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I ntroduction générale

L'eau est I'élément central de tous les processus socio-économiques. De plus, elle est
un édément classé comme étant une source de vie et est depuis toujours une richesse
irremplagable.

L'augmentation des activités agro-industrielles engendre une pression grandissante sur
les réserves en eau douce de la planete. Ainsi, sa gestion de maniere durable est devenue
aujourd’hui indispensable. La qualité de I’eau est par ailleurs affectée par des applications
industrielles, agricoles et domestiques qui ont une immense influence sur la détérioration de
cette ressource. En effet, ces activités génerent une grande diversité de produits chimiques qui
se déversent dans le cycle de |'eau, mettant en péril le fragile équilibre naturel qui a permis a
lavie de se développer sur laterre

La pollution des eaux est un phénoméne international résultant d’épanchements
chimiques, microbiologiques ou de changements thermiques, provenant de sources
ponctuelles ou non ponctuelles. Une grande quantité d'eau est polluée par les usages
industriels, agricoles ou encore domestiques. L'industrie utilise de grandes quantités d'eau
mais le principal probléme tient & ce que la majeure partie de cette eau retourne a la nature,
polluée car chargée de déchets, de produits chimiques et de métaux lourds. Plus de 85% d'eau
consommée par l'industrie sont retournées a la nature sous forme d'eaux usees. Des
évaluations récentes ont permis de rapporter que les principaux polluants de I'eau sont les
effluents d'égout, les nutriments, les métaux toxiques rejetés par les industries en activité et
surtout I’industrie textile utilisant des colorants synthétiques qui polluent a une grande échelle
les eaux [1].

Les effluents textiles sont des mélanges complexes contenant plusieurs substances
polluantes : colorants, métaux lourds, et des additives chimiques utilisés au cours des
opérations de teinture et d’impression [2]. Ces composés sont caractérisés par une tres bonne
stabilité a la lumiéere, a la température, aux détergents et aux attaques chimiques et
microbiologiques. Les colorants dégagés dans le milieu aquatique sont caractérisés par leur
tres faible biodégradabilité, due aleur poids moléculaire élevé et aleurs structures complexes,
confere a ces composés un caractere toxique pouvant étre élevé ou faible. De ce fait, ils
peuvent persister longtemps dans ce milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes
dans les différents mécanismes naturels existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des
cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux aquatiques...) et dans la faune
(destruction d’une catégorie de poissons, de microorganismes...), ce qui pose un vrai

probleme a I’lhomme et a I’environnement. [2].



I ntroduction générale

Face a ces problémes récurrents, de nombreuses recherches ont €té mises en ceuvre,
afin de diminuer d’une part le pouvoir polluant (toxicité ou rémanence) des colorants utilisés,
et d’autre part de traiter les eaux polluées de fagon efficace. Aujourd’hui, de nombreuses
techniques existent pour traiter ces eaux polluées. Elles sont différentes les unes par rapport
aux autres, il s’agit le plus souvent de traitements chimiques (procédés d’oxydation variés) ou
physiques : I’adsorption dont le principe est de piéger |es polluants par un matériau adsorbant.
Cependant, les charbons actifs, principaux adsorbants utilisés en traitement des eaux usées, en
raison de leur structure poreuse tres importante, leur grande surface specifique et leur grande
capacité d’adsorption, s’averent tres colteux de ce fait des alternatives moins onéreuses ont
été imaginées. Les recherches sont axées sur I’utilisation des matériaux adsorbants naturels de
faible codt, ayant une efficacité d’adsorption comparable a celle des charbons actifs comme le
gel de silice, les zéolithes, les algues, la chitine, le chitosane et les matériaux argileux,
pouvant étre utilisés dans des procédés de traitement des eaux usées [3].

La littérature montre que la biosorption semble étre une voie prometteuse [4, 5]. En
effet, la biosorption sur des matériaux non-conventionnels dits biosorbants a éé proposée
comme une option intéressante particulierement lorsque I’adsorbant employé est naturel,
abondant et peu onéreux [6].

Les bioadsorbants utilisés dans ces bioprocédés de décontamination proviennent de
substances naturelles. Ce sont des biopolymeres ou polysaccharides comme I’amidon, la
chitine, et leurs principaux dérives. Le chitosane qui est le dérivé principa de la chitine a fait
I’objet de nombreuses études, en raison de ses grandes capacités a complexer et a fixer une
large gamme de polluants environnementaux allant des matiéres en suspension aux ions
métalliques. Parmi ces produits; les colorants synthéiques largement utilisés dans les
industries textiles et généralement rejetés dans les eaux résiduaires [7, 8].

Notre travail se situe dans ce contexte et consiste a préparer des biosorbants a base de
chitosane et de chitosane modifié et de les appliquer dans I’élimination des colorants : tels que
le rouge télon lumiére et le jaune erionyl utilisés dans I’industrie textile au niveau du
complexe Soitex de la Wilaya de Tlemcen. Notre éude est une contribution a mieux
comprendre un certain nombre de parametres gérant la capacité a piéger les molécules des
polluants par ces biomatériaux.

La présente these est structurée en quatre chapitres.

Le premier consiste en la présentation d’une revue bibliographique sur la pollution de

I’eau dans la nature en décrivant les différentes sources de pollution et leur origine, puis une
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synthése bibliographique sur les colorants textiles et leur impact environnemental suivie par
les différentes méthodes de dépollution des eaux colorées par des biosorbants.

Le deuxiéme chapitre concerne la partie pratique ; nous donnons, en premier lieu les
caractéristiques physico-chimiques des produits et des colorants utilisés. Ensuite nous
présentons les différents protocoles adoptés pour la préparation des composites et leurs
méthodes de caractérisations.

Dans le troiseme chapitre nous présentons les résultats et la discussion des
caractérisations physi co-chimiques des composites préparées.

Les résultats expérimentaux obtenus en faisant varier les parametres influencant le
processus de la biosorption, tels que le pH du milieu, la concentration initiale du colorant, le
temps de contact et la masse des biosorbants sont présentés et discutés dans la premiére partie
du quatrieme chapitre. La deuxiéme partie de celui-ci consiste en la présentation de la
modélisation des résultats expérimentaux et de I’optimisation des parameétres par la méthode
RSM.

Une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce
travail ainsi que des perspectives en termes d’application des composites € aborés pour traiter

des effluents liquides.
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[-la pollution de I’eau

Notre planéte est actuellement confrontée a une hausse gigantesque des besoins en
eau. Ceci commence a se faire sentir dans certaines régions du globe. Si on en arrive la
aujourd’hui, c’est a cause de notre comportement irresponsable vis-a-vis de cette nature que
nous n’avons pas respecté a sa juste valeur. La production et I’utilisation d’un grand nombre
de substances chimiques entrainent leurs accumulations dans les effluents en sortie des lieux
de production et dans I’environnement. L’impact sur les organismes vivants peut se révéler
important en raison de la toxicité directe ou chronigue de ces substances ou des produits de
leurs métabolites. Des efforts importants sont faits pour un contrdle de I’utilisation et de la

dissémination de ces substances [9].

Le rythme accéléré du processus d’industrialisation en Algérie n’a pas permis de
prendre en compte les aspects environnementaux des projets industriels. Faute d’études
d’impact, la plupart des usines ont été mal implantées et posent actuellement des problémes
graves de santé publique. De nombreuses unités industrielles ont été ainsi implantées sur les
terres les plus fertiles du pays, dans des zones vulnérables ala pollution ou aménagées sur des
nappes d’eau souterraines tres sensibles a la pollution. En consequence, des complexes
industriels qui émettent des polluants tres dangereux pour la santé publique réalisés en zone
périphérigue urbaine se trouvent actuellement aprés I’extension des villes ; en plein centre
urbain et leurs rejets dans I’air constituent une des pollutions les plus accablantes de
I’atmospheére. En effet, les effluents d’origine industrielle sont souvent chargés de polluants

peu ou non biodégradables, leur impact sur lafaune et laflore est tres néfaste [9].

L’homme a toujours eu comme souci de préserver et aussi d’accroitre ses ressources
en eau dont la pollution est fondamentalement causee par le développement considérable de
ses activités humaines et industrielles. Ce probleme ne se traite plus a I’échelle locale ou

régionale maisil est devenu de dimension mondiae[9]. .
1. Définition
La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité
ou en partie, atravers des effets directs ou indirects atérant les critéres de répartition des flux
d’énergie, des niveaux de radiation, de la constitution physicochimique du milieu naturel et de
I’abondance des espéces vivantes. Par exemple, la pollution aquatique est une atération de sa

qualité et de sa nature qui rend son utilisation dangereuse et perturbe I’écosysteme aquatique.

Elle peut concerner aussi bien les eaux superficielles que souterraines [10].

4
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2. Les différentes sources de la pollution

L’eau dans la nature et a fortiori celle qui est employée a des usages industriels et
domestiques n’est jamais pure, de par les impuretés qu’elle peut renfermer sous les 3 éats :
solides, liquides ou gazeux et qui peuvent étre caractérisées par lataille qu’elles prennent en

milieux aqueux. Les différentes sources de pollutions sont :
a.Source urbaine

L’origine des eaux résiduaires urbaines est principalement domestique ou les populations
généerent les trois quarts des eaux usees. Ces effluents sont un mélange d’eaux contenant des
dgections humaines telles que les urines, feces, eaux de toilette et de nettoyage des sols et des
aliments (eaux ménagéres). Les eaux usées urbaines peuvent aussi contenir des eaux
résiduaires d’origine industrielle, mais normalement, ces dernieres doivent avoir subir, au
préalable un traitement afin d’atteindre des caractéristiques comparables a celles des eaux

usées domestiques pour permettre un traitement en commun [10].
b.Source industrielle

Elle constitue les déchets liquides obtenus lors de I’extraction et de la transformation de
matieres premieres en produits industriels. Les eaux résiduaires proviennent principa ement
de I’eau consommeée dans de nombreuses opérations de fabrication par voie humide, comme
par exemple : la précipitation, le lavage, le nettoyage des appareils, les ateliers, les filtrations,
les distillations, etc. [11]. Les effluents industriels peuvent causer des pollutions organiques
(industries agroalimentaires, papeteries), chimiques (tanneries, usines textiles...) ou physiques
(réchauffement par les centrales thermiques, matiéres en suspension des mines ou de la
siderurgie). lls sont responsables de I’altération des conditions de clarté et d’oxygénation de
I’eau, pouvant aussi causer I’accumulation de certains éléments dans la chaine alimentaire
(métaux, pesticide, radioactivité) [12].

c.Source agricole

La pollution d’origine agricole provient surtout des engrais et pesticides épandus dans le sol
sur de tres grandes surfaces a proximité ou pas de cours d’eau [12]. Ce type de pollution s’est
intensifié depuis que I’agriculture est entrée dans un stade d’industrialisation assez avance.
L’utilisation massive des engrais chimiques (nitrates et phosphates) altérent aussi la qualité

des nappes souterraines vers lesquelles ils sont entraines.
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d.Source naturdlle

Ce phénomene se retrouve pour toute eau en contact avec I’atmospheére car celle-ci contient
du gaz carbonique CO qui est soluble dans I’eau pour donner de I’acide carbonique. On
comprend ainsi qu’une concentration de CO> dans I’atmosphere conduit a une acidification de
I’eau a son contact. Ainsi, méme avant I’existence des pluies acides d’origine anthropique, les
pluies naturelles étaient |égérement acides, ceci étant toujours le cas dans des zones protégées

telles que les foréts amazoniennes [12].
e.Source microbiologique

La qualité microbiologique de I’eau peut aussi étre a I’origine de problémes, qu’ils soient
aigus ou chroniques. Des accidents peuvent avoir lieu lors d’une mauvaise désinfection des
canalisations, donnant une eau de mauvaise qualité microbiologique qui peut étre un facteur

de risque de plusieurs pathologies, surtout digestives [13].
3.Les différents types de polluants

L’évaluation de la pollution peut étre basée sur des classifications selon les propriétés
globales de I’ effluent. La classification la plus évidente est de répertorier les composés
présents dans|’ eau en fonction de leur taille [14]. En effet, les eaux atraiter contiennent de

nombreux composes qui forment deux grandes catégories : pollution organique et pollution

inorganique.
a.Polluants organiques

Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux. Certaines de ces
substances sont méme cancérigénes ou mutagenes, d’ou I’importance de les éliminer. lls
peuvent étre classés en phénols, hydrocarbures, colorants, détergents et pesticides, formant de
loin, la premiére cause de pollution des ressources en eaux. Ces matiéres organiques sont
notamment issues des effluents domestiques (déections animales et humaines, graisses, etc.)
mais également des rejets industriels. Elles provoquent I’appauvrissement en oxygéne des
milieux aquatiques, avec des effets bien évidents sur la survie de lafaune [15, 16]. A I’inverse
des matieres en suspension (MES), €elles constituent une nourriture de choix pour les
microorganismes de I’eau et provoquent leur prolifération. Les matiéres organiques se mettent
alors a vider le milieu de son oxygeéne, ce qui s’avere fatal pour la vie aquatique et |es micro-
organismes vont le chercher dans les sulfates dissous (SO42), qu’elles réduisent en sulfure,

qui se dégage sous forme de sulfure d’hydrogene, engendrant une odeur d’ceufs pourris [17].
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b.Polluants inorganiques

Les éléments sous forme de traces, présents a I'éat solide dans les sols, sont mis en
circulation par I'érosion qui les met en solution ou suspension. Le ruissellement sur les
surfaces impermeéables (sols, chausseée) ainsi que les sources anthropiques sgoutent a ces
sources naturelles liées a I'érosion. Les métaux lourds sont présents le plus souvent dans
I’environnement sous forme de traces : mercure, plomb, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt,
manganese. Les plus toxiques d’entre eux sont le plomb, le cadmium et le mercure. De
nombreuses activités industrielles telles I’électronique, les traitements de surface, I’industrie

chimique, utilisent des métaux d’ou la possibilité de rejets dans I’environnement [15].

Généralement, I’implantation d’unités industrielles privilégie les sites & proximité des
fleuves pour le transport de matieres premiéres, pour I'alimentation en eau de refroidissement
desinstallations et aussi pour les possibilités de rejets des effluents industriels. En effet I'eau a

longtemps été I'exutoire qui permettait d'évacuer ces déchets, sans respect des normes [18, 19]
I1-les colorants

1.Généralités

Dans la pollution de I’eau industrielle, la couleur produite par les petites concentrations de
colorants synthétiques dans I’eau est importante, car en plus d’avoir les effets toxiques
possibles, la couleur de I’eau est visiblement désagréable. Les effluents de la teinture textile
sont généralement trés colorés, avec de grandes quantités des matieres en suspensions
organiques. Les colorants synthétiques sont congus pour étre récalcitrants a la biodégradation
et donc les processus de traitement biologique sont inefficaces pour éiminer la couleur des
eaux usees [12]. L’évolution de I’industrie des colorants a été étroitement liée au
développement de la teinture synthétique et de la chimie en général. Un colorant proprement

dit est une substance qui posséde deux propriétés specifiques, indépendantes I’une de I’autre,

la couleur et I’aptitude a étre fixée sur un support tel qu’un textile [20, 21].

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux

produits industriels peuvent étre colorés, principalement [22, 23]:

Dans I’industrie textiles, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de decoration
du batiment, du transport, textiles a usage medical...) ;
Dans I’industrie des matiéres plastiques (pigment) ;

Dans I’industrie du bé&timent : peintures, matériaux de construction, céramiques... ;

v
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Dans I’imprimerie (encre, papier) ;

Dans I’industrie pharmaceutique (colorant) ;

Dans I’industrie des cosmétiques (dont |es colorations capillaires),
Dans I’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires...)

2.Groupe chromophore :

L e groupe chromophore est e groupe qui donne la couleur du colorant, il est donc contenu
dans tous les colorants. Il est possible de classer les colorants suivant leur groupe

chromophore : s’il peut s’agir de dérives :
a.Ethyléniques avec n ou plusieurs groupes (-C=C- ou CHz-CH>)
b.Carbonylés (-C=0)
c.Nitroses (-N=0)
d.Azotiques (-N=N-)

L’influence des atomes chromophores est d’ailleurs renforcée si ceux —ci sont sous forme
d’ions [30]. La classification des groupements chromophore et auxochrome par ordre

croissant est donné par le tableau 1.
3. Groupe auxochrome :

Les groupes auxochromes, qui permettent la fixation des colorants sur les substrats, sont

essentiellement :

a.Des groupes acides (-COOH,-SOsH, -OH), permettent aussi une meilleure solubilité

dans [’eau.
b.Des groupes basiques (—NH:2 et SO3™ parfois).

Pour fixer les atomes chromophores sur le substrat, les auxochromes peuvent par
exemples utiliser leur forme polaire, cest-adire sous forme d’ion. En effet, leur

électronégativité crée des liaisonsioniques qui fixent le colorant sur le substrat.

La deuxiéme propriété importante des groupes auxochromes est d’intensifier la couleur ;
c'est-a-dire d’élargir les bandes d’absorption. Ils peuvent le faire vers les petites longueurs

d’ondes (effet hypsochrome) ou vers les grandes (effet bathochrome) [24].
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Tableau 1 : Groupes chromophores et auxochromes, classés par ordre croissante [25].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
N = N : groupe azoique NH2 : Amino
N = O : groupe nitroso NHCHs : Methylamino

C = O groupe cétonique ou carbonyle N(CHz3)2 : Demethylamino

C=C : groupe vinyl OH: Hydroxyle
C = S: groupe thio carbonyle OR: Alkoxyl
C=S: Sulfure Groupes donneurs d‘électrons

Tableau 2 : Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise [26].

A longueur d‘onde absorbée (A) Couleur observé (transmise)
4000 (violet) Jaune verdatre
4250 (bleu nuit) Jaune
4500 (bleu) Orange
4900 (bleu-vert) Rouge
5100 (vert) Pourpre
5300 (jaune-vert) Violet
5500 (jaune) Bleu nuit
5900 (orange) Bleu
6400 (rouge) Bleu vert
7300 (pourpre) Vert

L'affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour les colorants qui
possedent un caractére acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants
organiques accroissent leur persistance dans I’environnement et les rendent peu disposés a la
biodégradation [27].

