les argiles sont des roches constituées de variétés de minéraux trés fins auxquels
viennent s’ajouter des minéraux non argileux tels que le quartz, minéraux lourds, matiéres
organiques ...

Du point de vue chimique, ces minéraux sont des silicates d’alumine qui se présentent
sous forme de feuillets. L’empilement de ces feuillets constitue le grain dont la dimension est
généralement inférieure a 2 p m [27]

Les argiles sont classées en différents groupes de minéraux selon I’épaisseur de leurs

feuillets.

Groupe de minéraux a 7 A°

Chacun de leur feuillet est constitué d’une couche de cations tétraédriques et une
couche de cations octaédriques parmi ces minéraux il y a la kaolinite.
Groupe de minéraux a 10 A°

Leur structure est un peu complexe que celui du groupe a 7 A°, cela est du a la
présence d’une couche supplémentaire tétraédrique, parmi ces minéraux il y a les smectites
(dont les montmorillonites) et les illites.
Groupe de minéraux a 14 A°

Ce sont des argiles que 1’on rencontre le plus souvent en forage, constituées de deux

couches tétraédriques et deux couches octaédriques, parmi ces mineraux il y a les chlorites.



11.2.3. La bentonite

Découverte au 19eme siecle dans la montagne Montmorillon prés de Vienne (France),
c’est une roche fiable, onctueuse, sa couleur est blanche ou grise. La bentonite est constituée
de mois de 75% de montmorillonite. Cependant, elle contient d’autres types d’argiles telles
que la kaolinite et I’illite et des minéraux non argileux, sous forme d’impuretés, tels que le
gypse [26].

11.2.4. Structure de la Montmorillonite

La structure de la montmorillonite a été définie par HOFMAN , ENDEL et WILM.
Selon HOFMAN :

La montmorillonite est constituée par une couche d’octaédres comprise entre deux
couches de tétraedres. Les sommets des octaédres sont formés de quatre atomes d’oxygene et
deux hydroxydes reliés a I’atome central d’aluminium par des liaisons de coordinence.

Les tétraedres ont par contre leurs sommets occupés par des atomes d’oxygene reliés a
I’atome central de silicium. Les atomes d’oxygéne aux sommets du tétraédre et d’octacdre
sont reliés par une liaison covalente. La projection horizontale de la maille donne des
parametres a = 5.19 A°, b = 9.98 A° et le cristal anhydre a une hauteur ou une distance
réticulaire de 9.6 A°. La structure de la Montmorillonite est obtenue en substituant dans le
réseau pyrophyllite un certains nombre d’ions d’aluminium dans la couche octaédrique par les
ions de magnésium Mg?* ou de fer Fe?*, il en résulte ainsi un déficit de charges positives qui
compensé par la fixation d’un cation H*, Na’, Ca? qui se placent dans I’espace interfoliaire
des feuillets.

La composition chimique de la pyrophyllite est :

[sis 4, O, (OED, |,

Elle devient pour la montmorillonite :

(Si )Sﬂr [‘4"T 4 Mg, ]H Oy (OH),
f

M=

M : est un cation compensateur monovalent en dehors du feuillet.
X : est le nombre de cations compensateurs.



Les exposants IV et VI indiquent les positions a coordinence tétraédrique et
octaédrique.

Cette formule est celle de la montmorillonite dont les feuillets sont caractérisés par une
superposition desordonnée, par contre dans la pyrophyllite , les feuillets sont superposés

régulierement de fagon a former un réseau cristallin a trois dimensions

Cavité hexagonale

Cation interfolliaire (I, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche octaédrque

couche ‘ré‘rmédriquc

Cavité hexagonale ®  Oxygene
Cation interfolliaire (K, Na, Ca) e Hy erXj.'le
* Cation tétraédrique (51, Al)

e Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure 5: Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1 [28]

11.2.5. Propriétés de la bentonite

a) Propriétés de gonflement

Parmi les propriétés la plus importante de la bentonite est son gonflement dans 1’eau
en formant une masse visqueuse et gélatineuse. Pour qu’une argile soit vraiment une bentonite
au sens commercial du terme, elle doit au moins se gonfler cinq fois I’équivalent de son
volume au contact de I’eau. Ce gonflement est du a son adsorption de I’eau par la structure de
sa molécule qui s’effectue entre les feuillets et écarte les uns des autres.

L’adsorption de I’eau par la bentonite est un processus exothermique qui se traduit par
la formation des liaisons d’hydrogeéne entre les molécules d’eau et les groupements
hydroxyles de la montmorillonite et 1’hydratation des cations échangeables [29]. Ce
gonflement est un processus réversible. Cela veut dire qu’une bentonite gonflée apres son

séchage a des températures modérées pourra étre ensuite gonflée [’essentiel que [’eau



adsorbée est pure ne contient pas d’impuretés, d’autres auteurs ont montré que la présence de
certains métaux ou cations d’un grand rayon ionique pouvaient diminuer le gonflement

interfoliaire [30-31].

b) Etat colloidal

La stabilité de 1’état colloidal de la bentonite est due, tout d’abord, a la taille des ses
particules (environ 2 pm.) et aussi a sa charge négative. En effet, ces particules de bentonite
sont dotées de charges négatives importantes. En conséquence, elles se repoussent les unes
des autres lorsque elles flottent dans 1’eau et elles demeurent en mouvement constant, qui
s’appelle mouvement Brownien. Elles s’entourent d’un certain nombre d’ions de charges
opposées et se disposent réguliérement dans 1’espace en formant une double couche de
matiére a maintenir I’eléctro-neutralité du systeme. Les ions positifs se rassemblent autour de
la particule solide chargée négativement et se répartissent en deux couches:

- Une couche fixe de faible épaisseur liée au solide ;

- Une couche diffuse et mobile qui forme une sorte de nuage.

Le pH, force ionique et la température influent sur la stabilité de 1’état colloidal de la
bentonite. L’augmentation de la température diminue 1’épaisseur de la double couche qui
devrait réduire la stabilité colloidale. Les particules hydratées se déplacent dans 1’eau
librement et sont soumises a des forces d’attraction moléculaire qu’elles subissent et aux
forces de répulsion dues a la charge négative qu’elles portent.

Si les forces électrostatiques de répulsion 1I’emportent, les particules restent séparees et
peuvent donner une suspension stable : ’argile est alors défloculée.

La stabilité de la suspension dépend des facteurs suivants :

- la charge des particules ;

- la nature de 1’atmosphére ionique, pH et la température. [32]

c) Cations echangeables
Une des propriétés les plus anciennement connues des argiles est leur aptitude a retenir
des cations. Ces propriétés d’échange sont liées a la structure des minéraux argileux en
particulier a I’existence d’espaces interfoliaires entre les feuillets.
Les argiles peuvent fixer pratiquement tous les cations : d’'une maniére générale, 1’affinité des
argiles pour ces cations est d’autant plus grande que leur valence et leur masse molaire est

plus élevée.



Les cations courants peuvent étre classes par affinité croissante de la fagon suivante :

Li*— Na*— K*— NHst— H*— Mg?*— Ca?* — Sr2* — Ba?+

Dans le cas de la montmorillonite, les cations compensateurs ont la propriété d’étre
échangeables par d’autres cations du milieu dans lequel se trouve I’argile. Cette propriété est
quantifiée par la capacité d’échange cationique.

La capacité d’échange représente la quantit¢ de cations qu’une argile est susceptible de
retenir; elle s’exprime en milli-équivalents pour 100 g d’argile. Pour la montmorillonite, la

CEC varie de 80 a 120 meq /100g [28].

11.3. Le Chitosane : un matériau adsorbant

Le chitosane présente d’autres avantages qui peuvent étre mis a profit lors de son
utilisation comme adsorbant dans des procédés de décontamination des eaux usées.

Le tableau 4 regroupe les principaux avantages et inconvénients del’utilisation du

chitosane dans le traitement des eaux [33].

Tableau 4: Principaux avantages et inconvénients du chitosane comme matériau adsorbant
pour le traitement des eaux polluées.

Avantages Inconvénients

e Substance disponible e Variabilité dans les
dans de nombreux pays caractéristiques du polymere

e Substance écologique e Materiau non-poreux
acceptée par le public ayant une faible surface

o Matériau polyfonctionnel spécifique o
et versatile e  Nécessité a recourir a

o Remarquables capacités des moc_jifications physiques
de fixation/rétention et chimiques

e Capacités d'adsorption
dépendant d'un
nombre important de

de polluants avec
des cinétiques rapides

facteurs
e Importante sélectivité e Influence du pH
e adécontaminer des effluents e Limitations
e trésdiluésou e hydrodynamiques
e concentres (problemes de colmatage

de colonnes de réacteurs)

Les composes a base de chitosane sont efficaces pour décolorer des solutions

aqueuses. Une de leurs applications importantes est, en effet, basée sur leur capacité a se lier



fortement par adsorption a une large gamme de molécules de colorant de type anionique
(colorants les plus étudiés), non ionique et cationique [34-37]

I faut noter, en particulier, que les performances de fixation d’un matériau a base de
chitosane dépend a la fois des propriétés intrinseques du polymeére (mode de préparation du
chitosane, MM, DD), des caractéristiques du polluant (type, chimie dans 1’cau, polarité), de
I’état de la solution a épurer (pH, force ionique) et de la méthode d’adsorption utilisée
(méthodes statique ou dynamique) [38]. De plus, ’essentiel des travaux menés sur
I’adsorption des polluants comme les ions métalliques et les colorants a été réalisé sur des
chitosanes extraits des carapaces de crevettes.

Enfin, les principaux adsorbants utilisés sont des chitosanes réticulés par le
glutaraldéhyde, 1’épichlorydrine et 1’éthyléne glycol diglycidyl éther [39-43], ou des
matériaux a base d’argile et du chitosane [44-48].

Les performances peuvent varier significativement mais restent supérieures a celles obtenues
par d’autres adsorbants. Le chitosane dans la diversité de ses formes, ouvre de nombreuses
perspectives a moyen terme pour traiter, par exemple, les effluents provenant des industries

textiles et papetieres [49].
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CHAPITRE III

THEORIE SUR L’ADSORPTION



I11. L’ Adsorption

I11.1. Définition:

C’est un phénomeéne physico-chimique par lequel une espéce chimique peut
s’accumuler a la surface d’un solide. Il s’agit d’un processus de la plus grande importance en
ce qui concerne le comportement des substances tant inorganiques qu’organiques dans les
eaux naturelles car il influe tant autant sur la distribution des substances dissoutes et
particulaires que sur les propriétés des particules en suspension. L’adsorption joue également
un réle majeur dans le comportement des polluants dans les milieux aquatiques [1].

La nature de la surface adsorbante va jouer un réle essentiel dans ce phénomene. Si S
correspond aux sites adsorbants a la surface du corps solide et A les espéces adsorbantes
dissoutes dans 1’eau (adsorbat), ces sites vont étre occupés par les espéces adsorbantes selon

la réaction suivante :
S+A & SA

II1.2. Causes et types d’adsorption

e Physisorption : Elle résulte des forces de Van Der Waals. La molécule adsorbée est
fixée sur un site spécifique et peut se déplacer librement a I’interface. La physisorption est
prédominante a basses températures, elle est caractérisée par une énergie d’adsorption faible

(la molécule adsorbée n’est pas donc fortement lie) [2].

e Chimisorption : Elle résulte d’une interaction chimique entre 1’adsorbant et I’adsorbat.
Elle conduit a la formation, entre la surface du solide et les molécules adsorbées, de liaisons
covalentes ou électrovalences du méme type que celles qui lient entre eux les atomes d’une
molécule. Les molécules chimisorbées ne peuvent pas, dans ce cas, bouger librement a la
surface. Elle génere de fortes énergies d’adsorption et est favorisée par les températures

élevées. [3].

111.3. Calcul des quantités adsorbées
Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé. La
quantité de produit adsorbée exprimée en (umoles, pg ou mg) de soluté par gramme de solide

adsorbant est donnée par la relation suivante:



_(c,-c)v (1)
g="" /m

Avec, q : quantité de polluant par unité de masse de I’adsorbant (mg.g™)

Co: concentration initiale (mg.L™)

Ce: concentrations a I’équilibre (mg.L'l)

V : volume de I’adsorbat (L)

m : masse de 1’adsorbant (g)

L'isotherme d'adsorption du produit considéré, est obtenue en tracant la courbe présentant

I’évolution de (qe) en fonction de (Ce) [4].

I11.4. Classification des isothermes

On distingue quatre classes principales nommées: S (Sigmoide), L (Langmuir), H
(Haute affinité) et C (partition Constante). La figure 1 illustre la forme de chaque type
d’isothermes.

Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [5]:

e Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1’existence d’une
compétition d’adsorption entre le solvant et le solute.

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

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

e Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se
manifestent d’une fagon notable dans le phénomeéne d’adsorption.
Classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de l'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre
les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des molécules

isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales [6].



Types cu Geoupes =
groupes

principanx 1 z . 3 4 Max

Figure 1: principaux types d’adsorption

Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres.
Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
[7].
Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de
polymeéres formées a partir des molécules de soluté [7].

Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées 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 [7].

La modelisation simplifi¢e de ’adsorption avec une isotherme linéaire n’est pas
adaptée pour décrire 1’adsorption d'un grand nombre de polluants. Une relation curvilinéaire

s’avere plus adaptée. On a recourt dés lors aux isothermes de Freundlich ou de Langmuir.

I11.5. Modélisation de I'adsorption
a) Modéle de Freundlich
Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de

I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface d’un adsorbant [8]. Elle se présente sous
la forme :

qrg:KFijﬁ )

La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Freundlich conduit a I’équation
suivante :

logg, =logK, + (ll.f“rr)lcrg C, 3)

Il s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine log K.
L’extrapolation de cette équation pour C = Cy, a condition que C, = Constante,
(concentration initiale en soluté), donne la capacité ultime d’adsorption (qm) dans le domaine

de concentration étudiée.

b) Modéle de Langmuir

C’est un modele simple et largement utilisé. Il est basé sur les hypothéeses suivantes :
> D’espéce adsorbée est située sur un site bien défini de I’adsorbant (adsorption
localisée).
» chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espéce adsorbée [8].
» 1’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des
especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas d’interactions

entre espéces adsorbees).



I1 est applicable a 1I’adsorption mono moléculaire du soluté (S) a la surface de 1’adsorbant

(A) a I’équilibre.