De maniere générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes

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

9



Chapitre | : Synthese bibliographique

anthracene, perylene, etc). Lorsque le nombre de noyaux aromatiques augmente, la

conjugaison des doubles liaisons s’accroit. L’énergie des liaisons p diminue tandis que

I’activité des électrons m ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs

d’onde. De méme, lorsqu’un groupe auxochrome donneur d’électrons (amino, hydroxy,

alkoxy...) est placé sur un systéme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison

du systéme p, il peut y avoir hyperconjugaison et la molécule absorbe dans les grandes

longueurs d’onde et donne des couleurs plus foncées [28].

4. Classification des colorants

Les colorants d‘origine synthétique sont des molécules complexes qui peuvent étre de

type anionique ou cationique. lls appartiennent & une douzaine de familles chimiques

différentes. La classification tinctoriale des colorants est résumée dans le tableau 3 suivant :

Tableau 3: Classification des colorants synthétiques

Colorant Application Systemes Exemple
MaO__~ Q__owNa
i ) 0 D i Y
' polyamide (70 & 75 %) ST jk _N:N/L‘__ j[ b
Acides - laine (25 230 %) Azoiques TL\T;L-OH T%/II
L ) 0=5=0
soie, fibres acryliques OMa
. \_/ L Alizarin
Mordant -laine Azoiques avec du chrome & RS,
- soie favorisant safixation O } R
50, -CH, —‘
Mono-Azoiques L
\e
s ) _ Contenant des groupements —Ne %o
Métalliferes -fibres polyamides carboxyles et aminés pour former 7\
des complexes métalliques @ MO
(Cr,Co,Ni,C) @ 50CHy Me = Cr, (
Azoiques,
Directs

-viscose, lelin, lejute, la
soie, les fibres polyamides
et le coton

longues structures moléculaires
planes qui permettent a ces
molécules de s‘aligner avec les
macromol écules plates de cellulose
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Basiques {
(cationiques Azoiques s
Fibres: acryliques, ) . Oy Mok ’( o
) polyamide contiennent un groupe amine CHy=CHyNeCHy X
quaternaire H
coton et viscose |es structure chimique exacte n‘est pas
Au soufre polyamides et polyesters miq P
rarement 1a soie toujours connue
Colorant de cuve
i
teinture et I“impression du
De cuve et coton et de fibres
cellulosiques Colorant leuco-esters
leurs leuco- . Indigoides et anthraquinoniques
esters polyamide et de polyester
avec des fibres
cellulosiques
- Azoiques 50% N
_ inori ! /
oo | s | A 20, -
Disperses cellulosiques fibres de ’ aphthog ' Walava
polyamide et d'acrylique Caractéristiques : I*absence de N N —
groupes de solubilisation et un 0 =
poids moléculaire faible
Azotiques, W i
Réactif ont la particularité de posséder des .-,}K.G_..ﬁ..-ﬁ.;"'.f'“:"';_mvz\ \/’\/\..,4."(“{. NS
groupements chimiques spécifiques Y/ I: O
capables de former des liaisons WA o
covalentes avec le support textile
Les pigments organiques sont en e
utilisés dans les procédés | grande  partie  des  dérives _
Pigments d‘impression benzoiques. Les pigments J
inorganiques (minéraux) sont des ?
dérivés de métaux tels que Ti, Zn,
Ba, Pb, Fe, Mo, Ca, Al, Ma, Cd, Cr.

5.Interaction entre colorants et supports

Les liaisons entre les colorants et les différents supports sont généralement classées en trois
types[29].

a.Colorants a liaisons physiques : comme leur nom I’indique, ces colorants développent
avec leur support des interactions faible de type Vander Waals ou liaison hydrogene. Ce sont
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des produits peu couteux mais qui presentent I’inconvénient d’étre peu résistant au lavage en
raison de leur faible liaison avec le support. Ils sont utilisés sur des supports a base
cellulosique comme le coton ou la viscose et e papier qui consiste sa principal e utilisation.

b.Colorants a liaisons ioniques : il s’agit ici d’un type de colorant beaucoup plus répandu
dans le monde de la teinture. En effet, les liaisons ioniques sont beaucoup plus fortes et
permettent donc une meilleure fixation sur le support. Il existe deux types de colorants
ioniques : les colorants anioniques et les colorants cationiques. Par exemple, les colorants
anioniques possedent un groupe chargé positivement et se fixe donc sur des supports
possédant des groupes terminaux cationiques. On peut citer par exemple I’acide picrique qui,

en milieu acide, se fixe sur lasoie qui est un support cationique.

d.Colorant & agrégats et précipités: ce sont des colorants de nature speciade car ne
développant pas de liaisons avec leur support. Trés cher, ces colorants justifient leur codt par
une totale impermeéabilité au lavage en raison de leur fonctionnement. En effet, le principe de

ce type de colorant test le suivant :

-Le colorant est insoluble dans I’eau. On commence par ouvrir la fibre en utilisant un

véhiculeur comme le biphényle.

Le colorant est insoluble dans la fibre pénétre dans la fibre qui a éé grossi par le
véhiculeur.
On évapore le véhiculeur par un chauffage, la fibre se referme et le colorant est
emprisonné a I’intérieur.

6. Utilisation des colorants

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

manufacturés dans les différents domaines d’applications qui sont nombreux et variés [30]:

Teinture et impression sur lesfibres et lestissus.

Teinture du caoutchouc, des feuilles et des matiéres plastiques.

Préparation de la couleur alachaux et enduits sur batiments.

Colorants pour toutes les techniques de la peinture.

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

Préparation des craies de couleur et crayons de couleur.

Préparation des denrées alimentaires.

12
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Préparation des papiers carbone.
Colorants pour les emplois médicinaux.

Teinture du papier.

7. Toxicité des colorants

La toxicité des colorants azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites
n’est pas un fait nouveau. Dés 1895, I’augmentation du nombre de cancers de la vessie
observés chez des ouvriers de I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux
colorants azoiques. Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces
composés chimiques présentaient des effets cancérigenes pour I’homme et I’animal
[32, 33,34].

L’azobenzene est reconnu pour étre un composé génotoxique au méme titre que
I’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille figurent parmi les colorants azoiques les plus
dangereux pour I’homme [31] et ils ont éé retirés des listes de colorants alimentaires dans la

plupart des pays.

Les effets cancérigenes des composés azoiques s’expriment par leurs dérives amines
[33]. Laliaison azo est la portion la plus labile de ces molécules et peut facilement se rompre
sous I’action enzymatique des organismes mammiferes incluant I’nomme, pour se transformer
en compose amino canceérigene [33]. La toxicité des azoiques est accrue par la présence de
substituant sur le noyau aromatique notamment des groupes nitro (-NOz) et halogenes. Selon
I’EPA, I’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite de 3,1
Mg/L en colorant azoique dans I’eau potable [35].

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus
comme étant genotoxiques pour les cellules bactériennes et mammiféres [ 36,37] ont établi que
le vert malachite, colorant couramment utilisé en industrie et comme antifongique, est un
compose fortement cytotoxique pour les mammiferes. La nature cancérigéne des
triphénylméthanes se manifeste principalement par leurs métabolites leuco dont les dérivés N-
diméthylé sont obtenus par voie bactérienne [38]. Ces composes peuvent subir une activation
métabolique semblable a celle observée avec les amines aromatiques, avant de réagir
directement sur I’ADN. Dans le cas du vert malachite, c’est suite a I’exposition a son
métabolite, le leuco-(vert malachite), que le nombre de cancer chez les rats et les souris
augmente [39]. Son homologue, le cristal violet, est dégrade par digestion bactérienne en une

cétone de Michler et p-diméthylaminophenol. Par conséguent le traitement par voie
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biologique de tels composes est susceptible de rendre la solution plus toxique que celle de
départ [37].

Les colorants indigoides sont considérés trés toxiques, leur contact peut causer des
irritations de peau et d'eeil, Ils peuvent également causer des dommages permanents a la
cornée et sa conjonctive. La consommation de ses colorants peut étre fatals, car ils sont
cancérogenes et peuvent produire et/ou développer une toxicité neuronale aiguée. On a
également établi que ces colorants menent a des tumeurs a I'emplacement de leur application.
L’indigo carmine, en injection intraveineuse pour le diagnostic du systeme urinaire, peut
causer des hypertensions graves, effets cardiovasculaires et respiratoires pour les patients. Il
peut également causer des irritations gastro-intestinales avec la nausée, vomissement et
diarrhée. Des essais de toxicité du colorant ont indiqué une toxicité a long terme chez les

souris et une toxicité a court terme chez le porc [40].

Les colorants xanthenes ont été démontrés pour étre toxique a un large spectre
d'insectes. Ces études ont été étendues aux nématodes gastro-intestinaux bovins par Hawkins
et Hawkins et al. Quand ils ont démontré que I'érythrosine B, un colorant xanthéne décrit
chimiquement comme tetraiodofluorescéine, était phototoxique pour la troisieme étage des
larves de ces parasites. Le plus récemment, les colorants xanthenes ont été montrés pour
rehausser |'activité antivirale de quelques composés spécifiques. Le mécanisme fondamental
par lequel les colorants xanthénes ont un effet toxique sur les organismes vivants est la
réaction de photoxydation légere dépendante, précédemment connu sous le nom d'action
photodynamique. Dans ce mécanisme, une dose de sensibilisation |égere du colorant xanthene
est exposee a un montant suffisant de lumiére d'une longueur d'onde appropriée pour obtenir
une réaction phototoxique.

8. Mécanisme de teinture

Le colorant est toujours dissout ou dispersé dans un milieu extérieur a la fibre. La
teinture semble alors s’opérer en deux temps. Dans une premiére phase, il se produit une
migration du colorant qui passe du milieu liquide sur lafibre et la deuxieme phase consiste en

lafixation de celui-ci au sein de lafibre. Deux cas aors peuvent se présenter :

a.Si le colorant posséde une grande affinité pour la macromolécule textile : il atendance a

rester asasurface : c’est une réaction chimique.

b.Si la fibre se gonfle dans I’eau ; il se forme des canaux de pénétration dans les quels
progressent les molécules de colorants a condition qu’elles ne soient pas tros grosses.
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Les interactions qui se produisent entre le colorant et la fibre sont des liaisons
d’hydrogéne ou de I’attraction électrostatique. Les phénomenes d’adsorptions ou d’absorption
des colorants ne sont assurés qu’on présence des adjuvants connus qui facilitent en particulier

lamigration des colorants au sein des fibres.
[11-M éthodes de décontaminations des eaux color ées

Au cours des différents étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d’affinité avec des surface de teindre ou a colorer (tableau

4) donc ces regjets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution

adaptée.

Tableau 4: Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants [43,44]
Classe de Fixation (%) Fibres utilisées
colorant

Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cedlulose
Basique 97-98 Acryligue
De cuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose

Dispersé 80-92 Synthétique
Réactif 50-80 Cellulose
Soufré 60 - 70 60-70 Cellulose

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira
toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant I’élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a dliminer la pollution insoluble
par I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, deshuilage..) et/ou de traitements
physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide/liquide. Les techniques de
dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme éape dans les industries textiles se
divisent en trois types [45, 46] :
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1. Méthodes biologiques

La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours existée.
Leur élimination par des microorganismes constitue le moyen biologique gue la nature a
utilise pour I’épuration des milieux naturels. Ces procedés biologiques se produisent selon

deux modes :

a.Traitement aérobie: des réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés pour cet effet. lls
sont constitués d’une unité de boue activée ou les polluants sont décomposés par des bactéries
aérobies et autres microorganismes. Aprés épuration, la boue est séparée des eaux usées par
sedimentation dans un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué apres
pressage ou centrifugation. Ce procédé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand
nombre de polluants organiques Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets
textiles. Notons cependant que des colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les

colorants réactifs se sont rével és persistants a ce mode de traitement [45,46].

b.Traitement anaérobie: en absence de I’oxygeéne, la digestion anaérobie des composés
organiques conduit a la formation du dioxyde de carbone, du méthane et de I’eau. Ce procéde
présente une efficacité importante dans le traitement des effluents tres chargés caractérisés par
une DCO relativement élevée. Ce procedé utilisé dans les stations d’épuration des eaux
permet de produire des quantités importantes en méthane. Ce dernier est utilisé comme source
d’énergie notamment pour le chauffage ou pour I’éclairage. Des études ont montré que la
réduction voire la disparition de la couleur n’est pas accompagnée de la minéralisation des
colorants [45,46].

2.Méthodes chimiques

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour :
a.Letraitement des polluants organi ques dangereux présents en faibles concentrations,
b.Le prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante,

c.Le traitement des eaux usées chargées de congtituants résistants aux méthodes de
biodégradation

d.Le post-traitement afin réduire la toxicité aguatique.

Les deux réactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont H-O. et |e Chlore. Le
peroxyde d’hydrogene est un oxydant fort et son application pour le traitement des polluants

organiques et inorganiques est bien établie. Mais I’oxydation seule par H2O2 n’est pas
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suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Des chercheurs ont proposé

de traiter les colorants azoiques par hypochlorure de sodium [47].
Parmi les méthodes chimiques on trouve les procédés d’oxydation avancée (POA) [49,50] :
a.Procédé d’ozonation (0s) : || réagit avec |les substances organiques dissoutes soit par

b.Attaque électrophile tres sélective sur les liaisons insaturées des al cenes et des composés
aromatiques soit par réaction indirecte des radicaux libres produits au cours du processus
chimique [48].

c.Procédé Fenton (Fe ?* / H20)
d.Procédé photochimique homogene UV
e.Procédé Electro-Fenton

f.Photocatal yse hétérogéene (TiOy)

3. Méthodes physiques

L’adsorption est un phénomene physico-chimique par lequel une espece 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 aguatiques.
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 especes adsorbantes

dissoutes dans I’eau (adsorbat), ces sites vont étre occupés par les especes adsorbantes SA.

a.Adsorption sur le charbon actif : I’adsorption sur charbon actif et autres matériaux est un
procédé d’élimination des polluants organigues ou minéraux présents dans des effluents aussi
bien liquides que gazeux. Plusieurs modeles théoriques ont été éaborés pour décrire les
meécanismes de ces phénomeénes. Nous y reviendrons par la suite. Par ce procéde, |e polluant
est transféré de la phase fluide vers la surface du solide. Le charbon actif est considéré comme
un adsorbant efficace, mais ce mode de traitement reste trés limité pour I’élimination de tous
les colorants. Seuls les cationiques, colorant a mordant, dispersés ou dits de cuve et réactifs

sont éliminés par cette technique [51, 52].
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b.Filtration sur membrane : les polluants sont retenus par une membrane semi permeéable
dont le diamétre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. Cette technique est
largement utilisée dans le dessalement de I’eau de mer. Selon la qualité de I’eau désirée, on
distingue la microfiltration, Iultrafiltration ou la nanofiltration ou encore I’osmose inverse. La
nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en
agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux
colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une «membrane écran» [53,54].
L ultrafiltration ne s’applique qu’a la réduction de DCO et des solides en suspension, et ne se

montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation.

c.La coagulation—floculation : ¢’est parmi tous les processus physicochimiques par lesquels
des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par des floculants
chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont ensuite
separés par décantation et filtration puis évacués. Par ailleurs, la coagul ation—floculation ne
peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles dans I’eau. D’importantes quantités de
boue sont formées avec ce procédé : leur régénération ou réutilisation reste la seule issue mais

demande des investissements supplémentaires [55, 56].
V- I’adsorption sur les supports biologiques : l1a biosor ption

La biosorption correspond a I’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand
potentiel de fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme alternative ou
complémentaire aux méthodes conventionnelles et généralement colteuses, utilisées pour le

traitement des effluents contenant des ions métalliques ou des colorants [57, 58].

1. Origines des biosorbants

Les biosorbants sont des sgquelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides, de formule brute générale Cx (H20)y. Ces derniers désignent une grande
variété de polymeéres, initialement appel és hydrates de carbone, dont les principaux sont, selon
leur abondance dans la nature, la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les tanins, les
pectines, etc. Les biosorbants sont disponibles généralement au niveau des exploitations
agricoles et des installations industrielles, notamment les industries agroalimentaires, du bois
et de la péche. L utilisation de ces sous-produits en tant que matériau vise ales valoriser et a
prévenir d’éventuelles conseéquences néfastes pour I’environnement et la santé. En ce qui
concerne la biosorption des cations métalliques et des colorants, les matériaux les plus

recherchés sont ceux ayant une teneur élevée en tanin et en lignine, tel que I’écorce et la
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sciure de bois. Les récentes décennies ont en effet vu la publication de nombreux travaux
relatifs a I’utilisation des sous-produits industriels et des déchets agricoles comme supports
d’adsorption, tels que les coquilles vertes des noix de coco, aiguille de pin, écorces de pin,
cornet de pin, feuilles de chéne, coquilles des noix, coquilles d’arachide, paille de riz, déchet
du thé vert pour le traitement d’effluent contenant des métaux lourds [59,60]; la poudre des
écorces de soya pour I’adsorption de colorants [61]; pour la fixation des ions métalliques les
épluchures de grenadier [62]; déchet de thé [63], cendre d’enveloppe de riz [64]; pour
I’élimination de colorants basiques les tiges de banane [65], la sciure de bois [66], des écorces

d’ail [67], marc de café [68], de papaye [69], des fibres marines [ 70].

En général, des biosorbants lignocellulosiques crus ont éé modifiés par de diverses
méthodes pour augmenter leurs capacités de sorption parce que laliaison d’un ion métallique
aux biosorbants lignocellulosiques, peut souvent avoir lieu par le biais de groupements
fonctionnels chimiques comme les groupements carboxylique, aminé, ou des composes
phénoliques. Afin de contribuer au développement de nouveaux adsorbants ou a
I’amélioration de ceux existants, la grande majorité des travaux de recherche considére les

déchets agricoles qui présentent toujours un colt insignifiant [ 71, 72,73].