K-C

— (4)
1+K-C, |

Qg :(Imx|:

Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbé, le terme (K.C¢) peut étre tres
inférieur a 1 et il est alors néglige. La relation de Langmuir se réduit alors a une relation
directe entre la capacité d’adsorption et la concentration a 1’équilibre de I’adsorbat en phase

liquide :

q.=4q, K-C, (5)

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, le terme (K.C,) devient largement
supérieur a 1. Cela implique que ge tend vers gm. Par ailleurs, la linéarisation de la fonction de

saturation par passage aux inverses donne :

1 1 (1] 1 (6)
“'?ﬁr qm Kl' CE “'?m

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/qm.K et d’ordonnée a ’origine 1/qn, ce
qui permet de déterminer deux parameétres d’équilibre de la relation : qm et K.
I11.6. Les paramétre influencant I’adsorption

La capacit¢ d’adsorption d’un matériau est influencée par les propriétés
physicochimiques de 1’adsorbant (surface spécifique, granulométrie, fonctions de surface,
porosité,...), de 1’adsorbat (concentration dans la solution, solubilité, taille, fonctions
chimiques présentes, compétition entre les différentes molécules...) et celles du milieu (force

ionique, pH, température, agitation, caractéristiques hydrodynamiques...) [9].
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CHAPITRE 1V

MATERIELS ET METHODES



1V.1. Matériels

IV.1.1. Petit matériel

e Verrerie de laboratoire : fioles jaugées, entonnoirs, béchers, pipettes, tubes a essai, verres
frités, éprouvettes, flacons...

e Papier filtre

e Mortier

e Thermometre

e Buchner

IV.1.2. Appareillage

e Spectrophotometre Infrarouge FTIR — 8400 de marque SHIMADZU

e Balance de précision, de marque Sartorius, modéle BP211D

e Spectrophotometre UV-Visible de marque OPTIZEN 1412V

e Centrifugeuse de marque Hettich

e Agitateur multipostes marque WiseStar, modele MS-MP8

e Agitateur magnétique chauffant, de marque Ika, laboratechnik, modéle D79219.

e FEtuve marque Haier HRDP-modéle 150AB
e pH métre, de marque OHAUS instrument (type : pH 211)

1VV.1.3. Produits utilisés

e Acide chlorhydrique (HCI) 37-38% (Sigma Aldrich)

e Hydroxyde de sodium (NaOH) (Riedel-de Haen)

e Acide acétique glacial (CH3COOH) 99,8% (Sigma Aldrich)
e Epichlorydrine (Sigma Aldrich)

e Argile brute

L’argile utilisée est une montmorillonite naturelle extraite de gisement de Roussel
provenant de Maghnia (Algérie).
La composition chimique est donnée dans le tableau 1:



Tableau 1: Composition chimique de la bentonite naturelle de Maghnia (% en poids)

Composés | SiO; | Al,O3 | Fe,03 | MgO | K;O | CaO | TiO; | NaO | As | PAF

% massique | 62.4 | 17.33 | 1.2 35 |08 08102 [033 |0.05]13

PAF: perte au feu a 900 °C.

De point de vue minéralogique, I'analyse semi-quantitative par diffraction des rayons
X de la bentonite naturelle a montré la présence montmorillonite en grande proportion (85
%). La composition inclut également le quartz (10 %), la cristoballite (4.0 %) et le beidellite
(moins de 1 %).

e Le chitosane
Le chitosane utilisé a été fourni par Sigma Aldrich avec les caractéristiques suivantes :

Apparence poudre de couleur beige
Degré de désacétylation >75.0%

Viscosité: 20 - 300 cps

e Orange télon

Nous nous sommes intéressés a ¢liminer un colorants textile 1’orange télon qui est
d’origine de la sociét¢ BENEMA (Suisse) et fournit par 1’usine de textile SOITEX (Tlemcen).
C’est I’'un colorants acides sous forme sel (poudre trés fine) soluble dans I’eau grace aux
groupements sulfonates qui rendent les molécules anioniques en milieux aqueux. Il est déstiné
a la teinture des fibres textiles et particulierement les polyamides.

Sa structure et ses caractéristiques sont les suivantes :

Nom UIPAC : Sel Monosodique Hydroxy-6 (Phenylazo)-5 Naphtalene Sulfonique acide

(o}
+ _O-\'\ //
Na 5

Formule brute : CigH11N,NaO,S /
(@]
Masse molaire : 350,32 g/mole N
. S
Etat physique : poudre orange N
OoH

Figure 1: Structure chimique de I’orange télon


http://www.reptox.csst.qc.ca/Lexique-tous.htm#Formule moléculaire brute

1VV.2. Méthodes

IV.2. 1. Préparation des adsorbants
a) Purification de la bentonite brute

Le traitement préliminaire de la bentonite naturelle consiste, non seulement, a la
débarrasser de toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite,..) mais aussi de la
matiere organique.

Ce procédé de purification consiste en un broyage des particules de la bentonite a un
diamétre de 10 pum, ensuite une dispersion d’une masse de 100g de bentonite brute naturelle
dans un volume de 1,25 L d’eau distillée pendant 30 mn, on ajoute ensuite une solution
tampon (citrate de sodium, bicarbonate de sodium, chlorure de sodium) tel que le pH du
milieu soit de 8,1 afin de dissoudre les oxydes de fer qui forment des agrégats avec les
particules de bentonite. Les sulfures de fer, les hydroxydes et les oxydes d’aluminium sont
éliminés par un autre lavage a I’acide chlorhydrique HCl 1M. La mati¢re organique présente
dans I’argile brute subit une réduction par un lavage a une solution d’eau oxygéné H,0O, (10

volumes) permettant une réduction de la matiéere organique.

b) Sodification de la bentonite purifiee

Le traitement de la bentonite purifiée par homoionisation sodique (sodification)
permet de remplacer tout les cations échangeables par des cations de sodium identiques.
La bentonite purifiée est mise sous forme sodique par échange d’ions suivant le protocole
opératoire :

e La bentonite déja purifiée est redispersée dans 1,5 L de NaCl (1M) sous agitation
mécanique pendant 4h a la température ambiante. Apres décantation, on centrifuge le
culot puis on lave avec de I’eau distillée pendant 3h (afin d’éliminer les C1” génants).

e La fraction de bentonite est recueillie par sédimentation au bout d’une nuit, on
centrifuge ensuite le culot.

e Enfin, la bentonite sodique (bentonite-Na®) recueillie est séchée a 60°C dans une étuve
pendant 2 jours, puis broyée en fine poudre et stockeée.

e Ainsi on obtient une montmorillonite sodique préte a I’utilisation.

Remarque : la bentonite sodique que nous avons utilisée était déja disponible au

laboratoire.



c) Préparation des billes de chitosane

Pour préparer les billes de chitosane nous avons solubilisé 2 g de chitosane poudre
dans 80 ml d’une solution d’acide acétique 5% (v/v). Le mélange est laissé sous agitation
pendant 24 h ensuite précipité dans 500 ml d’une solution de NaOH (0.5M), on obtient des
billes qui sont filtrées et lavées a 1’eau bidistillée jusqu’a ce que le pH des eaux de lavage soit
neutre. Les billes sont ensuite séchées a 1’étuve a 65°C pendant 24h, et finalement broyées a

I’aide d’un mortier.

Figure 2: Chitosane dans I’acide acétique Figure 3: les billes de chitosane

d) Préparation de composite bentonite sodique-chitosane

Pour préparer le composite bentonite-chitosane bille, un mélange de 2 g de chitosane
poudre et 3 g de la bentonite sodique est solubilisé dans 80 ml d’une solution d’acide acétique
a 5% (v/v) pendant 24h. Le produit obtenu est précipité dans 500 ml d’une solution de NaOH
(0.5M) sous agitation moyenne et continue, les billes ainsi obtenues sont filtrées et lavees a
I’eau distillée jusqu’a ce que le pH des eaux de lavage soit neutre, le composite obtenu est

séché a 1’étuve a 65°C pendant 24h, et finalement broyées a 1’aide d’un mortier

Figure 4: Mélange de chitosane et de bentonite sodique sodique dans I’acide acétique



Figure 5: Systéme de précipitation du composite obtenu dans la solution de soude

Figure 6: Filtration sur Biichner Figure 7: I’obtention des billes de composite

e) Préparation de composite bentonite sodique-chitosane modifié

Pour préparer le composite bentonite sodique-chitosane modifié, nous avons adopté le
mode opératoire suivant:
Le composite bentonite sodique-chitosane déja préparé voir (IV.2.1.d) est dispersé dans
125ml d’une solution de soude NaOH 0,067 M contenant 1,157 g d’epichlorydrine.
Ce mélange est chauffé a 50°C pendant 2h dans un ballon muni d’un réfrigérant et d’un
agitateur magnetique chauffant. Le produit obtenu est filtré puis lavé a 1’eau bidistillée
plusieurs fois jusqu'a pH neutre des eaux de lavage. Apreés filtration, le composite obtenu est
stocké dans des boites pétrie et laissé sécher a I’étuve a 65°C pendant 24h, finalement le

matériau est broyé finement a 1’aide d’un mortier.
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Figure 8: montage de la réaction de modification du composite bentonite sodique-chitosane

par I’épichlorydrine

Figure 10: composite bentonite sodique-chitosane modifié par I’épichlorydrine aprées séchage

f) Tests de solubilité
Pour tester la solubilité des produits utilisés dans les solutions de soude NaOH 0,1M, dans
I’eau bidistillée et dans 1’acide acétique 5%, 10 mg d’échantillon (billes de chitosane, de



composite bentonite sodique-chitosane et de bentonite sodique-chitosane modifie) sont

introduits séparément et sous agitation pendant 24h dans un volume de 100 ml.

IV.2. 2. Adsorption du colorant orange télon

a) Préparation des solutions de colorants
Pour realiser les différentes expériences d’adsorption de colorant sur les différents
adsorbants nous avons préparé une solution mére de concentration de 1g/L de colorant
orange télon par dissolution de 250 mg de colorant dans un volume précis de 250 mL d’eau
bidistillée.
Pour préparer des solutions de concentrations désirées, la solution mere est diluée dans des

volumes connus d’eau bisditillée. Le pH des solutions préparées est de 6,2.

b) Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale (Amax)

La détermination de la longueur d’onde maximale d’absorption (Amax), @ €té faite par
I’établissement du spectre visible d’un échantillon d’une solution de concentration de 100

mg/L en colorant. Le spectre obtenu est présenté dans la partie résultats et discussion.

c) Vérification de a loi de Beer-Lambert

Pour établir la courbe d’étalonnage, nous avons mesuré a la longueur d’onde maximale, les
absorbances des échantillons des solutions de colorant de différentes concentrations préparés

a partir de la solution mére (1g/L).

d) Cinétiques d’adsorption du colorant orange télon

Pour estimer le temps d’équilibre de I’interaction entre le colorant orange télon et les

différents adsorbants (bentonite sodique, billes de chitosane, composite bentonite sodique-
chitosane et la bentonite sodique-chitosane modifié), nous avons procédé comme suit :
10 mg d’adsorbant sont mis en contact avec 50 mL d’une solution de colorant a 20 mg\L. Les
experiences d’adsorption ont été suivies pendant plus de 640, 360,120 et 60 minutes pour les
systemes bentonite sodigque-chitosane, chitosane, bentonite sodique-chitosane modifié et
bentonite sodique respectivement.

Une vitesse d’agitation de 400 tours/min a éte choisie pour toutes les expériences.



Pour déterminer la quantité de colorant retenue en fonction du temps, on doit doser par
spectrophotométrie visible la solution apres I’interaction avec les différents adsorbants. Pour
ce fait, le mélange adsorbant/solution de colorant est centrifugé a 3000 tr/min pendant 10
minutes. Le surnageant est récupéré et son absorbance est mesurée a la longueur d’onde

d’absorption maximale.

e) Influence du pH

Une concentration de 20 mg/L en colorant avec un volume de 50 mL sont mis en
contact avec 10 mg d’adsorbant. Le pH des solutions de colorant a été varié entre 2 et 11 en
utilisant une solution de soude NaOH a (0,1M ou 1M) ou une solution d’acide chlorhydrique
HCI a (1M ou 0,IM). L’adsorption du colorant, a été suivie pour seulement deux types
d’adsorbant (bentonite sodique-chitosane et bentonite sodique-chitosane modifié). Pendant les
expériences, nous avons respecté les temps d’équilibres pour les 1’interaction du colorant avec

les deux composites.

f) Effet de la concentration initiale du colorant sur ’adsorption

Les concentrations du colorant et de I'adsorbant sont des facteurs trés importants pour
une adsorption efficace. Pour démontrer l'effet de la concentration du colorant sur
I'adsorption, des expériences ont été effectuées a différentes concentrations en colorant, elles
étaient comprises entre 20 et 1000 mg/L avec un volume de 50 mL. Le pH des solutions a été

ajusté a 4.

g) Régéneration des composites bentonite sodique-chitosane et bentonite-sodique-

chitosane modifié

Les composites préparés peuvent étre régénérés. On peut les utiliser plusieurs fois
pour I’adsorption. Les composites « bentonite sodique-chitosane » et « bentonite sodique-
chitosane modifié » ont été lavés pendant 2h en utilisant une solution d’acide chlorhydrique
HCI (0.1M) et séchés a 1’étuve a 65°C pendant 24 h aprés chaque expérience d’adsorption. Un
rapport de 1/10 (masse d’adsorbant/volume de HCI) a ¢été respecté pour les lavages. Des
conditions opératoires optimales de pH, de temps d’équilibre et de rapport masse
d’adsorbant/volume de la solution de colorant ont été choisies pour réaliser les expériences de

régénération.



CHAPITRE YV

RESULTATS ET DISCUSSION



V.1. Synthese des composites bentonite sodique-chitosane et bentonite sodique-

chitosane modifié par I’épichlorhydrine

Les composites montmorillonite/chitosane ont été déja été étudiés. Plusieurs travaux ont
utilisé ces matériaux dans [’adsorption des colorants. La variation du rapport
bentonite/chitosane influence I’environnement chimique du composite et favorise 1’adsorption
[1,2]. L’ajout de I’bentonite 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 : tel que le glyoxal, isocyanates, ethylene glycon diglycidyl ether (EGDE),
glutaraldéhyde (GLU) [4]. Nous avons choisi de réticuler le chitosane en utilisant
I’epichlorohydrin (EPI)

La réticulation stabilise le chitosane dans les milieux acides et le rend insoluble. De
meilleures propriétés mécaniques sont aussi observées [2, 5]

Plusieurs travaux ont montré que la réticulation par 1’epichlorohydrine engendre une
forte capacité d’adsorption par rapport aux autres réticulants. L’avantage de I’utilisation de
I’épichlorhydrine réside dans le fait qu’il n’affecte pas les groupements amine du chitosane et
donc ne réduit pas son efficacité d’adsorption contrairement aux EGDE ou GLU qui affectent
les fonctions amine et les rendent moins efficaces vis-a-vis des molécules de colorant

responsable de I’adsorption [5, 6].

V.2. Caractérisation des composites bentonite sodique-chitosane et bentonite
sodique-chitosane modifié par 1’épichlorhydrine

a) La bentonite sodique

Sur le spectre infrarouge, on remarque la présence des bandes d’absorption de la phase
bentoniteuse et des impuretés provenant de la phase cristalline.
L’examen de ce spectre fait apparaitre des bandes d’absorptions caractéristiques regroupées

dans le tableau 1:

Tableau 1: principales bandes d’absorption de la bentonite sodique

Bande v(iemY):OH |v(em?h):Si-0 | v(em?): Si-0-AlY' | v (em™) : AIY' -OH

Bentonite | 301 1637 1000 680 909
sodique
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Figure 1: Spectre infrarouge de la bentonite sodique

1- Bandes d’absorption caractéristiques de la phase argileuse :

Ces bandes correspondent aux liaisons Si—O, Si-O—M, M-O-H ou (M= Al, Fe et Mg)
existantes entre les anions et les cations situés en sites octaédriques ou tétraédriques, ainsi
qu’un grand nombre des groupements OH.

- Liaisons O-H

La bande moyenne qui est centrée & 1637 cm™ est attribuée aux vibrations de valence
(allongement) de la liaison O—H de I'eau de constitution et aux vibrations de déformation des
liaisons des molécules d'eau adsorbées entre les feuillets.

La bande située dans l'intervalle 3200-3700 cm™, avec des pics intenses & 3621, & 3652
et 4 3691 cm™, est trés caractéristique des montmorillonites. Ces derniers pics correspondent
aux vibrations d'allongement de la liaison des groupements O-H de la couche octaédrique
coordonnés soit & un atome d'aluminium et un atome de magnésium (3652 cm™) soit & deux
atomes d'aluminium (3621 cm™).