En effet les sous-produits agricoles se composent généralement de lignine et de
cellulose en tant que constituants principaux et peuvent également inclure d'autres groupes
fonctionnels polaires de lignine, les groupes d'alcools, d'aldéhydes, de cétones, carboxyliques,
phénoliques et d'éther. Ces groupes ont la capacité dans une certaine mesure de lier les
métaux lourds par donation d’une paire d'électrons pour former des complexes avec les ions

métalligues en solution [74,75].
2.Propriétés des biosorbants
a.Propriétés physiques : structure poreuse et surface spécifique

La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface
spécifique et de son volume poreux, exprimés en m2.gt et cm3/g, respectivement. Le tableau 6
regroupe les principales caractéristiques physiques de quelques biosorbants natifs. Ces
données montrent clairement le faible développement de la structure poreuse de ces
matériaux, qui présente des valeurs de surface spécifique tres inférieures a celles des charbons
actifs commerciaux, en prenant comme base de comparaison, les valeurs de surface spécifique
(SBET) de 1100 et de 1006 m2.g' obtenues par Kang [76] et Swiatkowski [77]
respectivement pour deux échantillons de charbon actif en grains et en poudre. Le fable
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développement de la surface spécifique des biosrbants permet de supposer que les propriétés

d’adsorption de ces matériaux sont peu influencées par leur structure poreuse [78].

La surface spécifique d’un adsorbant, mesurée par adsorption en phase gazeuse, est
calculée a partir de la capacité d’adsorption du matériau et représente la surface occupée par
une mol écul e-sonde adsorbée dans une monocouche. Cette méthode repose sur les travaux de
Brunauer, Emett et Teller [99], qui ont utilisé les résultats de I’adsorption de I’azote (N2) a 77
K pour décrire la structure poreuse des charbons actifs. D’autres méthodes permettent une
caractérisation plus complete de la structure, mais I’ensemble de ces methodes utilise

également les résultats obtenus a partir de I’adsorption de I’azote a 77K.

Tableau 5 : Les principal es caractéristiques physiques de quel ques biosorbants natifs.

Matériau SBET (m2.g?) Vt pore p(kg/m?3)
(cm*/g

Ecorces de mandarine 1193 0.38 -
fibre de noix de coco 1.186x 10%° 3.9 0.62
Peau des tiges du tournesol 1.6-3.9 - -
Ecorce de pin 22-25 - -
écorce de cyprés 11-18 - -
Déchet de mai's 37-43 0.31-0.65 -
Noyau d’olive 0.187 - 1.25
Enveloppe de blé 0.67 - 0.036
Enveloppe deriz 0.83 - 0.038
écorce de bois dur 25-32 - -
Coquilles de graine 614.01 0.4722 -

b..Propriétés chimiques des biosorbants

Les principaux ééments qui constituent quelques biosorbants sont récapitulés dans le
tableau 6. Ces données mettent en évidence la similarité de la composition éémentaire des

charbons actifs commerciaux et des biosorbants. Cependant, les deux types de matériaux
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présentent des teneurs en carbone, en oxygene et en hydrogene trés différentes, soit environ 2
fois plus de carbone pour les charbons actifs commerciaux, et des teneurs en oxygene et en
hydrogéne plus élevées pour les biosorbants. Ces différences significatives au niveau de la
teneur des éléments constitutifs peuvent étre attribuées notamment a la carbonisation. La
composition élémentaire d’un adsorbant influence fortement la chimie de sa surface. Comme
rapporté dans la littérature [79], I’augmentation de la teneur en oxygéne, au terme du
traitement d’un charbon actif en grains au moyen d’un acide, entraine I’accroissement des
groupements fonctionnels acides de surface. Ainsi la forte teneur en oxygene des biosorbant

suggere une forte présence des groupements fonctionnels oxygénés a la surface de ces

matériaux.
Tableau 6 : Composition élémentaire d’échantillons de biosorbants agro-industriels.

Matériau C (%) H() | O%) | N (%)
Déchet de mai's 46.1+0.04 | 6.1+0.04 / 1.2+0.02
Fibre de noix coco 45.94 5.79 42.84 0.3
Ecorce de bois dur 55.7 17 19.5 0.2
Vigne (sauvage) 49.01 6.17 42.77 1.93
Bagasse de canne de sucre 47 5.98 46.8 0.21
Coquilles de graine 36.623 5.785 49501 | 1.625
Charbon actif 97.05 / 1.48 /
Charbon actif commercial 88.17 0.8 3.34 0.63
Ecorce de manioc 437 55 48.8 1.9
Systéme vasculairede manioc 50.6 5.9 42.8 0.7
Moelle de manioc 51.3 5.9 42 0.8

c.Principaux constituants de la fraction pariétale des biosorbants

La cellulose est un glucide. Elle constitue la molécule organique la plus abondante sur
Terre. Elle est un polymere pur, consistant en unités de glucose liées linéairement dans une

mol écule géante de formule (CeH100s) n (N compris entre 200 et 14000) [80].
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Les hémicelluloses sont des polyholosides ramifiés dont |a chaine principale peut étre
formée de motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose. La structure chimique des
hémicelluloses est voisine de celle de la cellulose. Les hémicelluloses constituent une classe
de polymeres tres variés et jouent un role de liaison entre les fibres de cellulose, assurant ains
le maintien de la paroi cellulaire. En raison de la morphologie amorphe, les hémicelluloses
sont partiellement solubles dans I'eau. Les hémicelluloses sont dérivées principalement des
chaines des sucres de pentose, et agir comme le ciment liant les micelles et la fibre de

cellulose. Parmi |e sucre le plus important des hémicelluloses, laxylose [81].

La lignine éant tres résistante a la compression, elle confere aux cellules végétales
leur solidité. Ce biopolymeére est constitué en majorité d’un groupe de substances chimiques
appartenant aux composés phénoliques. La lignine a une forte résistance aux réactions
chimiques, une superficie éevée (180m?%/g). Le poids moléculaire de la lignine polymeére
change de 2000 en 15.000 g/mol. Ces propriétés de lignine indiquent son grand potentiel
comme matériau d'adsorption pour retenir les métaux lourds des eaux résiduaires. Sa structure
comporte une variété de groupements fonctionnels, comme I'hydroxyle, le méhoxyl et le

carbonylique, qui lui conférent une polarité élevée [82, 83].

Les tanins proviennent de I’estérification des fonctions alcools du glucose par I’acide
gdlique (acide 3, 4, 5 trihydroxybenzoique) et les acides polyphénoliques. Parfaitement
solubles dans I’eau. Les tanins se trouvent dans pratiqguement toutes les parties d’une plante
(écorce, racines, feuilles, fruits) et comportent toujours des groupements phénoliques, qui
conferent des propriétés adsorbantes aux biosorbants. En effet, les groupements
polyphénoliques des tanins constituent une espéce chimique tres active dans les processus
d’adsorption des sous- produits dérivés de I’industrie du bois vis-a-vis des métaux lourds [84].
Cependant, leur présence peut entrainer la coloration de I’effluent traité. Il arrive toutefois
gu’un prétraitement chimique soit nécessaire pour les matériaux riches en tanin, en vue de
prévenir la coloration de I’eau traitée, due principalement au relargage de composés

phénoliques.

Les composés pectiques constituent un ensemble complexe de macromolécules
voisines des hémicelluloses. 1ls sont constitués d’une chaine principale et de chaine
secondaires. Les monomeres et les types de branchement sont variés. La chaine principale est
constituée d’acide galacturonique. Le rdle des pectines est mis en évidence de fagon plus
spécifique lors de I’étude de la fixation des cations métalliques sur les pulpes de betteraves
[85].
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d.Propriétés des biosorbants en suspension aqueuse

Lafraction soluble correspond aux substances libérées par un matériau en solution, lors du
contact avec un solvant (généralement de I’eau). Elle est un indicateur de la charge polluante
des biosorbants et peut constituer une entrave a leur utilisation en traitement des eaux.
Quoiqu’elle puisse comporter une partie minérale, la fraction soluble des biosorbants est en
générale majoritairement représentée par la concentration en carbone organique total (COT)

ou par lateneur en carbone organique dissous [86].

Le gonflement est défini par I’accroissement (en %) du volume d’une masse connue de
matériau, lors de son contact avec le solvant. Il est influencé a la fois par la composition

chimique des biosorbants, la constante diélectrique, le pH et laforce ionique du milieu [85].

L’évaluation de la capacité de rétention d’eau (CRE) d’un biosorbant correspond a la
mesure de son affinité pour I’eau. La CRE, tout comme le gonflement, dépend des parameétres
intrinséques du matériau, mais aussi des parametres intrinseques du milieu dispersant. Elle est
exprimée en masse d’eau retenue par unité de masse de biosorbant. La forte affinité d’un
matériau pour I’eau peut constituer un facteur limitant de sa capacité d’adsorption vis-&vis
des polluants. Le tableau 7 présente la capacité d’adsorption de quelques sous-produits

agricoles.

Tableau 7 : Capacités d'adsorption de sous-produits agricoles disponibles pour I’élimination

desions de cuivre

Biosorbants g (mg/g) Biosorbants g (mg/g)
Cendres volantes 1.39 Feuilles de tournesol 89.37
Scories activé 30 Ecorce de café 7.5
Boue rouge 19.72 Bois de papaye 19.9
Coque de soja 38.7 Ecorce de tabac 14.3
Coquedegrainede | 19.1 Bagasse de canne a| 0.3

Coton 16.4 suere 2.6

Tourbede mousse | 13.5 Coquille de noix de 10.5

CoCo
de Sphaigne 10.8 8

Fibre de tabac
Moelle debanane 1.74 37

Coque d'arachide
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Déchet depomme | 11.7 Peau d'orange 70.67
Sciure 33.58 Peau d'orange modifié | 4.8
Fougere d'arbre 50.94 Peau de banane

Son deriz Solide de moulin|5
Peau d'orange d'olive

3.Modeles de répartition des charges électriques a | ’interface Solide-Liquide

Ces modeles bien que plus anciens, ne contredisent pas directement le modele
précédent. lls décrivent la distribution des ions a I’interface entre une surface chargée et une
solution électrolytique. Leur fondement réside dans le fait que la charge électrique de surface
des particules doit étre compensée par une charge opposée qui se forme en solution, pour

maintenir I’électro neutralité.
a.Origine des charges é ectriques de surface

Lacharge électrique totale d’un solide peut se décomposer en deux termes :

La charge intrinseque,

La charge de surface variable.

Dans |le premier cas la charge est conditionnée par |a structure et plus particuliérement par les
substitutions isomorphes dans le réseau cristallin. Cette charge est fixe et indépendante de la
composition de la solution [87]. Dans le deuxieme cas, |a charge créée par |a protonation ou la
déprotonation des sites fonctionnels est différenciée de celle causée par les réactions
chimiques entre les groupements fonctionnels de surface et les ions présents dans la solution
ou ceux adsorbés peuvent déterminer le potentiel de charge, selon le fait qu’ils soient des ions
constitutifs de la structure du solide ou des ions spécifiques. Ces derniers possédent une
affinité pour la surface, sont de nature chimique et non électrostatique. lls peuvent s’adsorber
sur une surface non chargée ou de signe opposé. |ls ont donc la capacité de déplacer le Point

de Zéro charge (PZC), selon leur nature.
b.Point de zéro charge PZC (point of zéro charge)

C'est le pH de la solution en équilibre avec le matériau, et qui correspond a une densité de
charge éectrigue totale nulle. Il est déterminé par les mesures éectrocinétiques (il est alors
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appelé le point isoélectrique) ou par I'éude de phénomenes de floculation/dispersion qui

dépendent de la charge nette totale des particul es solides en suspension.
c.Le potentiel zéta

Soumises a un champ électrique, les particules chargées d’une suspension acquierent une
certaine mobilité dépendant de leur charge et de leur cortége ionique. Il existe alors au sein de
la double couche un plan délimitant deux comportements différents d’ions. Les ions
présentant une affinité spécifique pour la surface accompagnent la particule dans son
mouvement, aors que les ions ayant une attirance plus faible se séparent progressivement de
la surface. Ce plan, appelé plan de cisaillement, peut étre relié a la description chimique de la
double couche. En effet, il est généralement trés proche du plan externe de Helmholtz. Le
potentiel au plan de cisaillement est couramment noté potentiel zéta. Il est accessible

expérimentalement par des mesures é ectrocinétiques [88].
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Figure1l: Moddetriple couche. PIH et PEH désignant respectivement le plan interne et le plan
externe de Helmotz [88].

V- Chitosane

De nombreuses recherches mettent en évidence I'incorporation de produits d'origine
naturelle dans des peintures anti-salissures. Plusieurs de ces composés ont été isolés
d'organismes marins, particulierement dinvertébrés benthiques sessiles ayant développé, au

cours de I'évolution, des systemes de défense chimique variés contre le biofouling [89]. Des
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extraits de bactéries marines [90,91] de plusieurs espéces de macro algues [92] et des
composés naturels actifs dérivés d'éponges [93] de bryozoaires et de tuniciers ont déja été
testés [94,95].

Cependant, certains se sont révélés hautement toxiques et rares sont ceux qui ont pu
démontrer un réel intérét écologique. La plupart de ces composes ont éte testés en laboratoire
par des biotests sur un nombre limité d'especes. De plus, I'obtention de quantités suffisantes et
a faible colt de composés dorigine naturelle présente un obstacle supplémentaire a leur

utilisation [89]. La chitine est un constituant essentiel de la paroi latérale qui entoure et

protege les cellules fongiques de I'environnement. Ainsi, les résidus de certains champignons
issus de I'industrie permettent la production de chitine [95].

Le chitosane est un copolymére linéaire flexible de 2-acétamido-2-déoxy-p-D-
glucopyranose et 2-amino-2-déoxy-p-D-glucopyranose lies en [ (1-4). C’est un
polysaccharide qui obtenue par N-déacétylation de la chitine [97]. La Figure 1 représente les
motifs de la cellulose, de la chitine et du chitosane. Leurs structures different uniquement au
niveau des groupements en position C2 ; hydroxyle pour la cellulose, acétamide pour la
chitine et amine pour le chitosane. Le procédé de N-déacétylation de la chitine consiste a
hydrolyser les groupements aminoacétylés de la chitine en milieu alcalin fort. La chitine étant
insoluble dans I’eau et de nombreux autres solvants, on ne peut I’utiliser que sous forme de
chitosane [96,97].

Généraement, le chitosane a trois types de groupes fonctionnels réactifs : les groupes
amines sur le carbone, les groupes hydroxyles primaires et secondaires sur le carbone et le
carbone. La nature chimique du chitosane fournit beaucoup de possibilités alternatives pour
des modifications covalentes et ioniques qui permettent I’ajustement étendu des propriétés

meécaniques et biologiques [98].
1.Voie d’obtention

Le chitosane est un dérivé désacétylé de la chitine, qui est un constituant de la paroi
des crustaces (20 a 30 %) et desinsectes. Il est, aprés la cellulose, le polysaccharide le plus

répandu dans la nature.
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Figure 3: Schémade desacetylation du chitosane.

2.Les propriétés du chitosane

Les propriétés du chitosane sont dépendantes principalement de la masse molaire (qui
est souvent tres élevée comme pour tous les polysaccharides) et du degré de déacétylation
(DDA) défini comme le pourcentage d’unités 2-acétamido-2-déoxy-glucopyranose de la
chitine transformé en unités 2-amino-2-déoxy-glucopyranose. Le DDA varie
considérablement selon le procédé de fabrication et sa valeur influence fortement la solubilité
du chitosane [99]. En effet, |e chitosane se dissout uniquement en milieu acide par protonation
des groupes amine présents sur la macromolécule. L’équilibre suivant décrit I’état

d’ionisation du polyeélectrolyte en solution :

Chit-NHz + HsO <—  Chit-NHs" + H.0

27



Chapitre | : Synthese bibliographique

Le degré de déacéthylation représente la proportion d’unités amine-D-glucosamine par
rapport au nombre total d’unité glycosidiques. Dans le cas du chitosane, le DD est supérieur &
60 % pour les produits commerciaux. Cette valeur détermine également la limite de solubilité
de ce polymeére dans les solutions acides diluées (2< pH < 6). Le DD est un paramétre
structural qui influence les propriétés physico-chimiques telles que la solubilité, la charge
globale et la réactivité, les propriétés mécaniques comme I’élongation a la rupture, la

résistance alatraction et les propriétés barriére [100].
3. Caractéristique du chitosane

aLa cristallinité de la chitine et du chitosane est un parametre important. Elle contréle un
certain nombre de propriétés comme I’accessibilité aux sites interne dans la chaine
macromoléculaire, les propriétés de gonflement dans I’eau et les propriétés diffusionnelles les
chaines de polymeres peuvent étre agencées de différentes manieres suivant I’origine du
matériau [101, 102].

b.La viscosité du chitosane dépend du degré de désacétylation (DDA) de ce polymeére. Plus
il est désacétylé, plusil y a de groupement amines libres, plus le chitosane est soluble et par
voie de consequence sa viscosité est plus importante. La viscosité dépond également : de la
concentration du polymere (elle augmente avec la concentration), de la température (elle
chute lorsque la température augmente), du poids moléculaire (la viscosité intrinseque
augmente en fonction de I’augmentation du poids moléculaire) et enfin du pH (plus il est bas
plus laviscosité est éleveée) [103, 104].

c.Le chitosane est un matériau versatile qui prend des formes physiques modifiables [105].
C’est un matériau tres stable en phase solide (séche) et il a une conservation quasi-infinie en
solution. Il possédé un degré élevé de réactivité chimique du a ses groupes amines primaires
libres. 1l possede ainsi des propriétés de rétention d’eau, de chélation d’ions, de complexation
et d’adsorption de molécules ou des polymeres. Le chitosane est un agent de floculation dans
le traitement des eaux polluées a son association sélective avec les especes anioniques. Il peut
auss former des complexes polyanion-polycation menant a la préparation de membranes
[106].

d.C’est un biopolymére qui peut étre modifié chimiquement afin d’élargir ses domaines
d’applications. Sa modification chimique ne change ni le squelette de la macromolécule, ni
ses propriétés physico-chimique et biochimiques [106]. Sa modification a permis aussi
d’augmenter sa solubilité en milieu neutre et basique sans affecter sa propriété polycationique
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[107]. Des réactions de substitution par des groupes carbonyles permettent également

d’obtenir des polymeéres avec des propriétés amphotéres [108].

La polymérisation par greffage est la méthode |a plus étudiée parmi les nombreuses méthodes
existantes. Le greffage se fait par formation des liaisons covaentes avec des dérivés
fonctionnels appelés, greffon, présents sur la longueur de la chaine macromoléculaire. 1l a
deux groupements fonctionnels qui peuvent étre greffés, les hydroxyles présents sur les
carbones C-3 et C-6 et la fonction amine. La modification du chitosane par greffage permet
d’augmenter ses caractéristiques telles que la solubilité, les propriétés bactériennes et
antioxydantes [109,110].