La bande & 2883 cm™, correspond aux vibrations de déformation des liaisons des
molécules d'eau.

- Liaisons Si-O

Le spectre enregistré de la bentonite brute présente une bande d’absorption intense

entre 900-1200 cm™. Cette bande est centrée & 1000 cm™, elle caractérise les vibrations

d'allongement de la liaison Si—O. Généralement, cette bande apparait & 1100 cm™dans les



montmorillonites, Ce léger déplacement vers les basses fréquences serait du a la présence en
sites tétraédriques d’ions trivalents (A1**) substitués au silicium et aux ions ferriques en sites
octaédriques.
- Liaisons Si-O-M""

La notation M"" désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en position octaédrique. Les
bandes de vibration de ces liaisons apparaissent dans I'intervalle 400-550 cm™.
- Liaisons MV'-OH (MY' = Al, Mg, et Fe)

Dans les montmorillonites, les vibrations AlY'

-OH sont visibles & 920 cm™. Le partage
du groupement OH entre le fer et I'aluminium, en position octaédrique, peut déplacer le
nombre d’onde dans un domaine allant de 815 & 915 cm™, c'est le cas de 1’échantillon analysé
de la bentonite qui présente un pic & 909 cm™. Cela confirme particuliérement la présence du
fer dans la structure.

2- Bandes d’absorption caractéristiques des impuretés cristallines

Les bandes caractéristiques d'impuretés apparaissent a 790 et 680 cm™. Elles sont
attribuées a la présence du quartz.

La bande caractéristique de la silice libre cristallisée (quartz) se situe & 1010 cm™,
cette bande est difficilement mise en évidence, puisqu’elle est masquée par la bande des
liaisons Si—O (vers 1000 cm™), beaucoup plus étendue pour les silicates en feuillets que pour
la silice libre.

b) Le chitosane
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Figure 2: Spectre infrarouge du chitosane.



La figure 2 représente le spectre infrarouge du chitosane. L’attribution des principaux pics au

chitosane est présentée sur le tableau 2:

Tableau 2: principales bandes d’absorption du chitosane

Bandes d’absorption en Infrarouge (cm™) Attribution

3356 et 3304 v O-H et v N-H
1028 v C-O-H

2979 et 1425 v C-H
1313 v C-N
1639 Amide I v C=0
1374 8 CH, et CH3
1551 Amide 11 5 N-H

d vibration de déformation, v vibration de valence

c) Le composite bentonite sodique-chitosane
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Figure 3: Spectre infrarouge du composite bentonite sodique-chitosane

Sur la figure 3 est présenté le spectre du composite bentonite sodique/chitosane. On

note la présence des bandes caractéristiques des deux constituants du composite. Les bandes

de vibration de valence des liaisons Si-O apparaissent confondues avec celles des liaisons C-

O-H du chitosane & 1010 cm™. La liaison C=0O (amide 1) est aussi présente avec un léger



déplacement vers 1635 cm™. La bande de vibration de déformation qui apparait sur le spectre
4 1549 cm™ est attribuée & la présence des liaisons N-H (amide 11).
La bande & 3615 cm™ confirme la présence de vibration de valence des fonctions OH de la
bentonite sodique.
La bande & 3361 cm™ est caractéristique des vibrations de valence des fonctions O-H et des
fonctions N-H du chitosane.

A partir de la comparaison des deux spectres respectifs de la bentonite sodique et du
chitosane, on peut conclure que les particules de chitosane se sont bien fixées sur 1’bentonite.
Ceci est confirmé par la présence des bandes caractéristiques des deux constituants du

composite (bentonite/chitosane).

d) Le composite bentonite sodique-chitosane modifié :

"= Bentonite sodique -Chiteszne- modifiz
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Figure 4 : spectre infrarouge du composite bentonite sodique-chitosane modifié par

I’épichlorhydrine

Sur la figure 4 est présenté le spectre du composite bentonite sodique/chitosane
modifié chimiquement par réaction avec 1’épichlorhydrine.

Le spectre montre une bande d’absorption entre 3200 et 3600 em™ qui est
probablement due aux vibrations de valence des fonctions O-H et N-H du chitosane. Une
bande & 2880 cm™ est attribuée aux vibrations de valence des liaisons C-H et -CH. La bande

centrée 4 1007 cm™ est attribuée aux vibrations de valence des liaisons C-O formées lors de la



réticulation. Cette derniere bande confirme le processus de réticulation du chitosane par

I’épichlorhydrine.

V.3. Tests de solubilité

Le chitosane est soluble dans I’acide acétique a 5%. En présence des particules de
bentonite sodique devient insoluble. L’adsorption physique des chaines de chitosane sur les
de

Le composite bentonite sodique-chitosane modifié n’est pas soluble. La réticulation forme des

particules bentonite sodique engendre la formation d’une structure stable.

nceuds entre les chaines de chitosane et un réseau solide se forme et empéche la dissolution.
Ces tests de solubilité sont d’une grande importance. L’utilisation de ces matériaux dans le
traitement des eaux colorées est fortement liée a leur solubilité dans les différents milieux.

Le tableau 3 résume les tests de solubilité des différents adsorbants

Tableau 3: Tests de solubilité des différents adsorbants

Chitosane | Bentonite sodique- Bentonite sodique-chitosane
chitosane modifié
Eau insoluble | insoluble insoluble
NaOH(0,1M) insoluble | insoluble insoluble
CH3COOH (5 soluble insoluble insoluble
%)

V.4. Adsorption du colorant ’orange télon par les adsorbants

V.4. 1. Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale

Nous avons établit le spectre d’absorption représenté sur la figure 5.Une concentration de

100mg/L on colorant a été choisi pour ce fait.
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Figure 5: Spectre visible d’une solution de colorant (Ccoloranc=100mg/L pH=6,2)




On remarque sur la figure que I’absorption maximale correspond a une longueur d’onde Amax=

490 nm. A cette longueur d’onde maximale, nous avons établi la courbe d’étalonnage pour le

colorant orange télon. Cette courbe nous permet de déterminer le domaine de concentration

pour lequel la loi de Beer Lambert est respectée.

v.4.2. Vérification de la loi de Beer Lambert

Pour établir la courbe d’étalonnage, nous avons mesuré a la longueur d’onde

maximale, les absorbances des échantillons des solutions de colorant de différentes

concentrations préparés a partir de la solution mére (1g/L).

Le tableau 4: représente la variation de 1’absorbance en fonction de la concentration a Amax=

490 nm.
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Figure 6: Courbe d’étalonnage de 1’orange télon a Amax= 490 nm
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La courbe de loi de Beer-Lambert établie nous permet de calculer les coefficients

d’extinction molaire. L’équation de Beer-Lambert s’écrit A= 0.01341.C avec un coefficient

de régression (R?=0.998). La concentration en colorant C est exprimée en mg/L.

V.43. Cinétiques d’adsorption du colorant orange télon par les différents

adsorbants :




1) Effet du temps de contact :
Pour les conditions expérimentales de I’étude de I’effet du temps de contact (voir

partie expérimentale).
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Figure 7: Cinétiques d'adsorption de 1’orange de télon sur la bentonite sodique (), le
chitosane ('V), le composite bentonite sodique/chitosane (A) et le composite bentonite
sodique/chitosane modifié () en solution a pH= 6.2, (V solution, m adsorbant) (50mL,

0.019g), concentration initiale de la solution de colorant 20 mg/L, T= 298K.

La figure 7 représente 1’effet du temps de contact sur I’adsorption de I’orange télon.
On remarque qu’il ya une forte adsorption de colorant par les différents adsorbants dés les
premieres minutes de I’interaction entre le colorant et 1’adsorbant.