Ce greffage modifie également le pouvoir de chélatation, de complexation [111],
d’adsorption et I’effet bactéricide de ce dernier. Cependant, ces modifications n’influent pas
sur la biodégradabilité et la biocompatibilité de chitosane [112]. Il y a différents méthodes de

greffage de chitosane on peut citer :

Greffage par copolymeérisation : il nécessite I’utilisation d’un amorceur de la réaction.
A I’heure actuelle, il existe plusieurs inhibiteurs tels que le persulfate d’ammonium, le
persulfate de potassium, le nitrate d’ammonium citrique, le bromate de thiocarbonate
de potassium, le diperiodatocuperate (111) de potassium. Les facteurs qui peuvent
influencer le greffage par copolymérisation sont : la concentration en inhibiteur de la

réaction, la concentration en monomere, température de la réaction, temps de réaction

Greffage par irradiation: une attention particuliére est accordée aux polymeres
d’origine naturelle en vue de remplacer les polymeres issus des huiles industrielles
avec un meilleur respect de I’environnement et une gestion amélioré des ressources
naturelles. La technique radiochimique est une technique utilisée, récemment, pour le
greffage de chitosane. Elle repose sur I’utilisation d’une source d’irradiation (y
irradiation, ou micro-ondes). Les paramétres qui influent sur le taux de greffage par
irradiation sont : la composition du solvant, la concentration en monomeére a greffer, le
taux de la dose de radiation et |e temps de laradiation. A ce jour beaucoup de greffage

ont été réalisés grace a cette nouvelle technique.

Greffage enzymatique : I’utilisation d’enzyme pour le greffage de chitosane est une
méthode avantageuse, car les enzymes sont moins agressives contrairement aux

réactifs chimiques. Cette technigque permet un greffage sélectif de chitosane [113].
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4. Quelques applications de chitosane

aTraitement des eaux : les propriétés polyélectrolytes, chélatantes et complexantes du
chitosane en font un bon candidat pour des applications environnementales dans le traitement
des eaux useées [114] de I’eau potable (coagulation, floculation, filtration, adsorption), des
eaux de piscine (agent chélatant de cations),...etc. ses excellentes propriétés floculantes
permettent I’élimination des matiéres minérales (colloides) et organiques (papeterie et textile)
mais aussi des microorganismes et en font de lui un matériau de choix pour le traitement des

eaux Usees.

b.Agriculture : les matériaux encapsulés a base de chitosane se trouvent également dans
des produits agricoles [115,116]. Le chitosane est utilisé comme ingrédient des certaines
applications et comme film comestible pour protéger les aliments, agent émulsionnant,

stabilisant de couleur, additifs alimentaires des animaux.

c.Médecine : les propriétés biologiques du chitosane ont permis la réalisation de quelques
produits forts intéressant comme le traitement des ulceres variqueux, la fabrication de peau
artificielle utilisée pour le traitement des grandes brulés: a la fois perméable a Iair,
hydratante, cicatrisante et bactériostatique [117, 118].

d.Cosmétique : I’excellente tolérance du chitosane, sa parfaite innocuité, son action sur la
régénération cellulaire jointe a ses multiples propriétés en font un actif idéal pour des produits
hydratants et soins régénérant et protecteurs[119,120].

e.Chimie, il est utilisé en tant que super absorbant [121,122], phase stationnaire pour la
chromatographie [123], capteur ou encore support pour la catayse. Un autre domaine

potentiel est celui des peintures, il permet également d’économiser les additifs chimiques.
VI1-Approche expérimentale (isother mes de sor ption)

Sur le plan expérimental, il est trés fréquent dans les études de réaction de sorption, de
relier la concentration de surface du complexe formé a I’équilibre (quantité de soluté retenue
par le solide, ge, en mol.g? ou g.g* ou unités dérivées) a la concentration en équilibre du
soluté dans la phase liquide ou gazeuse (Ce, en mol.L™? ou g.L™! ou unités dérivées). La
relation obtenue est appelée isotherme d’équilibre a condition que I’expérience soit effectuée

atempérature constante [124]:

Qe= (Mm/V)*(Co-Ce) + qo (1)
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V : volume de solution,
m : masse de solide adsorbant,
Co : concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse,

Qo : concentration en soluté initiallement présente sur le solide (généralement nul ou
négligeable).

Plusieurs auteurs, dont Giles et Coll. [125], ont proposé une classification des
isothermes de sorption basée sur leur forme et sur leur penteinitiale. Les revues de Hinz [126]

et de Limousin [127], présentent une synthése plus ou moins détaillée de cette classification,

en distinguant les formes d’isothermes suivantes :

Laforme H, dite de « haute affinité »,
LaformelL, dite de « Langmuir »,
Laforme C, dite de « partition constante »,

Laforme S, dite « sigmoidale ».

Les formes L et H sont les plus courantes, notamment dans le cas de I’adsorption de composés

organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs.

La forme H est un cas particulier de la forme L, ou la pente initiale est tres élevee. C’est le cas
quand le soluté exhibe une forte affinité pour le solide ; Laforme L correspondrait plutdt aux

faibles concentrations en soluté dans I’eau.
VII-Modélisation desisothermes d’équilibre mono-soluté

De nombreuses moddisations sont utilisées et parfois dével oppées dans la littérature, ou les

model es distingués sont comme suit :

- les modéles a deux parameétres (Freundlich, Langmuir, Temkin, Elovich et Dubinin-
Radushkevich) ;

- les modéles a trois parameétres (Langmuir-Freundlich, Langmuir généralisé, Toth, Redlich-

Peterson) ;

- les modél es a quatre parameétres ou plus.

31



Chapitre | : Synthese bibliographique

1.Modéle de Freundlich

Le modele simple et empirique de Freundlich (1909) est le plus communément utilisé.
Il s’applique a de nombreux cas, notamment ceux de I’adsorption multicouche avec des

interactions possibles entre les mol écul es adsorbées.
Qe=K*Ce" (2)
Avec:
Qe : Quantité d’adsorbat adsorbée par I’adsorbant a I’équilibre.
Ce: Concentration de I’adsorbat dans la solution a I’équilibre.
k : Constante de Freundlich (L/qg).
n : Intensité d’adsorption,

n est généraement compris entre 0 et 1. La constante n (adimensionnelle) donne une
indication sur I’intensité de I’adsorption. Il est généralement admis [128] que des faibles
valeurs de n (0.1 < n < 0.5) sont caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des
valeurs plus éevées révélent une adsorption modérée (0,5 < n < 1) ou faible ; pour n =1:

I’isotherme est linéaire donc de type C.

Cette équation peut étre linéarisée de lafacon suivante :
LnQe=LnK +nLnCe (3)

Si cette équation est vérifiée avec les données d’équilibre d’adsorption, nous devons obtenir
une droite dans le systeme de coordonnées LnQe = f (LNCe¢), la pente et I’ordonnée a I’origine
donnent respectivement n et K.

2.Modéle de Langmuir

Le second modéle le plus communément utilisé est celui de Langmuir (1918) et dont
les hypotheses initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption limitée
(Qm), que tous les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent complexer qu’une seule
molécule de soluté (adsorption monocouche) et qu’il n’y a pas d’interactions entre les
molécules adsorbées. 1l s’agit dans ce cas d’une simple application de la loi d’action de masse
conduisant a la constante thermodynamique d’equilibre K qui est le rapport |complexes|ég. /
|Sites libres|éq. |Solutéléq.

En remplacant les activités par des concentrations et K par K., I’équation devient :
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K .= Qel Ce (gm-Qe) (4)
Qe/Qn=0= (K_.*Ce)/ (1+K *Ce) (5)
Avec K la constante d’équilibre de Langmuir et 6 le taux de recouvrement de la surface.

Des développements de I’équation précédente ont conduit & des formes linéaires de
I’isotherme de Langmuir. Parmi les cing formes citées dans la littérature, les deux suivantes

sont trés couramment utilisées :
1/Qe=1/Qm+1/K *Ce*Qn (6)
Qe : Quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant a I’équilibre (mg/qg).
Ce: Concentration en adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg/L).

Qm: Capacité d’adsorption a saturation (caractéristique de la formation de la

monocouche de mol écul es adsorbées), (mg/g)

Ki : Constante d’équilibre caractéristique d’adsorbant, dépendant de la température et

des conditions expérimentales (L/mg).
Cette équation peut étre linéarisée sous la forme suivante :
Ce/Qe= 1/ (K * Qm)* Ce/Qn (7)

Si I’équation de Langmuir est valable pour décrire nos résultats expérimentaux, elle doit
vérifier la forme linéaire de I’équation de base en systeme de coordonnées : Ce/Qe = f (Ce), ce

qui nous permettra d’accéder aux constantes Qm et K;.
3.La cinétique adsor ption/désorption

Dans la littérature la sorption a I’interface liquide/solide, avec une réaction localisée
dans des pores (adsorbants, échangeurs d’ions, catalyseurs, ...), est considérée comme
comprenant cinétiquement trois étapes importantes ci-dessous, excluant e transport du soluté

au sein de la solution est exclu, notamment quand le systeme est agité :

a.Ladiffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelée encore

diffusion externe ;
b.La diffusion dans les pores de I’adsorbant, dite diffusion intra-particulaire ;

c.La réaction d’adsorption (et de désorption) dite réaction de surface.
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Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cinétiqguement déterminante (ou limitante). La
réaction de surface étant également une étape rapide, certains auteurs [131, 132] ont considéré
gue seules les diffusions de film externe et intraparticulaire gouvernent la cinétique
d’adsorption. La désorption présente les mémes étapes dans I’ordre inverse, quand elle a lieu

significativement (KL faible, n>1).
4. Approche Théorique De La Cinétique Globale

Comme dga mentionné précédemment, la réaction de sorption d’un soluté (ou adsorbat) en
solution sur un adsorbant (ou solide) pour conduire a des complexes de surface entre le soluté

et le solide peut étre globalement schématisée par :

Adsorption

(Site libre) soiide+ (S0l Uté) tiquideou gaz <'::,>(00mp| exe) side

Désorption
Globalement, I’expression cinetique de cette réaction de sorption doit s’appuyer, comme pour
tout équilibre chimique, sur la combinaison des expressions d’une réaction spontanée
d’adsorption proprement dite (constante de vitesse kas Ou K1) €t de sa réaction inverse de
désorption (kdes OU K-1), les deux constantes de vitesse étant reliées par la constante d’équilibre
K®.

a.Les modeles cinétiques d’adsorption

La cinétique du phénoméne d‘adsorption est déterminée par le transfert de matiére a
I*interface liquide - solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert. L‘équation
fondamentale est celle qui régit les phénomenes de transfert de matiére en général entre deux
phases, en exprimant le flux d‘adsorption proportionnellement a I*écart entre la quantité
adsorbée g a I‘instant t et la quantité adsorbée a I‘équilibre ge [128]. Il existe plusieurs
modeles cinéetiques pour étudier le mécanisme d‘adsorption ou les plus courants sont comme
suit :
b.Modé e du cinétique pseudo premier ordre (modéle Lagergren)

Lagergren (1898) a proposé un modéle cinétique de pseudo premier ordre exprimé par la

relation suivante :

da/dt=K (qe-r) (8)
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Avec k1 la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre [min™Y], o et ge
les capacités d‘adsorption & I‘instant t [mg d’adsorbat / g d’adsorbant] et a 1‘équilibre [mg

d’adsorbat / g d’adsorbant], respectivement.

L‘intégration de I*équation donne:
Ln (q-0)=Ln geKz *t (9)
c.Modéele du cinétique pseudo deuxieme ordre

Une expression également trés souvent utilisée est celle du pseudo-deuxieme ordre [133]. Ce
modele suggere l‘existence d‘une chimisorption, un échange d‘électrons par exemple entre
molécule d‘adsorbat et I‘adsorbant solide. 1l est représenté par la formule suivante :

doy/dt=K 5 (Ge-qt;) 2 (10)

Avec ko la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre [g.mgt.min], gt et ge
les capacités d*adsorption a I‘instant t [mg d’adsorbat / g d’adsorbant)] et a I‘équilibre [mg

d’adsorbat / g d’adsorbant], respectivement.

L“intégration de I*équation donne :

Vg= (UKz*qe?) +t/gé” (11)

VI1II-Optimisation par plan d’expérience : méthode RSM

Un plan d’expériences (Design of Experiment) est une stratégie optimale permettant
de prédire avec le maximum de précision une réponse a partir d’un nombre minimal d’essais
en utilisant un modele postulé. Les plans d’experiences sont apparus en 1925 avec les travaux
de Fisher [134], les premieres applications ont été pour I’agriculture dont I’importance était de
réduire le nombre d’experiences (simulation) pour connaitre I’influence de différents
parametres. Le Docteur G. Taguchi, dans les années 70, a su rendre les plans d’expériences
plus lisibles et exploitables pour I’industrie ou I’on peut les retrouver aujourd’hui a tous les
niveaux. Les plans d’expériences sont applicables a de nombreuses disciplines et a toute les
industries a partir du moment ou I’on cherche le lien qui existe entre une grandeur d’intérét Y
et des variables Xi.

La méthode des plans d’expériences cherche a déterminer une relation entre 2 types de

grandeurs :

- Laréponse : qui correspond ala grandeur physique étudiée ;
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Les facteurs: qui correspondent aux grandeurs physiques modifiables par
I’expérimentateur et sensées influer sur les variations de la réponse. La construction d’un plan
d’expériences consiste a extraire du domaine expérimental, un nombre suffisant N de
combinaisons particulieres afin d’estimer, avec une incertitude a la fois minimale mais aussi
homogene, les p inconnues du modéle (additif ou polynomial) tout en respectant au mieux les
contraintes techniques et économiques de I’étude. La méthode des plans d’expériences peut

étre utilisée dans deux types d’investigations :
* Les études de criblage ou screening,
* Les études de surface de réponse (RSM).

Dans une application de la méthodologie de surface de réponse (RSM), les variations de la
réponse sont calculées en fonction des facteurs et interactions précédemment jugés influents.
Cette étude est davantage quantitative, le but étant de déterminer comment la réponse varie.

1. Méthodol ogie des plans d'expériences

Pour I'éaboration d'un plan dexpériences, on passe généralement par les trois étapes

suivantes [135] :
a.Larecherche des facteurs influents

Cette étape consiste a répondre a un ensemble de questions concernant |'influence des facteurs
considérés sur le phénomene étudié : Parmi tous les facteurs susceptibles dinfluer sur la

réponse, lesquels ont une influence significative ?

Une fois les facteurs influents sont bien déterminés et leurs influences est quantifiées, on
passe au second stade :

b.Lamodédlisation

Dans cette phase, on cherche quelle est laforme de I'influence définie dans la premiére étape :
linéaire, courbe.... et quelle est I'équation mathématique régissant, avec une précision donnée,
lavariation du phénomeéne en fonction des facteurs influents.

Lamodélisation d'une réponse se fait en choisissant des points expérimentaux dont le nombre
est au moins égal ala somme des effets, des interactions et des effets quadratiques. Ainsi on
définit une matrice de n lignes et k colonnes, ou n est le nombre d'expériences et k est le
nombre des effets.

36



Chapitre | : Synthese bibliographique

c.L'optimisation

Apres la détermination de la forme graphique et anal ytique de notre réponse, il est primordial
daler chercher les conditions expérimentales donnant le meilleur résultat. Cette étape

nécessite préal ablement une connaissance assez profonde du phénomene éudié.
2.Concept de surface de réponse

La réponse d’un systéme mécanique a des variables aléatoires stimuli peut étre obtenue par
modeles physiques successifs (appelée surface de réponse physique par la suite), ou par
ajustement d’une fonction mathématique (appel ée surface de réponse analytique), en général
de forme polynomiale, sur une base de données. Cette partie propose de présenter les
techniques et outils de construction de ces surfaces de réponse en mécanique et de les situer
dans le cadre plus général de lafiabilité des structures.

3. Méthode des surfaces de réponse (M.SR) : principes et définitions

Dans le cas général, on appelle surface de réponse, la représentation géométrique de la
réponse d’un processus physique spatio-temporel aéatoire a des variables stimuli. La
propriété étudiée, ou réponse Y, résulte alors du transfert par une fonction de réponse
explicite, ou fonction de transfert, des variables d’entrée du systeme, le changement de
valeurs de ces variables entrainant un changement de la valeur de la fonction de réponse. Les
modeles expérimentaux des surfaces de réponse prennent en considération le choix des
variables stimuli, la définition des périodes d’observation et le calcul d’erreur. Les variables
d’entrée, stimuli représentatifs du phénomene, sont notées Xi (i = 1; ...; n), et sont appelées
auss variables de base du phénomene. Elles sont caractérisées par un ensemble
d’informations statistiques notées 6j (j = 1;... ; p) (fonctions de distribution indépendantes ou
corrélées, moments normalisés, ...). Dans le cas général, les variables Xi sont des processus
spatio-temporels, dits stochastiques ramenés a des vecteurs aléatoires lorsqu’on fixe les
indices de temps et d’espace. En général, la forme explicite de cette fonction de transfert en
fonction des variables de base est inconnue, et la recherche d’une approximation, appelée
fonction de réponse, devient nécessaire. Le plus souvent, elle appartient a une famille de
fonctions usuelles linéaires ou non, caractérisées par des parameétres xx (k = 1;....1), aéatoires
ou déterministes. L’ajustement de la réponse, basée sur une base de données expérimentales
(expérimentation physique ou numérique) et une métrique pour le calcul d’erreur, permet de

déduire les paramétres xx [136].
Pour construire une surface de réponse, il faut donc fournir :
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X = (X1; ...;Xn), ensembl e représentatif et ordonné des variables de base,

8= (61;...;6p), ensemble d’informations statistiques sur le vecteur X (fonctions de
distributions indépendantes ou corrél ées, moments normalisss, . . .),

W(X/8) approximation de la réponse Y, formulée explicitement en fonction de X
sachant les données statistiques |, et obtenue soit par gustement des parameétres x
(surface de réponse analytique), soit par modéles physiques successifs (surface de
réponse physique),

I.I'une métrique dans I’espace des variables de base et de la réponse. Cette métrique

permet de mesurer la qualité de I’ajustement de I’approximation ¥ alaréponse Y.
4.Historique de la méthode des surfaces de réponse

La Méthode des Surfaces de Réponse (RSM) s’est développée dans différents domaine
scientifiques, citons en particulier : la biologie, la chimie, les sciences humaines et
I’agronomie. La construction de courbes de croissance en hiologie animale et végétale, I’étude
de fertilisation des sols et I’agronomie durant les années 30, sont les premiers domaines dans
lesquels I’approche des surfaces de réponse a été utilisee. Au cours des années 50 les
chimistes Box et Wilson ont développé |e concept de surface de réponse en s’appuyant sur les
techniques de régression analytique et la conduite d’expériences. Le choix des variables
stimuli et I’affectation de leur poids relatif étaient des points essentiels dans la méthodologie
M.S.R durant cette période et elle a é&é enrichie par la définition des périodes d’observation et
les calculs d’erreurs. La construction des fonctions de réponse de type analytique, sous
certaines conditions de régularité est essentiellement basée sur des formes polynémiaes. De
nombreux modéles potentiels sont apparus durant les derniéres décennies, et le modéle de
référence, qui constitue un apport théorique bien structuré, est le modéle optima sous

contraintes dans |l e cas de fonctions linéaires.

Des modéles non linéaires ont également éé développés, un essor particulier éant observé
avec |le développement des moyens de calcul informatiques. Pour le secteur pétrolier offshore,
c’est durant les années 80 que les programmes internationaux visant au développement de
méthodologies de calcul de fiabilité des ouvrages en mer ont été lancés. Cela a conduit a la
réalisation de logiciels de calcul de ces ouvrages. La méthodologie de surfaces de réponse est
largement utilisée en mécanique probabiliste qui est une extension de I’approche déterministe.
Elle est un outil de dimensionnement des structures sollicitées par des chargements aléatoires
comme c’est le cas pour les structures marines, ou la prise en compte des incertitudes et des
aléas en termes de modélisation est nécessaire. La RSM permet une approche rationnelle des
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études de sensihilité et fournit des outils d’aide a la décision qui intégre le risque structural et
le risque socio-économique. Les questions de securité des ouvrages ont été soulevées durant
les années 90, la RSM étant alors un outil performant pour I’évaluation des risques et la

requalification des ouvrages pétroliers [136].
5. Notion de modélisation mathématique

La méthode des plans d’expériences repose essentiellement sur la création et I’exploitation de
modeéles de la fonction objective (réponse). Il est donc naturel d’analyser dans les détails cette

composante primordiale [137].

On choaisit a priori une fonction mathématique qui relie la réponse aux facteurs. On prend un
développement limité de la série de Taylor-Mac Laurin. Les dérivées sont supposées
constantes et |e développement prend la forme d'un polynéme de degré plus ou moins élevé:

n n P n
Y= Bg +ZBIXI +ZZB]|XIXI +ZB||Xf + €
=1 1=1 J=1 =1

Y : Est laréponse ou la grandeur d'intérét. Elle est mesurée au cours de I'expérimentation et

elle est obtenue avec une précision donnée.
X, : Représente |e niveau attribué au facteur i par I'expérimentateur pour réaliser un essai.

Cette valeur est parfaitement connue. On suppose méme que ce niveau est déterminé sans

erreur (hypothése classique de larégression).

Bo, Bi, By, B : Sont les coefficients du modéle mathématique adopté a priori. 1ls ne sont pas
connus et doivent étre calculés a partir des résultats des expériences.

Le coefficient a représente toujours la moyenne des réponses mesurées y des N expériences

du plan.

L'intérét de modéliser la réponse par un polyndme est de pouvoir calculer ensuite toutes les
réponses du domaine d'étude sans étre obligé de faire les expériences.

Ce modele est appelé "modele postul€’ ou "modéle a priori”.
6. Analyse bidimensionnelle

alarégression
Larégression est lamise en équation de la relation entre deux variables X et Y. on cherche &
déterminer.
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b.Coefficient de corréation
Le coefficient de corrélation traduit la liaison entre deux variables X et Y, il est possible de
faire une premiére analyse des corréations grace a deux méthodes, de fagcon analytique avec
la valeur numérique du coefficient de détermination (que I’on appelle force de liaison), ou de
facon graphique avec I’observation de I’allure du nuage de points en fonction des valeurs du
coefficients de corréation [134].

c.Covariance

L'objectif de la covariance est de quantifier laliaison entre deux variables X et Y, de maniére
amettre en évidence le sens de laliaison et son intensité.

Signification : La covariance mesure la tendance des deux variables a étre simultanément au-
dessus ou en dessous de leurs espérances respectives. Elle modéise une liaison monotone. La
covariance d'une variable avec elle-méme est la variance, larelation est toujours positive.

Laforcedeliaison

La valeur absolue du coefficient de corrélation permet de mesurer le risque d’erreur, en
affirmant qu’il existe une liaison statistiquement significative entre les deux variables
concernées, mais, il ne permet pas d’évaluer directement la force de cette liaison. Pour
connaitre I’importance de variable x sur y, il faut calculer le coefficient de détermination R2,
cet indice exprime directement la part en pourcentage de la variance de y expliquée par celle

dex
7.0ptimalité

La précision des coefficients, et donc la précision des valeurs de la modéisation, dépendent
uniquement [138] :
Delavaleur delavariance de régression
Du placement des points d’expériences (matrice d’expériences X) ;
Du type de modele utilisé (matrice d’expériences X).
Des valeurs mesurées de la réponse n’intervenant pas (le terme pour un type de
modéele donné, on recherchera donc le placement « optimal » des points d’expériences
pour lequel I’erreur sur les réponses prédites est la plus faible possible. On gardera a
I’esprit que, dans tous les cas, un critere d’optimalité ne s’applique que pour une
situation bien définie, c’est-a-dire pour laquelle on afixé : le nombre d’expériences du

plan et le modele d’interpolation choisi.
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L’objectif de ce chapitre est de décrire la méthodologie adoptée dans ce travail pour
élaborer les composites a base de chitosane : Chit-PAN, Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN,
Chit-GLA-PAN, et de nanocomposites Chit-NPsMgO dissous dans |le NaOH avec un taux de
calcination de 2h, Chit- NPsMgO dissous dans I’éthyléne glycol avec les taux de calcination de
2h et de 5h, de présenter les différentes techniques d’analyse utilisés pour caractériser ces
matériaux et enfin détailler la technique de décontamination de deux colorants de nature acide

utilisée en montrant les parametres susceptibles d’influencer leur taux d’élimination.

[-Produitsutilisés et leurs propriétés
1. Produits utilisés

Les matériaux utiliséstout au long de cetravail sont : Le chitosane, I’acide chlorhydrique
(37-38%), I’hydroxyde de sodium, I’acide acétique (99,8%), le persulfate d’ammonium,
Ianiline, le glutaraldéhyde, I’aniline, I’épichlorohydrine, I’é&hylénediamine, le nitrate de

magnésium, le rouge télon lumiére AR42 et le jaune erionyl 4R.

2. Propriétés des produits

a.Chitosane

Le chitosane est un polysaccharide cationique de structure linéaire de N-acétyle-D-

glucosamine et de D-glucosamine liés en - (1-4).

O:C/CH3
OH oH o I\\IH
Q o)
o e) o) o
O
OH NH, OH NH, OH

Figure 1: Structure chimique du Chitosane

b.L aniline et 1a polyaniline
L’aniline est un monomére liquide de formule chimique CgH7N, de masse molaire M=

96,12 g/mole et de masse volumique p =1.02 g/ml. Il est miscible avec le chloroforme, I'éhanol,

I'éther éthylique, le benzéne, I'acétone, les lipides et dans HCI.
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H,oN

aniline
Figure 2 : Structure chimique de I’aniline

La polyaniline est un polymeére conducteur aux multiples applications en raison de sa
stabilité chimique, de sa conductivité électrique élevée, de la facilité de sa synthése et de
son dopage. Il est obtenu par la polymérisation chimique qui est la principale méthode

commerciale de production.

La polyaniline existe sous différents états d’oxydation selon le degré d’oxydation des

atomes d’azote. Les 3 états principaux sont :

- la leucoéméraldine : solide blanc composé d’enchainement de 100% de motifs a I’état réduit

de type benzéne diamine. Ce solide s’oxyde a I’air.

- I’éméraldine : un solide bleu constitué de 50% de motifs réduits benzéne diamine et 50% de

motifs oxydés de type quinone diimine. C’est la forme stable de la polyaniline.

- la pernigraniline : solide rouge composé d’enchainements de 100% de motifs oxydés de type

guinone diimine. Ce solide est facilement hydrolysé en milieu acide [139].

Laforme conductrice de la polyaniline est un sel d’émeéraldine qui peut étre obtenu par
dopage redox a partir de la forme leucoéméraldine lors de réactions d’oxydation chimique ou
électrochimique, comme pour la plupart des polyméres mi-conjugués. Lors du dopage redox, le
nombre d’électrons 1 de la chaine varie aors que le nombre de protons reste inchangé.

Figure 3 : Structure de la polyaniline

c.Epichlorohydrine

L’ épichlorohydrine de formule chimique C3HsCIO est un liquide incolore a forte odeur, de
masse molaire M= 92,52 g/ mole et de densité d= 1.183. Sa solubilité est de 6.59 g/100 ml dans
I’eau a 25 °C il est miscible dans I'acool, I'éher, le chloroforme, le trichloroéthylene et

le tétrachlorure de carbone.
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ClI
>
Figure 4 : Structure de I’epichlorohydrine

d.Le glutaraldéhyde

L e glutaraldéhyde de formule chimique CsHsO: est un liquide incol ore trés odorant, d'aspect
huileux, de masse moléculaire M = 100.12 g/mole, de densité d= 1.061 et de pureté 98%. I
soluble dans, I’eau, I'alcool et dans e benzene.

I N N

0]
Figure5: Structure du glutaral déhyde

e.Ethylénediamine

L’éthylenediamine de formule chimique CzHgN:> est un liquide incolore, de masse
moléculaire M = 60.21 g/mole, de densité d= 0.899 et de pureté 99%. C’est un précurseur
largement utilisé pour divers polyméres. Elle est miscible al'eau et est hygroscopique.

HzN\/\
NH

2
Figure 6 : Structure de |’éthylénediamine

f.Nitrate de magnésium

Le nitrate de magnésium de formule chimigue Mg(NOs)2(H20)s et de masse moléculaire
de 256 g/mole, est un sel hygroscopique et soluble dans I’eau et dans I’éthanol,.

g.Persulfate d’ammonium
Le persulfate d’ammonium (NH4)2$0g est un oxydant fort de masse moléculaire 228

g/mole et sa masse volumique p=1.9 g/cmq.

h.Lerougetéon lumiere

Le nom chimique est le sel (acide 2-naphthalene sulfonique, 6-amino-4-hydroxy-5-((2-
(phénylsulfonyl) phényl) azo) de sodium, connu sous le nom commercial lerougetéon lumiére
ARA42. C’est un colorant acide sous forme solide appartenant alacatégorie des colorants soluble

dans I’eau et destiné a la teinture des textiles, de formule moléculaire C22H16N3sNaOsS,, de
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masse moléculaire est de 505,4 g/l, il est soluble dans |'eau avec une solubilité de 20,00 g/l 420
°C.

S/O
o \,

Na*

Figure 7 : Structure chimique de I’AR42.

i.Lejaune erionyl
Lenom chimique du jaune erionyl est le (3-((3-methoxy)-4-((4-methoxyphenyl)) azo benzene))
sulfonate de sodium, connu sou le nom commercial le jaune erionyl 4R, ¢’est un colorant acide

de formule moléculaire CooH17N4NaOsS et sa masse moléculaire est égale a 448 g/l.
0 N OH
.II < > 4
O0—S N
(|3| HO N=N

Figure 8 : Structure chimique de 4R.

3. Balayage spectral des colorants

Avant d’effectuer les études cinétiques d’adsorption des colorants sur les biosorbants,
nous avons procédé a la détermination des propriétés spectrophotomeétriques UV-visible du
colorant c'est-a-dire la détermination de Amax pour laquelle I’absorbance est maximale et la
vérification delaloi de Beer-Lambert dans un domaine de concentration.
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Figure 9 : Balayage spectrale de I’AR42. Figure 10 : Balayage spectrae du 4R

Onremarque sur lesfigures9 et 10 que I’absorption maximale correspond a une longueur
d’onde Amax= 510 nm et 410 nm pour le AR42 et 4R respectivement. A cette longueur d’onde
maximale, nous avons établi la courbe d’étalonnage pour les deux colorants. Cette courbe nous
permet de déterminer le domaine de concentration pour lequel 1a loi de Beer Lambert est

respectée. Les résultats obtenus sont donnés par lesfigures 11 et 12 :

141
124
104
<08
0,61
0,41

0,24

0,0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

C (mgl)

Figure 11 : Courbe d’étalonnage du colorant AR42. Figure 12 : Courbe d’étalonnage du 4R.
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[11-Préparation descomposites

1. Préparation du composite Chit-PAN

a.Protocol e expérimental

D’une part, une masse de 2 g de Chit est solubilisée dans 80 ml d’acide acétique a 2%
(VIV) et le mélange obtenu est mis sous agitation magnétique pendant 24h. D’autre part, une
quantité de 0,0165 mol d’aniline est solubilisée dans 80 ml de HCL a 1 M et laissé sous agitation
magnétique pendant 15 min. Les deux solutions ainsi préparées sont ensuite mélangées et
gardées sous agitation magnétigue pendant 30 minutes. En outre, une quantité de 0,02 mole de
persulfate d’ammonium sous flux d’azote est ensuite introduite dans le mélange. Le rapport
molaire entre I’oxydant et le monomeére est égal a 1,2. Le mélange est laissé sous agitation
pendant 12 h. Le produit obtenu est alors filtré puis lavé a I’eau distillée plusieurs fois, puis a
I’éthanol jusqu’'a la décoloration totale du précipité. Apreés filtration, le composite obtenu est
stocké dans des boites de pétri qui sont laissées sécher a I’étuve a 60°C pendant 24h ; lematériau

ainsi obtenu est alors finement broyé [139].

b.Sructure de greffage
Lastructure de greffage du chitosane par la polyaniline que nous proposons est donné par
lafigure 13:
G ':1 ~CH,
O
at HO  MH
0 }o
o 0 — 0 0.
0
0 OH ny 2

H

H HH
v
___d-"'-
HRM

\#/

Figure 13 : Structure de greffage Chit-PAN [139].
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2. Préparation des composites Chit-ECH-PAN, Chit-GLA-PAN, Chit-EDA-PAN

a.Protocol e expérimental
Le composite Chit-GLA-PAN est préparé en dissolvant une masse de 1 g de Chitosane
en poudre dans 40 ml d’une solution d’acide acétique a 2 % (V/V), et laissé sous agitation
magnétique pendant 24 h. Apres cela, 10 ml de GLA sont gjoutés ala solution précédente avec
un rapport GLA/Chit égal a5 ml/g. Le mélange est maintenu alatempérature de 4 °C pendant

24 h, puis lave a I’eau distillée et transferé dans un bécher.

D’autre part, la quantité de 0,0165 mole d’aniline est solubilisée dans 20 ml de HCL a
0,5 M ; le tout est gardé sous agitation magnétique moyenne continue en vue de bien
I’homogénéiser. Ce dernier est alors ajouté a la solution du chitosane-GLA qui a été préparée
précédemment et le produit obtenu est alors agité pendant 2 h. Ensuite la quantité de 0,02 mole
de persulfate d’ammonium est introduite dans le mélange réactionnel, avec une temperature
fixée a4 °C, pendant 12 h. Apres réticulation, le mélange est neutralisé par le NaOH a5%. Le
produit obtenu est filtré puis lavé a I’eau distillée plusieurs fois et ensuite au méthanol. Ce
composite est stocké dans des boites de petri et laissé sécher dans une étuve a 50°C pendant
48h. Enfin, le matériau final est broyeé finement au moyen d’un mortier pour obtenir le
composite Chit-GLA-PAN [140,141, 142, 143].

b.Sructure du composite Chit-GLA-PAN
La structure du composite Chit-GLA-PAN gue nous proposons sont donnée par lafigure
14
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Figure 14 : Structure du Chit-GLA-PAN [140, 141, 142,143].

3. Préparation du nanocomposite Chit-NPsMgO

a.Préparation des nanoparticules MgO dissous dans le NaOH

Pour préparer les nanoparticules de MgO nous procédons :

Tout d’abord, le nitrate de magnésium est solubilisé dans 250 ml de NaOH pendant 30
minutes. Le produit obtenu est précipité dans 250 ml d’une solution de NaOH a 0,4M sous
agitation moyenne et continue. Le pH final de lasolution est gjusté alavaleur 12. Le mélange
obtenu est centrifugé et le précipité recupéré est lavé a I’eau distillée et au méthanol ; il est
ensuite séché dans une étuve a 80 °C, pendant 24 h. Le composeé inorganique de I’hydroxyde
de magnésium Mg(OH)2 qui en résulte est alors calciné dans un four a 800 °C, pendant 2h.
Enfin, les nanoparticules MgO récupérées sont dissoutes dans une solution de NaOH, aprés un
temps de calcination de 2 h [144].
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b.Préparation des nanoparticules MgO dissous dans I’ éthyléne glycol

Une masse de 12.3 g de nitrate de magnésium est dissoute dans 25 ml d’éthyléne glycol,
sous agitation magnétique, ensuite une solution de carbonate de sodium y est gjoutée et le
mélange obtenu est placé dans un bain a ultrasons, pendant 2h. Ce dernier est laissé reposer
pendant 5h, et est ensuite filtré puis lave a I’eau distillee. Le précipité recueilli est alors séche a
I’étuve a 50 °C, pendant 24h. Aprés séchage, le produit est calciné dans un four a 800 °C,
pendant une durée de 2h. Enfin, des nanoparticules MgO dissoutes dans I’éthyléne glycol sont
obtenues, apres un temps de calcination de 2 h [145].