Le temps d’équilibre pour le systeme bentonite sodique colorant est le plus faible par
rapport aux autres types d’adsorbants. En effet, le temps d’équilibre n’est atteint qu’apres 640,
360 et 120 minutes pour le composite bentonite sodique-chitosane, le chitosane et le bentonite
sodique-chitosane modifié respectivement.

D’apres les résultats obtenus, nous remarquons que la bentonite sodique n’est pas
aussi efficace quant a la rétention de 1’orange télon par rapport aux autres adsorbants a base
de chitosane. En effet, I’argile est chargée négativement et ne peut pas interagir que
partiellement avec les charges négatives des groupes SOz présents sur le colorant. par contre,
le chitosane et les deux autres adsorbants bentonite sodique-chitosane et bentonite sodique-
chitosane modifié ont une plus grande affinité vis-a-vis des charges négatives portées par les
groupes SO3  du colorant grace a leurs charges positives issues de la forme protonée de
I’amine présente sur la structure du chitosane. On remarque aussi que la quantité de colorant

adsorbée par le systeme bentonite sodique-chitosane modifié est plus faible que celle par le



composite bentonite sodique-chitosane . En effet, la réticulation des chaines du chitosane
provoqué par I’ajout de I’epichlorhydrine empéche les interactions des groupes SOz du
colorant avec les charges positives présentes sur la bentonite sodique-chitosane modifié.

2) Détermination des constantes de vitesse

Plusieurs formalismes sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique
d’adsorption. Nous avant utilisé dans cette étude, les lois cinétiques du pseudo premier ordre

et du second ordre.

Les formes linéaires du pseudo premier ordre et pseudo second ordre sont exprimées

par les équations suivantes respectivement:

K
2.303

log(g. — q,) = log g, t (1)

st .1, 2)

gt kg ge
Qe et g; représentent les quantités de colorant adsorbé a 1’équilibre et aux temps t
ki : la constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo premier ordre (min-%)
ks . la constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre (g .mg-".min-%)
Les constantes de vitesse d’adsorption du colorant sur les différents adsorbants pour le pseudo
premier et seconde ordre sont déterminées graphiquement en portant log (ge-g;) en fonction
du temps pour la détermination de kj et t /g; en fonction du temps pour la détermination de k;
Les figures 8- 15 ainsi que le tableau 5 présentent les valeurs des constantes de vitesse dans le
cas de I’adsorption du colorant par les différents adsorbants bentonite sodique, chitosane,

bentonite sodique-chitosane, et bentonite sodique-chitosane modifie.
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Figure 8: Détermination des constantes de vitesse du pseudo second ordre de 1’adsorption de

I’orange de télon sur le composite bentonite sodique/chitosane (10mg d’adsorbant, volume de
la solution=50mL, concentration initiale en colorant=20mg/L a pH= 6.2)
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Figure 9: Détermination des constantes de vitesse du pseudo premier ordre de 1’adsorption de
I’orange de télon sur le composite bentonite sodique/chitosane (10mg d’adsorbant, volume de
la solution=50mL, concentration initiale en colorant=20mg/L & pH= 6.2)
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Figure 10: Détermination des constantes de vitesse du pseudo second ordre de 1’adsorption de

I’orange de télon sur le chitosane (10mg d’adsorbant, volume de la solution=50mL,
concentration initiale en colorant=20mg/L a pH= 6.2)
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Figure 11: Détermination des constantes de vitesse du pseudo premier ordre de I’adsorption

de I’orange de télon sur le chitosane (10mg d’adsorbant, volume de la solution=50mL,
concentration initiale en colorant=20mg/L a pH= 6.2)
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Figure 12: Détermination des constantes de vitesse du pseudo second ordre de 1’adsorption de
I’orange de télon sur le composite bentonite sodique/chitosane modifi¢(10mg d’adsorbant,
volume de la solution=50mL, concentration initiale en colorant=20mg/L & pH=6.2)
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Figure 13: Détermination des constantes de vitesse du pseudo premier ordre de 1’adsorption

de I’orange de télon sur le composite bentonite sodique/chitosane modifié (10mg d’adsorbant,
volume de la solution=50mL, concentration initiale en colorant=20mg/L a pH= 6.2)
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Figure 14: Détermination des constantes de vitesse du pseudo second ordre de 1’adsorption de
I’orange de télon sur la bentonite sodique (10mg d’adsorbant, volume de la solution=50mL,
concentration initiale en colorant=20mg/L a pH= 6.2)
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Figure 15: Détermination des constantes de vitesse du pseudo premier ordre de 1’adsorption
de I’orange de télon sur la bentonite sodique (10mg d’adsorbant, volume de la
solution=50mL, concentration initiale en colorant=20mg/L a pH=6.2)



D’apres les valeurs des coefficients de corrélation montrés sur le ta tableau 5, on
remarque que le modéle de pseudo second ordre R =0.999, R* =0.992, R* =0.999, R
=0.998 est plus adapté que le modéles de pseudo premier ordre R? =0 .645, R* =0.857, R?
=0.976, R> =0.961. On peut dire que les cinétiques d’adsorption des colorants par les
differents adsorbants bentonite sodiquee, bentonite sodique/chitosane, chitosane et bentonite
sodique/chitosane  modifié  suivent le modéle du pseudo seconde ordre.
Tableau 5 : constantes de pseudo premier ordre et pseudo second ordre

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
ge, Oer Ky R? | g, calc k, h R?
exp calc | (min) (9 /mg.min) | (mg/g.min)
mg/
(mglg) | (mg/g) (mg/e)

Bentonite sodique 23.19 1.63 | 0.021 | 0.645 23.24 0.0359 19.41 0.999
Chitosane 79.86 | 73.83 | 0.002 | 0.857 14.74 0.0055 1.188 0.992
Bentonite- Chitosane | 67.93 | 27.62 | 0.074 | 0.976 68.82 0.0039 18.42 0.999
i%%tﬁ%'te' Chitosane | 1405 | 2339 | 0.039 | 0961 | 44.86 0.0026 5.2 0.998

V.4.4. Effet de pH de la solution de colorant sur la capacité d’adsorption

Le pH de la solution a un réle trés important dans le processus d’adsorption. Comme il
est montré sur la figure 16, I’adsorption a I’équilibre n’est pas aussi importante a pH = 2.5 (35
et 32 mg/g) pour les composites bentonite sodique-chitosane et bentonite sodique-chitosane
modifié respectivement mais elle augmente considérablement autour de pH=4, ensuite elle
diminue et demeure presque nulle a pH=8. Le pH de 4 a été choisi pour établir les isothermes
d’adsorption.

Comme il a été montré dans les travaux de Bengrine et al. [7], & un pH inférieur au pH
de charge nulle (pHzrc) (pH=8), la surface des adsorbants est chargée positivement. Les
groupes anioniques dans la molécule de I’orange télon seront attirés vers les charges positives
présentes sur I’adsorbant. Mais la répulsion entre les fonctions SO et I’adsorbant augmente
avec l’augmentation du pH. L’adsorption a 1’équilibre devient trés faible pour des pH
supérieurs a 7 ou les fonctions amines ne sont plus protonés et ne peuvent plus attirer les

anions présents sur le colorant.




q, (mg/g)
&8 3
\

] v
O_ T T T T T .I T 'I Y
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Figure 16: Effet du pH sur I'adsorption du coloront orange télon sur les composites bentonite
sodique-chitosane modifié (V) et bentonite sodique-chitosane (m), (V solution, m adsorbant)
(50 mL, 0.01g), concentration initiale des ions 20 mg/L, T=298K.

e Analyse par spectroscopie infrarouge :

Le spectre infrarouge aprés 1’adsorption du colorant est montré sur la figure 17, la
bande centrée & 3362 cm™ qui apparait sur le spectre du composite bentonite
sodique/chitosane modifié et attribuée aux vibrations de valence des fonctions O-H se
retrouve déplacée vers 3358 cm™. Ceci peut étre expliqué par une possible formation de
liaisons hydrogene entre le colorant orange de télon et les groupes O-H du chitosane. Le pic a
3617 cm™ sur le spectre du composite bentonite sodique/chitosane modifié et qui est du aux
vibrations de valence des fonctions -NH, du chitosane se retrouve a 3612 cm™, ceci est
témoin de la protonation de la fonction amine. Ceci explique aussi une possible attraction
ionique entre les groupes R-SOs et les fonctions R’NHs*. La bande a 1636 cm™ qui
correspond aux vibrations de valence des liaisons N-H se retrouve & 1633 cm™ aprés
adsorption du colorant orange de télon. Ceci confirme I’implication des groupes amine dans la
formation de liaisons avec le colorant orange de télon.