La méme procédure a été suivie pour la préparation des nanoparticules MgO dissoutes

dans I’éthyléne glycol, aprées un temps de calcination de 5 h.

c.Préparation du composite Chit-NPs MgO

Une masse de 1 g de nanoparticules MgO est d’abord dissoute dans 100 ml d’acide
acétique a 1%. Ensuite, une masse de 1 g de chitosane est aors gjoutée au soluté précédent et
le tout placé dans un bain a ultrasons, pendant 1h jusqu’a avoir une solution claire. Apres, une
quantité de NaOH a 1M est ajoutée goutte a goutte au mélange précédent jusqu’a ce que le pH
atteigne la valeur 10. Ce mélange est chauffé a 80°C pendant 5 h. Le produit ainsi obtenu est
récupéré, filtré et lavé a I’eau distillée plusieurs fois. Apreés filtration, le composite recueilli est
stocké dans des boites de petri et laissé sécher a I’étuve a 60°C, pendant 24h ; le matériau est
finalement broyé finement au moyen d’un mortier [145]. A la fin, le composite de Chit-
NPsMgO dissout dans la solution de NaOH est obtenu, apres un temps de calcination 2h.

La méme procédure a été suivie pour préparer le composite Chit-NPsMgO dissout dans

I’éthyléne glycol, aprés un temps de calcination de 5h.
d. Proposition du mécanisme
Les étapes de |a préparation des nanoparticules de MgO sont :
Phasel: Mg (NOs)ag +2NaOH Mg (OH)2 + 2 NaNO

Phasel: Mg (OH2) MgO + CO2
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I V-Adsor ption des colorants

L’élimination ou I’adsorption des colorants est effectuée par la méthode physique. Le
taux d’élimination peut étre influencé par plusieurs parametres tels que le temps de contact, la

concentration initiale du colorant en solution, le pH et la masse de I’adsorbant.

1. Cinétiques d’adsorption des colorants

En vue de déterminer expérimentalement les cinétiques de la biosorption, une solution
de 50 ml de colorant avec une concentration donnée est mise en contact dans un bécher avec
une quantité connue de biosorbant, a la température ambiante. L’ensemble est mis sous
agitation magnétique afin d’assurer un contact maximal entre les deux constituants et une
grande homogénéisation de la solution ; la vitesse d’agitation est maintenue fixe (vitesse
moyenne de I’agitateur). Aprés un temps t, le mélange est centrifugé, et le filtrat obtenu est
analyseé par spectrophotomeétrie UV-visible.

La quantité de produit adsorbée est exprimée en mg de soluté par gramme de solide adsorbant
et est donnée par larelation suivante :
Qe= (Co-Ce)*V/m (12

Avec,

Q. : Laquantité de colorant par unité de masse de I’adsorbant (mg.g™?)

Co : Laconcentration initiale de la solution colorée (mg.L™)

C.. Laconcentration de la solution colorée a I’équilibre (mg.L™)

V: Levolume de I’adsorbat (L)

m: Lamasse de I’adsorbant (g)

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

I’évolution de (Qe) en fonction de (Ce).

2. Influence du pH

Le pH des solutions du colorant varie entre 2 et 12 et est gjusté en utilisant une solution
d’hydroxyde de sodium (NaOH) a 0,1M ou une solution d’acide chlorhydrique (HCI) a4 0,1M.
Le pH du mélange est suivi en continu a I’aide d’un pH-métre ; ce mélange est ensuite centrifugé
et lefiltrat obtenu est analyse par spectrophotométrie UV -visible.
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3. Influence du de concentration

Dans le but de démontrer I'effet de la concentration des colorants sur |'adsorption, des
expériences ont été effectuées a différentes concentrations du colorant ; ces dernieres étaient
comprises entre 20 et 300 mg/L, avec un volume total fixé a 50 mL. Le pH de toutes les

solutions utilisées a été gjusté au pH optimal.

4. Effet de la masse de biosorbant sur I’adsorption

Un certain nombre d’expériences ont été effectuées avec différentes masses du
biosorbant afin d’étudier I'effet de la masse du biosorbant sur I'adsorption. Les concentrations
étaient comprises entre 20 et 60 mg/L avec un volume total fixé a50 mL. Le pH des solutions
préparées a été gjusté au pH optimal. Les concentrations des solutions et |e temps de contact

ont été fixés aux valeurs optimales.

V-Méthodes de car actérisations

Dans notre étude nous avons utilisé les méthodes de caractérisations suivantes : le
spectrophotometre UV-Visible de marque OPTIZE au niveau de laboratoire de chimie
inorganique et environnement -Tlemcen , la spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier
FTIR — 8400 de marque SHIMADZU ( laboratoire de Chimie Inorganique et Environnement-
Tlemcen, la diffraction de rayon X de marque BRUKER AXS (I’université de Tlemcen),
I’ Analyse Thermogravimétrique ATG de marque SDT Q 600 ( I’ Institut de Chimie Moléculaire
et des Matériaux d’Orsay- France ICMMO), le Microscope Optique a Balayage de marque
Grimmi supra 55 VP ( I’Institut de Chimie Moléculaire et des Matériaux d’Orsay- France
ICMMO), I’Analyse Thermique Différentielle DSC de marque Q 2000 et le Zéta Sizer
(Laboratoire de Recherche Macromol éculaire —Tlemcen).

1. Spectrométrie UV-visible

Laspectrométrie UV -visible repose sur I’interaction du rayonnement électromagnétique
et de la matiére dans le domaine s’étendant du proche UV au trés proche IR soit entre 180 nm
et 1100 nm. Cette partie du spectre est relativement pauvre en information sur la structure des
composés moléculaires. En revanche, I’absorbance des composés dans le spectre UV et le
visible est exploitée en analyse quantitative par application de la loi de Beer-Lambert qu’on
traitera plus loin. La méthode s’applique non seulement aux composés qui présentent une
adsorption dans le visible mais également aux composes qui sont obtenus par une réaction
chimique présent une telle absorption [146].
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Lorsqu’un faisceau lumineux monochromatique traverse une solution homogéene d’une
substance de concentration C contenue dans une cuve de face paralléle sur unelongueur | (trgjet
optigue), nous observons que lafraction de lalumiére absorbée est fonction de la concentration
et de I’épaisseur du milieu. L’absorbance varie avec la longueur d’onde de la lumiére : elle
passe par un maximum qui correspond a une longueur d’onde pour laquelle la sensibilité est
maximale [146].

L absorbance est une grandeur la plus utilisée et elle est proportionnelle ala concentration
pour une épaisseur donnée. Lalinéarité de laloi de Beer-Lambert n’existe que dans un certain
domaine de concentration appel € domaine de validité de la méthode, déterminé par étalonnage.

Donc, il est nécessaire de connaitre le domaine de la linéarité de la courbe d’étalonnage A = f

(©.

2. La microscopie éectronique a balayage (MEB)

La microscopie éectronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie basée sur le principe des interactions
électrons-matiere. Un faisceau d'électrons balaie |a surface de I'échantillon a analyser qui, en
réponse, réémet certaines particules. Différents détecteurs permettent d'analyser ces particules
et de reconstruire une image de la surface. Dans |la pratique, au XXle siécle, un grand nombre
de constructeurs proposent des microscopes a balayage de série équipés de détecteurs
d'électrons secondaires et dont la résolution se situe entre 1nm a 20 nm. Le MEB fonctionne
sous vide de I’ordre de 103Pa, avec toutes sortes d’échantillons sans préparation particuliére
[147]. Leslentilles électroniques, qui sont généralement des|entilles magnétiques et les bobines
de balayage forment un ensemble que I'on appelle la colonne éectronique. L'image de
I'échantillon apparaissait alors sur |'écran phosphorescent du tube cathodique et pouvait étre
enregistré sur un film photographique. Un microscope électronique a balayage est
essentiellement composé d'un canon a électrons et d'une colonne éectronigue dont la fonction
est de produire une sonde éectronique fine sur I'échantillon, d'une platine porte-objet
permettant de déplacer |'échantillon dans les 3 directions et de détecteurs permettant de détecter
et d'analyser les rayonnements émis par I'échantillon. En outre I'appareil doit nécessairement
étre équipé d'un systéme de pompes a vide. La microcopie Electronique a balayage est
actuellement laméthode |a plus utilisée pour observer la morphologie des films minces et pour
mesurer leur épaisseur. Ces observations apportent également des compléments d’information
sur le mode de croissance des couches. On peut obtenir des images de surface de pratiquement

tous les matériaux avec une grande profondeur de champ [147].
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3. Spectroscopie infrarouge

Le rayonnement infrarouge (IR) est un rayonnement éectromagnétique d'une longueur
d'onde supérieure a celle de la lumiére visible mais plus courte que celle des micro-ondes.
L’infrarouge est une onde éectromagnétique de fréquence inférieure acelle delalumiere rouge
(et donc de longueur d'onde supérieure a celle du rouge qui va de 500 a 780 nm). Lalongueur
d'onde de I'infrarouge est comprise entre 780 nm et 1 000 000 nm (ou encore entre 0,78 um a

1 000 pm). L'infrarouge est subdiviséen :
-IR proche (PIR : de 0,78 ym a 1,4 uym),
-IRmoyen (MIR : de1,4 a3 um)
-IR lointain (de 3 um a1 000 pm).

Cette classification n'est cependant pas universelle : les frontiéres varient d'un domaine
de compétence a l'autre sans gque I'on ne puisse donner raison a qui que ce soit. Le découpage
peut étrelié alalongueur d'onde (ou alafréguence) des émetteurs, des récepteurs (détecteurs),
ou encore aux bandes de transmission atmosphérique [148].

La région infrarouge du spectre é ectromagnétique se situe juste au-dela de la partie rouge du
visible, d’ou son nom. L’unité commensurable a énergie que I’on utilise est le nombre d’ondes
par centimétre (cm-1). La spectroscopieinfrarouge par transformée de Fourier est unetechnique
d’analyse qui est liée aux propriétés de vibration des liaisons interatomiques. La méthode
consiste a irradier I’échantillon par un rayonnement infrarouge. Quand la fréquence du
rayonnement correspond a une fréquence de vibration des molécules exposees, il se produit un
phénomene d’absorption. Ceci se traduit par un pic d’absorption sur le spectre en absorbance.
La spectroscopie infrarouge est généralement utilisée sur les diamants pour identifier leur type.
Dans le cadre de cette étude, elle nous permettra également d’identifier les éventuelles
impuretés [149].

4. Diffraction desrayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X permet de déterminer rapidement la nature
cristallographique des solides. Cette technique est non destructive et nécessite la mise en jeu
d’une faible masse d’échantillon (environ 30 mg). Elle est systématiquement utilisée pour
identifier les phases présentes dans le solide et déterminer les caractéristiques structurales de
celle-ci. Les diagrammes de diffraction sont enregistrés sur un diffractomeétre Bruker AXS D8

utilisant Ka de cuivre. L’identification des phases formeées est faite a partir des diagrammes de

53



Chapitre |l : Partie expérimentale

poudre de diffraction des rayons X simulés pour les zéolithes [149]. La DRX permet d’autre
part d’évaluer, au cours et en fin de synthése, le pourcentage de cristallinité par rapport a un
échantillon étalon (100% cristallin). Cerapport se cal cule en faisant |e pourcentage de lasomme
des intensités de certains pics caractéristiques de I’échantillon synthétisé a celle des pics

correspondant a I’échantillon standard dans les mémes conditions.

Les rayons X sont diffusés sans perte d’énergie par des particules de la matiere chargées
électriqguement et, principalement, par les électrons. Dansles solides cristallins, ou les particules
sont disposées de facon periodique, la quantité de rayonnement diffusé n’est importante que
dans les directions pour lesquelles les rayons diffusés sont en phase. On dit alors qu’il y a
diffraction. L’observation d’un rayonnement diffracté est donc soumise a des conditions

relatives a I’existence d’interférences constructives ou cohérentes.

5. Thermogravimétrique (ATG)

L’ Analyse Thermogravimétrique (ATG) ou thermogravimétrie mesure la variation de
masse d’un échantillon lorsqu’il est exposé a une température dans une atmosphére contrdlée.
Au cours d'une expérience de thermogravimétrie, la variation du poids (de la masse) d'un
échantillon est mesurée durant un programme de température donné. Un changement de masse
se produit lorsque, par suite d'une réaction thermique de I'échantillon, des substances volatiles
ont été formées, par exemple de I'eau (sous forme de vapeur), du gaz carbonique et des
substances semblables. Selon I'atmosphere, des oxydations peuvent également se produire a
coté des décompositions. Les mesures sont effectuées a |'aide d'une thermobalance. Chague
accident dans le thermogramme correspond a une réaction donnée et peut étre attribuée a la
formation d'une substance donnée. L’ ATG est une technique d’analyse qui consiste a mesurer
la variation de masse d’un échantillon a I’aide d’une thermo balance en fonction de la
température (ou du temps) dans un milieu inerte (gaz inerte : Azote et Argon ou Hélium pour
des essais a haute température) ou oxydant (dioxygene). L’objectif principale de cette méthode
est de caractériser les matériaux par mesure direct de leur variation de masse dans |le thermo
gramme qui correspond a la dégradation du polymere et donc ala libération de gaz. La plage
de température d’essai comprise entre 100°C et 950°C. La decomposition de I’échantillon se
fait en plusieurs étapes : Un ensemble de températures de limite de stabilité peut étre défini

pour chaque étape (figurel4).
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- .1' .' .
Figure 14 : Analyse thermogravettrique ATG

Etape 1 : Pertes d’huiles de molécules d’eau et d’oligomeres
Etape 2 : Dégradation plus intense des liaisons chimiques

Etape 3 : Combustion sous oxygene, récupération des cendres.

6. Lacalorimérie différentielle a balayage (DSC)

LaDSC (Differential Scanning Calorimetry) est une méthode permettant de déterminer
les caractéristiques thermiques des matériaux. La mesure qu’elle nous donne est le flux
thermique nécessaire pour que la température de I’échantillon augmente ou diminue a une
vitesse choisie. Ce flux thermique est directement proportionnel a la capacité calorifique du
matériau a une température donnée. Des transformations thermodynamiques de ler ordre
comme lafusion vont se traduire par un pic, dont la surface est proportionnelle a I’enthalpie de
transformation. Par contre, une transformation de 2éme ordre sera caractérisée par une marche

(changement brusque de Cp) comme le montre la figure 15.
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Figure 15 : Variation de cp en fonction de la temperature pour un echantillon inerte (sans transition),

avec transition thermodynamique de ler ordre (ex. Fusion) et 2eme ordre (ex. Transition vitreuse).

Une courbe de DSC typique pour un polymeére semi-cristallin est montrée alafigure 12 ou
I'on peut voir un premier palier qui correspond alatransition vitreuse, un pic exothermique de
cristalisation (transformation de la matiere amorphe en matiére cristaline) et le pic
endothermique de fusion. A des températures suffisamment éevées, le polymere peut se
décomposer si latempérature de stabilité thermique du polymere est dépassée, des réactions de
dégradation peuvent avoir lieu. Ces réactions peuvent étre exothermiques ou endothermiques,

selon la nature chimique du polymere et |'atmosphére environnant (inerte ou oxidative).

dsc Heating

Figure 16 : Courbe DSC d'un polymere semi-cristallin. Tg : température de transition vitreuse, Tcryst:
Température de cristallisation, Tmelt: température de fusion, AHcryst: enthalpie de cristallisation,
AHmelt : enthalpie de fusion, AHdecomp: chaleur de dégradation
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7. Ladiffusion dynamique dela lumiére

La série des Zeta Sizer Malvern mesure la taille des particules et des molécules d'en
dessous du nanometre jusqu'a plusieurs microns en utilisant la diffusion dynamique de la
lumiéere. Elle mesure aussi |e potentiel zéta et la mobilité électrophorétique par électrophorese
laser Doppler et lamasse molaire gréce ala diffusion statique de lalumiére.

Le phénomene le plus connu et le plus exploité pour mesurer le potentid zéta est
I'éectrophorese, c'est-a-dire le mouvement de particules chargées, en suspension dans un
liquide, sous un champ éectrique. Il représente la charge moyenne ala surface hydrodynamique
des particules en suspension dans un liquide.

Le potentiel zéta permet de prédire la stabilité d’une suspension colloidale, car la répulsion
électrostatique entre les particules est y proportionnelle. Lorsque la valeur absolue du potentiel
zéta 36 est plus grande que 30 mV, la suspension est considérée stable et |es nanoparticules ne
devraient pas s’agréger ni précipiter. Par contre, si la valeur absolue est plus petite que 30 mV,
la suspension n’est pas stable et les risques d’agglomération, de floculation et de précipitation

sont grands [150].

S7






Chapitrelll : Caractérisation physico-chimique

Nous présentons dans ce chapitre la caractérisation des composites élaborés par les
différentes méthodes d’investigations : I’Analyse Infra-Rouge a Transformée de Fourier
FTIR, la Caorimétrie Différentielle a Balayage DSC, la diffraction de rayons X DRX,
I’Analyse Thermogravimétrique ATG, I’Analyse par Microscope Electronique a Balayage
MEB et I’Analyse Zéta Sizer.

Ce chapitre est divisé en deux parties: la premiére est consacrée a la caractérisation du
Chit et Chit réticulé: Chit-PAN, Chit-GLA-PAN, Chit-EDA-PAN et Chit-ECH-PAN et la
deuxieme partie consiste a la caractérisation des nanocomposites a base de chitosane:
NPsMgO-NaOH, Chit-NPsMgO-NaOH, NPsMgO-EG 2 heures, Chit-NPsMgO-EG 2heures,
NPsMgO-EG 5 heures et Chit-NPsMgO-EG 5 heures.

|-Caractérisation du Chitosane et Chitosaner éticulé

1. Caractérisation par FTIR des composites : Chit-PAN, Chit-EDA-PAN, Chit-GLA-
PAN, Chit-ECH-PAN

La figure 1 représente le spectre infrarouge des différents composites: Chit, Chit-PAN,
Chit-GLA-PAN, Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN. Les principales bandes caractéristiques

des différents adsorbants sont regroupées dans le tableau 1.
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Figure 1: Spectre infrarouge des compositses Chit-PAN, Chit-EDA-PAN, Chit-GLA-PAN, Chit-
ECH-PAN et le Chit.

L e spectre du chitosane seul montre une bande d’absorption large et forte & 3285 cm™
qui est provoqué par des vibrations d'éirement O-H, N-H et une liaison d’hydrogene
intermoléculaire, une bande faible & 2920 cm™* die a la vibration d’élongation de C-H, une
bande caractéristique de la fonction amide & 1650 cm?, une bande & 1556 cm™  est due ala
flexion de NH2. A 1070 cm? une bande d'adsorption caractéristique du groupe hydroxyle

secondaire sur la molécule de chitosane.

Dans les spectres du chitosane réticulé (PAN-ECH-Chit, PAN-GLA-Chit, PAN-EDA-

Chit, Chit-PAN), les bandes d'adsorption caractéristiques du chitosane sont restés inchangeés.

Pour les composites (PAN-ECH-Chit, PAN-Chit) une bande d’absorption large entre 3631-
2832 cmt | pour le composite PAN-GLA-Chit une bande large entre 3320-2723 cm par
contre pour le composite PAN-EDA-Chit une bande large entre 3337-2404 cm? ceci est due
aux vibrations déongation N-H et O-H. Des bandes a 1617 cm®, 1625 cm?,1604 cm™ et
1630 cm™ sont attribués a la flexion du NH, une bande large pour le composite PAN-GLA-
Chit a 1654 cm? est attribué a la lisison N=C ce qui confirme la réticulation du
glutaraldehyde sur le composite. Un pic intense pour le composite Chit-EDA-PAN a 1538 cm
! ceci est due au greffage de I’éhylenediamine sur le composite, par contre cette bande est
trés faible pour les composites Chit-ECH-PAN, Chit-GLA-PAN et Chit-PAN a 1519 cm?,
1500 cmt et 1519 cm! cette derniére est lié a la structure de I’azote quinone [151]. Des bandes
a 1405 cm? 1410 cm™ 1400 cm? et 1404 cm? sont des bandes caractéristiques du cycle
benzoide pour les composites Chit-PAN, Chit-EDA-PAN, Chit-GLA-PAN, Chit-ECH-PAN
[152, 153]. Des bandes d’absorptions intenses 8 1090 cm?, 1063 cm™ ,1064 cm* et 1032 cm?
sont dus aux Vvibrations caractéristiques de |'étirement C-O cette derniere est plus large pour le
composite Chit-ECH-PAN ce qui indique que I’épichlorohydrine est bien réticulé. La région
entre 900 cm™* et 700 cm™ correspond & la déformation du cycle aromatique et aux vibrations

delaliaison C-H.

Le déplacement de la bande 1166 cm™ vers un nombre d’onde inferieur pourrait étre
attribué a laliaison d’hydrogene entre le Chit et le groupe imine de la chaine greffé du PAN.
Une bande large pour |e composite PAN-GLA-Chit & 1654 cm™ est attribué alaliaison N=C
ce qui confirme éventuellement la réticulation du Chit par le glutaraldehyde. Un pic intense

est constaté dans |e spectre du composite Chit-EDA-PAN a 1538 cm?, est due éventuellement
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a la réticulation de I’ethylendiamine sur le composite. La bande centrée a 1064 cm™? est
attribuée aux vibrations de valence des liaisons C-O formées lors de la réticulation, cette
derniére confirme le processus de réticulation du Chit par I’épichlorhydrine. La région entre
900 cm™ et 700 cm™ correspond & la déformation du cycle aromatique et aux vibrations de la
liaison C-H [151, 152,153)].

Par conséquent, I’étude par FTIR suggeére clairement la réticulation du EDA, ECH et

GLA sur le Chit ainsi que le greffage du Chit par PAN.

Tableau 1 : les bandes caractéristiques des différents échantillons élaborés.

Echantillons Bande d’absorption Attribution
Chit 3285 cm? Vibration d’étirement O-H, N-H
2920 cmt Vibration d’élongation C-H
1650 cm? Bande caractéristique d’amide
1556 cm't flexion NH2
1070 cmt H-C-OH
Chit-PAN 3631-2832 cmt Vibration d’étirement O-H, N-H
1615 cm*t Flexion NH:
1519 cm?! Bande N=Q=N de I’azote quinone
1404 cmt Bande C=C, C=N du cycle benzoide
1032 cm?t Bande H-C-OH
868 cm™ Bade forte de déformation -C=
Chit-EDA-PAN 3337-2404 cmt Vibration d’étirement O-H, N-H
1625 cm?t Flexion NH2
1538 cmt Bande N=Q=N de I’azote quinone
1410 cm?t Bande C=C, C=N du cycle benzoide
1064 cmt Bande H-C-OH
814 cm? Bade forte de déformation -C=
Chit-ECH-PAN 3631-2832 cmt Vibration d’étirement O-H, N-H
1630 cm?t Flexion NH2
1519 cm? Bande N=Q=N de I’azote quinone
1404 cm?t Bande C=C, C=N du cycle benzoide
1064 cmt Bande H-C-OH
859 cm? Bade forte de déformation -C=
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Chit-GLA-PAN 3320-2723 cm'? Vibration d’étirement O-H, N-H
1600 cm'* Flexion NH>
1654 cm't Vibration de N=C
1500 cm't Bande N=Q=N de I’azote quinone
1400 cm? Bande C=C, C=N du cycle benzoide
1064 cm* Bande H-C-OH

2. L’analyse thermique ATG et DSC des composites Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN,
Chit-GLA-PAN, Chit-PAN et du Chit

Les thermogrammes obtenus lors de I’analyse thermogravimétriqgue ATG et I’analyse par
calorimétrie différentielle & balayage DSC des échantillons sont représentés sur les figures 2
et 3 respectivement.

Sur ces figures on constate un processus de perte de poids similaire pour le chitosane et
ses composites, il y a une diminution de la masse des composites lorsque |la température

augmente.

L’allure de la courbe du Chit représente deux stades de décomposition, le premier se situe
entre 50°C et 250°C relatif d’une part a I’évaporation de I’eau contenue dans le composite et
d’autre part a la désorption du gaz d’azote [154], |e deuxiéme stade de décomposition se situe
entre 300°C et 500°C est di ala dégradation du chitosane, au-dela de 500°C |e pourcentage
de décomposition du chitosane et latempérature varient linéairement. La décomposition totale

du chitosane est située aux aentours de 970°C.

La dégradation du composite Chit-GLA-PAN se fait en trois étapes. La premiére se situe
entre 50 °C et 180 °C lié a la disparition de I’eau, les oligomeres et I’élimination des
monomeres n'ayant pas réagi ainsi que début de la composition de la polyaniline. Ceci peut
étre confirmé par le pic endothermique observé sur le thermogramme de I’analyse DSC, la
deuxieme étape se situe entre 180 °C et 380 °C est due a la dégradation totale de la
polyaniline, la troisiéme étape de décomposition se situe entre 380 °C et 690 °C est attribuée a
la dégradation du chitosane au-dela la dégradation du composite Chit-GLA-PAN est stable.
La dégradation des composites Chit-EDA-PAN et Chit-ECH-PAN se fait en deux stades, le
premier se situe entre 50 °C et 350 °C relatif d’une part a I’évaporation de I’eau contenue
dans les composites et d’autre part a la dégradation de la polyaniline et ceci peut étre confirmé
par le pic endothermique observé sur le thermogramme de I’analyse DSC , le deuxiéme stade

de décomposition se situe entre 350 °C 620 °C est di a la décomposition totale des
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composites Chit-EDA-PAN et Chit-ECH-PAN. La dégradation du composite Chit-PAN se
fait en trois étapes. La premiere se situe entre 50 °C et 225 °C lié a la disparition de I’eau et la
dégradation de la polyaniline et ceci peut étre confirmé par e pic endothermique observé sur
le thermogramme de I’analyse DSC, la deuxieme étape se situe entre 225 °C 330 °C est due a
la dégradation totale de la polyaniline, la troisiéme étape de décomposition se situe entre
330°C et 590 °C est attribuée a la dégradation totale du composite Chit-PAN. Par exemple a
375 °C les composites (Chit-GLA-PAN, Chit-PAN, Chit-ECH-PAN, Chit-EDA-PAN)
perdent environ 63%, 29%, 15%, 24% respectivement en poids ains que a 700 °C la
dégradation des composites (Chit-EDA-PAN, Chit-PAN, Chit-ECH-PAN) est totale par
contre il reste environ 33 % en poids pour le composite Chit-GLA-PAN. On peut conclure
gue le composite Chit-GLA-PAN est le plus stable thermiquement, les composites Chit-EDA-
PAN, Chit-ECH-PAN ont la méme résistance et le composite Chit-PAN est le plus fragile
[154, 155].

(@)Chi-GLA-PAN
(b)Chit-PAN
(c)Chi-EDA-PAN
(d)Chi-ECH-PAN
(e) Chit

Figure 2 : Courbes thermogravimétries ATG des composites Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN,
Chit- GLA-PAN, Chit-PAN et Chit.
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Figure 3 : Thermographe DSC des composites : Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN, Chit-GLA-PAN,
Chit-PAN.

3. Caractérisation des composites du Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN, Chit-GLA-PAN,
Chit-PAN par MEB

Les morphologies de surface des (a) Chit-PAN, (b) Chit-EDA-PAN (c) Chit-ECH-PAN et
(d) Chit-GLA-PAN ont été étudiées en utilisant la microscopie éectronique a balayage

(MEB), les résultats obtenus sont representées sur lafigure 4.
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20 pm
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d EHT = 1.00 kv WD = 36 mm 3E2 4.10=2-004 Pa ICNW
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Figure 4 : Micrographie MEB de (@) Chit-PAN, (b) Chit-EDA-PAN, (c) Chit-ECH-PAN, (d) Chit-
GLA-PAN.
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Nous remarquons que |a photographie du Chit-PAN montre une grandes agglomeérations de
particules du chitosane a l'intérieur de la matrice ainsi que la chaine de polyaniline est
dissoute dans la matrice [153]. Les micrographies MEB des composites Chit-EDA-PAN,
Chit-ECH-PAN et Chit-GLA-PAN sont présentées dans la figure 4 (b-c-d), elle montrent la
présence de trous sur la surface spécifique qui correspondent aux pores présents sur les trois
composites, ainsi que ceux présents sur la surface du Chit-EDA-PAN sont plus nombreuses et
plus intense que ce qui se trouvent sur la surface des composites Chit-ECH-PAN Chit-GLA-
PAN. Ceci qui indique que le composite Chit-EDA-PAN est plus poreux que les composites
Chit-GLA-PAN, Chit-ECH-PAN. La surface spécifique du composite Chit-GLA-PAN

représente des trous plus nombreux et réguliers que celle du composite Chit-ECH-PAN.

4. Caractérisation par DRX
Les spectres de diffractions des rayons X pour les composites Chit-PAN, Chit-ECH-
PAN, Chit-GLA-PAN, Chit-EDA-PAN sont regroupés sur lafigure 5.
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Figure5 : Diffractogramme desrayons X des composites : Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN, Chit-
GLA-PAN, Chit-PAN.

Les pics de diffraction pour PAN-Chit ont été observésa 20 = 17, 64 °, 23,31°, 25,81°,
35,54° et 48,22° ; pour le Chit-PAN-ECH, ils ont été observés a 20 = 18,13°, 19,13°, 24,36°,
31° et 37,40°. Pour Chit-PAN-EDA, un pic de diffraction intense a été observée a 26 = 20° et
les autres pics ont été observés a26 = 16 °, 23 °, 28 °, 33,15 ° et 40,40 °. Pour le Chit-PAN-
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GLA, les pics de diffraction ont été observes a 20 = 17°, 19,2°, 22,8°, 29,34° et 38,64°. En
comparant ces derniers avec celle du composite Chit-PAN, les pics de Chit-PAN-ECH, Chit-
PAN-EDA et Chit-PAN-GLA sont déplacés vers les angles inférieurs, ceci confirme que le
processus de réticulation du Chit par I’épichlorhydrine, I’éthylediamine et le glutaraldéhyde
ainsi que le greffage par la polyaniline est réussi [156, 157].

| I-Caractérisation des nanocomposites de MgO a base du Chit

1. L analyse thermogravimétrique du Chit et de ses composites : Chit-NPsMgO dissous
dans NaOH et dans I’éthylene glycol
La stabilité thermique et le comportement de la dégradation du chitosane et de ses
nanocomposites Chit-NPsMgO-NaOH et Chit-NPsMgO-EG ont été étudiés par TGA et les

thermogrammes résultants sont illustrés sur lafigure 6

(a) Chi-MgO-NaOH
(b) Chi-MgO-EG

100 - (c) Chit

80 -

60 -

% masse

40 - o]

20 - C

-7t - r Tt 1T+ T 1T 1T 71T

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T(°C)

Figure 6 : Thermogrammes ATG du Chit, NPsMgO-Chit-NaOH et NPsMgO-Chit-EG.

On assiste a un processus de perte de poids similaire pour tous les composites. La
premiere perte de masse a 100 ° C pourrait étre attribuée a I'édimination de I'humidité

absorbée et aux résidus de solvant, tandis que la deuxieme perte de masse située entre 200 -
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300 ° C pourrait se produire en raison de la chaleur de décomposition des groupes amine et -
CH20H du Chit et troisiéme perte de masse a 500 — 650 °C pourrait étre di a la dégradation
du cycle glucosamine. L'gout de MgO a améioré la stabilité thermique du Chit. La
température de dégradation du composite Chit-MgO-EG augmente avec I’ajout de MgO par
rapport a celui du Chit Par exemple, pour une perte de masse de 50%, |la température de
dégradation de Chit est de 368 ° C et elle est passée a 387 °C et a 479 °C pour NPsMgO-Chit-
NaOH et NPsMgO-Chit-EG, a 650 °C il se dégrade 87 % et 60 % des composites NPsMgO-
Chit-NaOH et NPsMgO-Chit-EG respectivement ce qui indique que le composite NPsMgO-Chit-EG
est le plus stable thermiquement.

Cette amélioration est attribuée a la haute résistance thermique et |a stabilité du MgO ainsi
gue I'homogénéité de la distribution des nanoparticules de MgO.
2. Caractérisation par Microscopie Electronique & Balayage MEB

La figure 7 représente la morphologie de surface des nanocomposites. Chit-NPsMgO-
NaOH, Chit-NPsMgO, Chit-NPsMgO-EG2, Chit-NPsMgO-EGS5.
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Figure 7 : Micrographie MEB de (a) Chit-NPsMgO-NaOH, (b) NPsMgO-NaOH, (c¢) Chit-NPsMgO-
EG 2h, (d) Chit-NPsMgO-EG 5h..
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Les photographies (a), (b),( c) et (d) représentent 1a morphologie des composites du Chit-
MgO-NaOH, MgO-NaOH, Chit-MgO-EG 2h et Chit-MgO-EG 5h préparés respectivements,
elles montrent la présence de trous qui correspondent aux pores présents sur les matériaux.
Nous remarquons gue ceux présents sur la surface du Chit-MgO-NaOH sont plus nombreuses
et plus intense que ce qui se trouvent sur la surface Chit-MgO-EG 2h et Chit-MgO-EG 5h,
ceci permet de déduire que le composite Chit-MgO-NaOH est plus poreux que les composites
Chit-MgO-EG 2h et Chit-MgO-EG 5h,

Par contre la surface spécifique du composite Chit-MgO-EG 2h représente des trous plus

nombreux et réguliers que celle du composite Chit-MgO-EG 5h.
3. L’analyse de la diffusion dynamique de la lumiére

Ladistribution de la taille et |e potentiel des nanoparticules obtenues pour les composites
NPsMgO-Chit-NaOH, NPsMgO-Chit-EG 2h, NPsMgO-Chit-EG 5h ont été déterminés par le
zeta Size et les résultats sont représentés sur les figures 8 et 9 respectivement.
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Figure8: Distribution de lataille des NPs: (a) Chit-MgO-NaOH, (b) Chit-MgO-EG 2h, (c)
Chit-MgO-EG 5h.
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La distribution de la taille des nanoparticules dans le composite NPs MgO-Chit-NaOH est
donnée par deux populations a 712 nm (27%) et 43 nm (3%), pour le composite NPs MgO-
Chit-EG 2h est donné par trois populations a 718 nm (25%), 67 nm (3.5%) et 13 nm (2.5%)
Cependant, pour le composite NPs MgO-Chit-EG 5h est donné par une population a 466 nm

(30%), lataille des nanoparticules est plus importantes ceci est due aux agglomeérations.

Les valeurs du potentiel zéta des composites NPs MgO-Chit-NaOH, NPs MgO-Chit-EG 2h et
NPs MgO-Chit-EG 5h sont: 0.518 mv, 0.759 mv et -0.589 mv respectivement. Les
nanoparticules de MgO dissout dans I’éthylene glycol avec un temps de calcination de 5 h ne
sont pas stable et forme des agglomérations, par contre pour gue les nanoparticules de MgO
dissout dans I’éthylene glycol avec un temps de calcination de 2 h sont plus stable par rapport

aux autres composites.
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Chapitre 1V : Résultats et Discussions

I-Adsorption du 4R par : le Chit et le composite Chit-PAN

1. Effet dela masse des biosorbants sur I’adsorption du 4R

Lafigure 1 représente I’effet de la masse des biosorbants : Chit et le composite Chit-PAN sur

I’adsorption du 4R.
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Figure 1 : effet de la masse des biosorbants Chit et Chit-PAN sur I’adsorption du 4R aux
conditions optimales : Chit-PAN (pH=2, [4R]=100 mg/l, t=3h), Chit (pH=6, [4R]=200 mg/l,
[4R]=100 mg/l t=3h).

Ces courbes montrent que les quantités retenues sont maximales pour les faibles quantités des
biosorbants, celles-ci sont égales a 676.8 mg/g pour une quantité de 3 mg en Chit-PAN et de
407.8 mg/g pour une quantité de 10 mg en Chit, ensuite elles diminuent rapidement avec
I’augmentation de la quantité du support pour se stabiliser a partir de 30mg. Cette variation
peut étre expliquée par une augmentation de I’aire superficielle libre des composites pour les
faibles quantités. En effet, la diminution de la concentration de la suspension des supports,
entraine la disperson des grains dans la phase agueuse, par conséquent, les surfaces

adsorbantes seront plus exposees. Ceci facilitera I’accessibilité d’un grand nombre de sites
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libres du support a la moléecule et I’ajout de la polyaniline améliore la capacité de biosorption
du colorant.

2. Effet du temps de contact sur I’adsorption du 4R

Lafigure 2 présente les cinétiques d’adsorption du 4R par le Chit et le composite Chit-PAN.
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Figure 2 : effet du temps de contact sur I’adsorption du 4R par le Chit et le Chit-PAN aux
conditions optimales : Chit-PAN (pH=2, [4R]=100 mg/l, m cnit-pan =3 mg), Chit (pH=6,
[4R]=200 mg/l, m crit =10 mg).