On n’observe pas de changement significatif de la position des groupes C—O—C formés
lors de la réticulation par I’épichlorhydrine représentés par la bande a 1007 cm™. Ceci est

témoin de I’absence de toutes interactions de ces groupes avec le colorant orange de télon.
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Figure 17: spectre infrarouge du composite bentonite sodique-chitosane modifié avant et

apres adsorption du colorant orange télon

A partir des spectres infrarouges et des résultats de 1’étude de 1’adsorption en fonction du pH,

nous pouvons proposer un mécanisme de 1’adsorption de 1’orange télon sur les différents

composites préparés.

Le mécanisme proposé est représenté par les équilibres suivants :

——NH 4"

NH , - H* —
fonction amine dans lz chitosans fonction amine protense dans le chitozane ou
composite bentonite sodique chitosane ou composite bentonite sodique chitosane ou
bentonite sodique chitosane modifis bentonite sodique chitosane modifié
NHy +* 05 R p—— = NH," =====- S5——R
groupes 507 liés au
colorant orange télon complexe chitosane ou composite-colorant




V.4.5. Effet de la concentration initiale en colorant sur la capacité d’adsorption
1) Les isothermes d’adsorption
Les concentrations du colorant et de l'adsorbant sont des facteurs tres importants pour
une adsorption efficace. Pour démontrer I'effet de la concentration de 1’orange télon sur
I'adsorption, des expériences ont été effectuées a différentes concentrations en colorants, elles
étaient comprises entre 20 et 1000 mg/L (figure 18). A faibles concentrations en colorant, les
sites d’adsorption disponibles sont facilement occupés par les anions SO3 ce qui implique une

trés grande efficacité d’adsorption.
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Figure 18: Isothermes d’adsorption de 1’orange de télon sur la bentonite sodique (e), le
chitosane (m), le composite bentonite sodique/chitosane (A ) et le composite bentonite
sodique/chitosane modifié (¢ ) en solution a pH= 4, (V solution, m adsorbant) (50mL, 0.01g),
concentration initiale des ions 20, 50, 100, 300, 500, 700, 1000 mg/L, T= 298K.

(Temps d’équilibre (60 min pour la bentonite sodique, 120 min pour le composite
bentonite sodique/chitosane modifié, 360 min pour le chitosane et 640 min pour le composite

bentonite sodique/chitosane)

Quand la concentration initiale en colorant augmente, les sites d’adsorption

disponibles sont de plus en plus occupés ce qui fait diminuer I'efficacité de 1’adsorption.

La figure 18 montre des isothermes classiques d'adsorption de type L pour les
composites bentonite sodique/chitosane et bentonite sodique/chitosane modifié et de type S
pour le chitosane et la bentonite sodique selon la classification de Gilles et al. [8].



Selon ces auteurs, les courbes du type S sont rencontrées lorsque les molécules du
soluté s'accrochent au solide par l'intermediaire d'un seul groupement. Le solvant est en
compétition avec le soluté pour I'occupation des sites d'adsorption. Les molécules dans ce cas
sont arrangés verticalement. L'isotherme en S traduit une affinité variable de l'adsorbant par
rapport & la substance adsorbée.

Les courbes du type L s'‘obtiennent lorsque I'adsorption du solvant est faible et lorsque
les molécules ne sont pas orientées verticalement mais occupent plutdt un plan.

Ces isothermes confirment que les composites a base de chitosane et de bentonite
sodique ont une capacité d'adsorption plus importante envers le colorant que celles de la
bentonite seule et du chitosane seul.

Il est évident que plusieurs facteurs sont responsables de ce phénomeéne:

1- Le nombre de sites de coordination, les fonctions amine dans ce cas,
2- L’accessibilité des molécules de colorant a ces sites

L’adsorption des chaines de chitosane sur les particules de bentonite dépend de leur
conformation et par conséquent la diffusion du colorant vers les fonctions amine est différente
dans les deux types de composite.

Dans le cas du composite & base de chitosane modifié par 1’ajout de 1’épichlorhydrine,
on remarque une plus faible adsorption du colorant par rapport au composite a base de
chitosane seul. En effet, les sites des interactions entre I’adsorbant et le colorant sont de plus
en plus difficilement accessibles car la réticulation induit la formation de réseaux rigides qui

empéechent 1’approche des molécules de colorant.

2) Modélisation suivant les modéles de Langmuir et de Freundlich

Pour évaluer les résultats de 1’adsorption, les formes linéarisées des isothermes
d’adsorption du colorant sur les systéemes bentonite sodique, le chitosane, le composite
bentonite sodique/chitosane et le composite bentonite sodique/chitosane modifié suivant
Langmuir et Freundlich sont données sur les figures. 19, 20, 21, 22, 23 et24.
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Figure 19: Modélisation des isothermes d’adsorption de I’orange de télon sur le composite
bentonite sodique/chitosane en solution a pH=4, temps d'agitation (640 min), (V solution, m
adsorbant) (50ml, 0.01g) selon le modéle de Langmuir.
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Figure 20: Modélisation des isothermes d’adsorption de 1’orange de télon sur le composite
bentonite sodique/chitosane en solution a pH=4, temps d'agitation (640 min), (V solution, m
adsorbant) (50ml, 0.01g) selon le modeéle de Freundlich
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Figure 21 : Modélisation des isothermes d’adsorption de I’orange de télon sur le chitosane en
solution a pH=4, temps d'agitation (360 min), (\V solution, m adsorbant) (50ml, 0.01g) selon
le modéle de Langmuir.

6,5

Figure 22: Modé¢lisation des isothermes d’adsorption de 1’orange de télon sur le chitosane en
solution a pH=4, temps d'agitation (360 min), (V solution, m adsorbant) (50ml, 0.01g) selon
le modeéle de Freundlich
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Figure 23: Modélisation des isothermes d’adsorption de 1’orange de télon sur le composite
bentonite sodique/chitosane modifié en solution a pH=4, temps d'agitation (120 min), (V
solution, m adsorbant) (50ml, 0.01g) selon le modéle de Freundlich
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Figure 24: Modélisation des isothermes d’adsorption de 1’orange de télon sur le composite
bentonite sodique/chitosane modifié en solution a pH=4, temps d'agitation (120 min), (V
solution, m adsorbant) (50ml, 0.01g) selon le modéle de Langmuir.

Tous les résultats déduits a partir des courbes de modélisation selon Langmuir et
Freundlich sont regroupés dans le tableau 6.

Tableau 6: Coefficients de Freundlich et de Langmuir pour I’adsorption du colorant 1I’orange

télon sur les adsorbants bentonite sodique, le chitosane, le composite bentonite sodique-



chitosane et le composite composite bentonite sodique-chitosane modifié en solution a pH=4,
(V solution, m adsorbant) (50mL, 0.01 g).

Langmuir Freundlich
Adsorbant am (Mg/g) | b (L/mg) R? n Ke R?
Chitosane 259.06 0.0198 | 0978 | 2.716 | 34.02 | 0.7972
Bentonite sodique-chitosane 1293.56 0.0472 0.9932 | 3.1266 | 176.62 | 0.87415
Bentonite sodique-chitosane modifi¢ | 591.71 | 0.02193 | 0.98698 | 3.828 | 102.270 | 0.8540

On remarque que les valeurs de n sont supérieures a 1 ce qui indique qu’il a y une
forte adsorption entre les différents adsorbants et le colorant.

Les graphes représentant 1/ge en fonction 1/Ce montrent que l'adsorption est plus
proche du modéle de Langmuir pour tous les types d’adsorbants. En utilisant I'isotherme de
Langmuir, on a calculé les capacités d’adsorption a I’équilibre, elles sont de 259, 1293 et 591
mg/g pour le chitosane, le composite bentonite sodique/chitosane et le composite bentonite

sodigue/chitosane modifié respectivement.

On retrouve de nouveau qu’une plus grande capacité d’adsorption est obtenue pour le
composite bentonite sodique/chitosane par rapport au bentonite sodique/chitosane modifie.
Ce taux d’adsorption est considérablement meilleur que celui obtenu dans plusieurs travaux.

D’apres tous ces résultats, on peut conclure que nos composites ont une bonne

capacité d’adsorption du colorant I’orange télon.
V.4.6. La régénération

Les adsorbants polymériques présentent des avantages intéressants comme la grande capacité
d’adsorption, la sélectivité et aussi la facilité d’étre régénérer [9].
La régénération est une méthode économique, pour minimiser le cout de processus et aussi

pour recuperer les polluons extrait des solutions [10]

Les travaux qui parle de la régeneration des matériaux a base chitosane[11], confirme que le
chitosane garde ses propriétés mécaniques, chimiques, et surtout sa capacité d’adsorption au
cours de la régénération, ce qui nous avons remarqué dans notre étude avec le composite

bentonite sodique-chitosane modifié et non modifié (figure 25)



D’apres les résultats obtenus, la capacité d’adsorption des deux composites est remarquable
avec une petite diminution au cours de la régénération. En effet cette diminution est moins
importante dans le composite modifié a cause de la réticulation qui lui permet de garder son

aptitude a adsorber de colorant un peu plus que le composite non modifie.
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Figure 25: Régénération de composite bentonite sodique-chitosane (+), et composite
bentonite sodique-chitosane modifié (*) en solution a pH= 4, (V solution, m adsorbant)
(50mL, 0.01g), concentration initiale des ions 20mg/L, T= 298K.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de notre travail, consistait a 1’origine en :
e La préparation d’un adsorbant a partir d’'un polymére naturel, le chitosane et d’un
matériau inorganique la bentonite.
e La préparation d’un adsorbant a partir d’un polymere naturel le chitosane modifié¢ par
I’ajout de 1’épichlorhydrine et d’un matériau inorganique la bentonite.
Ces deux matériaux avec le chitosane seul et la bentonite seule sont utilises comme
adsorbants pour 1’orange de télon
Dans un premier temps, nous avons préparé les deux composites bentonite sodique-chitosane

et bentonite sodique-chitosane modifié

e [’analyse par la spectroscopie infra rouge a montré que le chitosane s’est bien fixé sur
les particules de bentonites. En effet, les bandes caractéristiques du chitosane sont bien
visibles sur le spectre du systéeme bentonite sodigue-chitosane.

e La réticulation des chaines de chitosane par I’épichlorhydrine est aussi démontrée sur
le spectre infra rouge du composite bentonite sodique-chitosane modifié. En plus de la
présence des bandes caractéristiques du chitosane seul et de la bentonite seule, une
autre bande relative aux liaisons C-O-C formées lors de 1’ajout de 1’épichlorhydrine
est aussi visible sur le spectre.

e Le spectre du systeme bentonite sodique-chitosane modifié-colorant montre bien
I’implication quasi exclusive des formes protonées de I’amine liée au chitosane dans
I’interaction avec les groupes SOz présents sur la structure du colorant.

e La bentonite seule interagit avec le colorant en formant principalement des liaisons
d’hydrogéne, puisque sa charge est négative et ne permet que des interactions ioniques
limitées avec les groupes SO’; présents sur la structure du colorant.

e Jusqu'a présent, I’utilisation de la bentonite dans ’adsorption est limitée a 1’adsorption
de colorants cationiques. Sa valorisation par modification en présence du chitosane et
de I’épichlorhydrine va ouvrir le champ a son utilisation méme en présence de
colorants anioniques.

e L’influence de différents paramétres comme le temps de contact, le pH de la solution

de colorant et la concentration initiale en colorant a été étudiée.



Les cinétiques d’adsorption des colorants sur les différents adsorbants bentonite
sodique, chitosane, bentonite sodique-chitosane et bentonite sodique-chitosane
modifié ont montré que :

les matériaux préparés sont de trés bons adsorbants pour le colorant orange télon,

le taux d’adsorption évolue rapidement dés les premicéres minutes de contact entre
I’adsorbant et le colorant.

le melange bentonite sodique-chitosane et bentonite sodique-chitosane modifié ont une
meilleure adsorption par rapport a la bentonite sodique seule.

le composite bentonite sodique-chitosane modifié n’est pas aussi efficace que le bent-
bentonite sodique-chitosane quant a 1’adsorption d’orange télon, ceci peut étre justifié
par le fait que I’ajout de 1’épichlorhydrine provoque la formation d’un réseau. La
multiplication des liens entre les chaines de chitosane cristallise sa structure et réduit
I’acces des groupements ionisables du colorant a son réseau interne.

640, 360, 120 et 60 minutes sont les temps d’équilibres pour 1’adsorption du colorant
orange télon sur les différents adsorbants bentonite sodique-chitosane, chitosane,
bentonite sodique-chitosane modifié et bentonite sodique respectivement.

une quantité retenue pouvant atteindre les 96 mg de colorant par gramme de composite
bentonite sodique-chitosane a été observée.

toutes les cinétiques d’adsorption suivent le modele de pseudo second ordre.

I’effet de pH sur la capacité d’adsorption du colorant a été¢ étudié. Un pH de 4
correspond a une adsorption maximale. Les formes protonés des fonctions amine
présentes sur le chitosane et les groupes SO7; du colorant coexistent en milieu acide.
Les interactions ioniques sont alors favorisées dans ce domaine de pH. En milieu
basique, les formes protonés sont de plus en plus moins présentes et 1’adsorption est
moins favorisée. Les groupes SO"3 changent aussi de signe de charge en milieu basique
et leur interaction avec les doublets libres des groupes amine restent limitées, d’ou une
adsorption minimale a partir d’un pH = 8.

les isothermes d’adsorption ont été établies pour des concentrations initiales en
colorant allant de 20 a 1000 mg/L. Ils nous ont permis d’estimer la quantité maximale
d’adsorption.

les linéarisations suivant les modéles de Freundlich et de Langmuir ont été réalisées.
Le modele de Langmuir reste le plus adapté dans le cas de I’adsorption du colorant

orange télon pour tous les types d’adsorbants.



e des capacités maximales de 259, 1293 et 591 mg/g ont été obtenues pour les systemes
chitosane, bentonite sodique-chitosane et bentonite sodique-chitosane modifié
respectivement.

e les expériences de régénérations de nos composites ont été realisees. Le systeme
bentonite sodique-chitosane modifié montre une grande efficacité d’adsorption et une
grande stabilité vis-a-vis des lavages acide. La réticulation par 1’ajout de
I’épichlorhydrine induit la formation de nceuds entre les chaines de chitosane et par
conséquent, des réseaux solides trés résistants sont formés. Le colorant est retenu plus

de cinq fois par le méme composite sans une perte notable de son efficacité.

A partir de tous ces résultats, nous pouvons dire que les adsorbants préparés en plus du
chitosane sont de trés bons candidats a 1’adsorption du colorant orange télon en particulier et

les colorants anioniques en général.