On constate sur cette figure que |'adsorption est importante pendant les premieres minutes de
contact colorant-adsorbant pour les deux supports puis atteint une quantité maximale de 856
mg/g et 400mg/g pour le composite Chit-PAN et Chit respectivement, ensuite il y aune légére
diminution de la quantité adsorbée en tendant vers la saturation (palier d’équilibre). La
biosorption du colorant par le composite Chit-PAN est meilleure que celle par le Chit. Ceci
peut étre expliqué par le fait qu’initialement, les sites d’adsorption sont vacants donc
facilement accessibles a la molécule colorante d’ou un taux plus élevé d’adsorption, en plus
du fait aussi que le gradient de concentration entre la solution et I'interface liquide-solide est

assez éevé au début de la mise en contact des phases solides et liquides. Cependant, aprés la
75



Chapitre 1V : Résultats et Discussions

période initiale, I'adsorption devient moindre due a une diffusion plus lente des especes
dissoutes a travers les pores des biosorbants et I’ajout de I’agent de réticulation améliore le
processus d’adsorption.

3. Effet dela concentration initiale sur I’adsorption du 4R

La concentration initiale du polluant a une influence importante sur la capacité de rétention du
biosorbant. La figure 3 représente I’effet de la concentration initiale du 4R par le Chit et le
composite Chit-PAN.

Les résultats montrent que la capacité d’adsorption des biosorbants augmente avec
['augmentation de la concentration initiale en colorant ensuite elle atteint le palier d’équilibre.

L’adsorption du composite Chit-PAN par le 4R est plus forte que celle du Chit, cela peut étre
expliqué par laréticulation du chitosane par la polyaniline améliore ainsi I’adsorption.
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Figure 3 : effet de la concentration initiale du 4R par le Chit et le Chit-PAN aux conditions
optimale : Chit-PAN (pH=2, t= 45 min, mchit.ean =3 mg), Chit (pH=6, t=3h, mcni =10 mg).
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4. Effet du pH sur I’adsorption du 4R

Le pH joue un rdle important sur d'adsorption du colorant. Nous avons suivi I’effet du pH sur
I’adsorption du colorant pour une concentration initiale de 100 mg/l. Les resultats obtenus

sont représentés sur lafigure 4.
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Figure 4 : effet du pH sur I’adsorption du 4R par le Chit et le Chit-PAN aux conditions
optimales Chit-PAN ([4R]=100 mg/L, t= 45 min, Mchit.ran =3 Mg), Chit ([4R]=40 mg/l, t=3h,
Mchit =10 mg).
Les courbes de la figure 4 montrent que pour le Chit le pH n’a pas d’effet sur I’adsorption en
milieu acide, cependant on note une nette diminution de la quantité adsorbée au-dela de pH =
6. Pour le composite Chit-PAN, la quantité adsorbée diminue avec I’augmentation du pH
jusqu’un pH égal a10.

Le point de charges nulles du Chit est de pHpzc = 8 [158]. Pour des valeurs de pH supérieures
a 8, la surface des particules du Chit se charge négativement et pour des valeurs de pH
inférieurs, elle se charge positivement. Alors que, I’adsorption du 4R dans le milieu basique
est défavorisée par les forces répulsives qui existent entre les groupements -SOz™ de la
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molécule du colorant, prédominant dans ce domaine de pH, avec la surface du Chit chargée

négativement ; ce qui explique la diminution des quantités adsorbées.
[1-Adsorption du AR42 par : le Chit et le composite Chit-PAN

1. Effet dela masse des adsorbants sur |’adsorption du AR42

Lafigure 5 représente I’effet de la masse des biosorbants a savoir le Chit et le composite Chit-
PAN sur I’adsorption d’AR42.
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Figure5: effet de la masse des biosorbants Chit et le Chit-PAN sur I’adsorption de I’AR42
aux conditions optimales :Chit-PAN (pH=2, t= 3 h, [AR42]=100 mg/l), Chit (pH=6, t=3h,
[AR42]=40 mg/l)..

On constate sur cette figure que pour des valeurs supérieures 210 mg il y a superposition des

points c'est-a-dire I’adsorption du colorant est la méme pour les deux biosorbants, cela
signifie que les pores d’adsorption seront saturés en colorant. Par contre pour des petites
guantités en masse I’adsorption par le composite Chit-PAN est plus grande gue celle du Chit
cela peut étre expliqué par la diffusion plus rapide.

78



Chapitre 1V : Résultats et Discussions

2. Effet du temps de contact sur I’adsorption de I’AR42

Lafigure 6 représente I’effet de temps de contact sur I’adsorption de I’AR42 par le Chit et le
Chit-PAN.
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Figure 6 : effet du temps de contact sur I’adsorption de I’AR42 par |le Chit et le Chit-PAN aux
conditions optimales : Chit-PAN (pH=2, [AR42]=150 et 100 mg/l, Mchi..an =3 M), Chit
(pH=6, [AR42]=80mg/I, m cnt =10 mg). .

D’apres les résultats représentés sur la figure 6, €lle montre des alures similaires caractérisées
par une augmentation rapide de la quantité de biosorption du colorant dés les premiéres
minutes de contact solution-biosorbants, suivie d‘une augmentation lente jusqu’a atteindre un
état d’equilibre. La quantité adsorbée pour le Chit-PAN est supérieure a celle du Chit et
atteint 1600 mg/g pour un temps de 180 minute et de concentration 150 mg/l, par contre elle
est égale a 600 mg/g pour une concentration de 100 mg/l ce qui indique que les sites
d’adsorption disponibles sont de plus en plus occupés. Le processus d’adsorption est trés
faible pour le Chit ceci explique la modification chimique de Chit qui joue un réle important

pour I’amélioration de ce dernier.
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3. Effet dela concentration initiale du AR42

Lafigure 7 représente I’effet de la concentration initiale du colorant par les deux biosorbants

Chit et le composite Chit-PAN.
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Figure 7 : effet de la concentration initiale du colorant par le Chit et le Chit-PAN aux
conditions optimales : Chit-PAN (pH=2, t= 3h, mchi.ran =3 mg), Chit (pH=6, t=3h, mcpi: =10

mg)..

La figure 7 montre que les courbes ont la méme allure caractérisée par une augmentation

rapide de I’adsorption dés les premieres minutes de contact adsorbant-solution, suivie d’une

augmentation lente jusqu’a atteindre un état d’équilibre. Nous remarquons que I’adsorption du

composite Chit-PAN est meilleure que celle du Chit, elle atteint une quantité maximale de

925 mg/g. I’ajout d’un agent de réticulation au Chit améliore la capacité d’adsorption.

4. Effet du pH sur I’adsorption du AR42

Pour comparer I’influence de pH sur I’adsorption du colorant par les deux biosorbants Chit et

Chit-PAN on areporté les deux figures sur le méme graphe qui est représenté sur lafigure 8.
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Figure 8 : effet du pH sur I’adsorption de I’AR42 par le Chit et |e Chit-PAN pour les
conditions optimales.

Lafigure 8 montre qu’il y a une forte adsorption de I’AR42 par le composite Chit-PAN a un
pH égale a 2, ensuite elle diminue et atteint un état d’équilibre. Par contre dans le cas du Chit
la variation de I’adsorption en fonction de pH reste constante et au-dela du pH égal a 8 elle
diminue. La quantité maximale est atteinte par le composite Chit-PAN qui est de 1400 mg/g,
par contre pour le Chit elle est de 200 mg/g. Ceci est di éventuellement par les forces
répulsives qui existent entre les groupements de la molécule du colorant, prédominant dans ce

domaine de pH, avec la surface du Chit chargée négativement.
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[11-Adsor ption par les composites : Chit-EDA-PAN, Chit-GLA-PAN, Chit-
ECH-PAN sur I’adsorption du 4R

1. Effet dela masse des composites sur I’adsorption du 4R

Afin d’étudier I’influence de la masse des composites Chit-EDA-PAN, Chit-GLA-PAN, Chit-
ECH-PAN sur I’adsorption du 4R, nous avons suivi la quantité adsorbée du colorant en

fonction de la masse des adsorbants. Les résultats obtenus sont représentés sur lafigure 9.
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Figure 9: effet de la masse des biosorbants sur I’adsorption du 4R dans les conditions : pH=2,
[4R]=100mg/h et t=2h.

Comme il est montré sur la figure 9. La quantité d’adsorption diminue lorsque la masse
d’adsorbant augmente. La quantité adsorbée du 4R est maximale et de 727 mg/g lorsque la
guantité d’adsorbant est de 3 mg dans le cas du Chit-GLA-PAN, mais pour Chit-EDA-PAN et
Chit-PAN elles sont respectivement 566 et 676 mg/g. Pour le Chit-ECH-PAN la quantité
adsorbée du 4R est de 263 mg/g lorsque la quantité d’adsorbant est de 5 mg. Ceci peut étre
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attribué au recouvrement des sites d'adsorption, qui menent a une diminution de la superficie

adsorbante total e disponible et a une augmentation de longueur de trgjet de diffusion [159].
2. Effet dela concentrationinitiale du 4R

Pour étudier I’influence de la concentration initidle du colorant sur la cinétique de la
biosorption par les composites Chit-PAN, Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN et Chit-GLA-
PAN, nous avons choisi les concentrations initiales suivantes : 20, 60, 100, 200 et 300 mg/I.
Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 10. Cette derniére montre que les courbes
ont la méme allure caractérisée par une augmentation rapide de la quantité biosorbée du
colorant dés les premiéres minutes de contact biosorbant-solution, suivie d’une augmentation
lente jusqu’a atteindre un état d’équilibre. Cela peut étre expliqué de la fagon suivante, a des
faibles concentrations en colorant, les sites d’adsorption disponibles sont facilement occupés
par les anions SOz ce qui implique une tres grande efficacite d’adsorption. 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 I’adsorption.
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Figure 10: effet dela concentration initial du colorant 4R dans les conditions t=2h, m=5mg,
pH=2.
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VI-Adsorption du AR42 par les composites: Chit-EDA-PAN, Chit-GLA-
PAN, Chit-ECH-PAN

1. Effet dela masse des composites sur I’adsorption du AR42

Nous avons suivi la quantité adsorbée du colorant par les composites Chit-PAN, Chit-EDA-

PAN, Chit-ECH-PAN et Chit-GLA-PAN, les résultats obtenus sont représenté sur la figure
11.

B chi-PAN
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Figure 11 : effet dela masse des composites sur I’adsorption de I’ AR42 dans les conditions :
[AR42]=100mg/l, pH=2, t=2h..
Lafigure 11 montre que les courbes ont la méme allure caractérisée par une diminution rapide
de la quantité biosorbée du colorant pour se stabiliser a partir de 30 mg. Les graphes
I’adsorption du colorant AR42 par le Chit-PAN est supérieurs a celle des autres composites et
atteint 1200 mg/g pour une masse du biosorbant est égale a 3 mg. Par contre pour les supports
Chit-GLA-PAN ; Chit-ECH-PAN ; Chit-EDA-PAN les quantités adsorbées sont comme suit :
600 mg/g, 425mg/g, 300 mg/g respectivement. Cela peut étre du a, plus la surface spécifique
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est grande plus les sites actifs seront dispersé sur toutes la surface par contre plus la surface

spécifique est petite plus les sites seront accumul és.
2. Effet dela concentration initiale du colorant AR42

Lafigure 12 représente I’effet de la concentration initiale du colorant par les composites Chit-
PAN, Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN et Chit-GLA-PAN. Elle montre des alures similaires
caractérisées par une augmentation rapide de la quantité de biosorption du colorant des les
premieres minutes de contact solution-biosorbant, suivie d‘une augmentation lente jusqu’a
atteindre un état d’équilibre. Les quantités maximales du colorant biosorbé a I’eéquilibre par
les composites Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN et Chit-GLA-PAN sont 483.3 mg/g, 83.3
mg/g, 642.3 mg/g et 1175 mg/g repectivement. L’adsorption du colorant par le composite
Chit-PAN a donné des mellleurs résultats par rapport autres composites. Ceci est du
éventuellement a I'adsorption devient moindre due a une diffusion plus lente des especes
dissoutes a travers les pores des biosorbants. On remarque aussi que la quantité de colorant
adsorbée par le composite Chit-ECH-PAN est plus faible que celle par les composites Chit-
EDA-PAN et Chit-GLA-PAN, en effet, la réticulation des chaines du Chit provoqué par
I’ajout de I’epichlorhydrine empéche les interactions des groupes SOz  du colorant avec les

charges positives présentes sur le composite.
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Figure 12 : effet de la concentration initiale du colorant dans les mémes conditions.

V-Adsorption du AR42 sur lescomposites: Chit-NPs MgO-NaOH, Chit-
NPs M gO-EG-2h, Chit-NPs MgO-EG-5h
1. Effet dela masse des composites sur I’adsorption de I’AR42

Les résultats obtenus pour I’étude de I’effet de la masse des biosorbants a savoir les NPsMgO-
Chit dissout dans NaOH, NPsMgO-Chit dissout dans I’éthyléne glycol avec un taux de
calcination de 2h et 5h sur I’adsorption du AR42 sont représentées sur lafigure 13 :
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Figure 13 : effet de la masse des adsorbants (Chit-NPsM gO-NaOH, Chit-NPsMgO-EG-2h,
Chit-NPsMgO-EG-5h) sur I’adsorption de I’AR42.
On constate sur cette figure que d’une part la quantité du colorant adsorbé Qe diminue lorsque
la masse du biosorbant augmente, elle passe de 700 mg/g pour une masse d’adsorbant de 5 mg
aun Qe de 100 mg/g pour une masse de 60 mg/g, d’autre part la quantité adsorbé dépend du
temps de calcination et de la nature du solvant dans lequel MgO est dissout. Les biosorbants
Chit-NPsMgO-NaOH et Chit-NPsMgO-EG 5h donnent des bon résultats par rapport au Chit-
NPsMgO-EG 2h.
2. Effet du temps de contact des composites sur I’adsorption de I’AR42

La figure 14 représente I’effet de temps de contact sur I’adsorption de I’AR42 par les
composites Chit-NPsMgO-EG2h, Chit-NPsMgO-EG5h er Chit-NPsMgO-NaOH.
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Figure 14 : effet du temps de contact des adsorbants (Chit-NPsMgO-NaOH, Chit-NPsMgO-
EG-2h, Chit-NPsMgO-EG-5h) sur I’adsorption de I’ AR42.

D’aprés les résultats représentés sur la figure 14, elle montre des alures similaires
caractérisées par une augmentation rapide de la quantité de biosorption du colorant dés les
premieres minutes de contact solution-biosorbants, suivie d‘une augmentation lente jusqu’a
atteindre un éat d’équilibre. La quantité adsorbée pour le composite Chit-NPsMgO-NaOH est
maximale et atteint 367 mg/g pour un temps de 120 minute, par contre elle est égale a 334
mg/g pour le composite Chit-NPsMgO-EG5h ce qui indique que les sites d’adsorption
disponibles sont de plus en plus occupés. Le processus d’adsorption est trés faible pour le
composite Chit-NPsMgO-EG2h.

X-Modélisation

Les représentations linéaires des valeurs expérimentales de I’adsorption du 4R et
AR42 sur les composites chit-PAN, Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN, Chit-GLA-PAN sont
déterminées par deux modeles tres utilisés dans la littérature tels que le modele de Langmuir
et le modéle de Freundlich.

88



Chapitre 1V : Résultats et Discussions

1. Modéede Langmuir

L’étude de la modélisation de I’isotherme de biosorption du 4R et AR42 par les
composites a été réalisee avec la forme linéarisée suivante : Cel/ge = f (Ce), et dont les
résultats sont représentés sur les figures 15 et 16. Les paramétres b et gm ains que le
coefficient de corréation R2 établis a partir de la courbe de modélisation sont regroupés dans
letableau 1 (annexel).

D’apres les figures 14 et 15 ainsi que le tableau 1, nous remarquons que la linéarisation de
I’isotherme de biosorption du 4R et AR42 est satisfaisante avec un bon coefficient de
corrélation. Les capacités maximales (gm) de biosorption de I’AR42 par les composites sont
supérieures acelle du 4R.
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Chi-ECH-PAN
v Chi-GLA-PAN
B Chi-PAN
0,60
0,45
) i
o
)
O 0,30
0,15
0,00 T T T T T
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Figure 15 : modele de Langmuir pour I’isotherme de biosorption du 4R par les composites Chit-PAN,

Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN, Chit-GLA-PAN.
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Figure 16 : modele de Langmuir pour I’isotherme de biosorption de I’AR42 par les composites Chit-
PAN, Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN, Chit-GLA-PAN.
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Colorants 4R AR42
ge(mg/g) | b (I/mg) R ge(mg/g) | b(I/mg) R
Chit-ECH-PAN 238 0.017 0.93 114 0.02 0.90
Chit-EDA-PAN 714 0.016 0.99 1515 0.005 0.89
Chit-GLA-PAN | 3533 1.28 0.99 658 0.018 0.99
Chit-PAN 854.7 0.194 0.99 1006 0.116 0.99

Tableau 1: Parametres du modéele de Langmuir obtenus des essais de modélisation des
isothermes de biosorption du 4R et AR42 par les composites Chit-PAN, Chit-EDA-PAN,
Chit-ECH-PAN, Chit-GLA-PAN.

2. ModdéedeFreundlich

Les résultats de modélisation de I’isotherme de biosorption du 4R et AR42 par les
composites selon le modéle de Freundlich, sont représentés sur les figures 16 et 17. Les
parametres K et n ainsi que le coefficient de corrélation R? établis a partir de la courbe de
modélisation sont regroupés dans le tableau 2 (Annexe ).

D’apres les figures 17 et 18 ainsi que le tableau 2, le modéle de Freundlich n’est pas adéquat
pour décrire I’isotherme de biosorption des deux colorants par les composites dans tout le

domaine de concentrations étudi ées.
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Figure 17 : modéle de Freundlish pour les composites Chit-PAN, Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN,
Chit-GLA-PAN par 4R.

92



Chapitre 1V : Résultats et Discussions

Chit-ECH-PAN
® Chit-EDA-PAN

7 V¥ Chit-GLA-PAN
[ | [ | B Chit-PAN
7 o
L]
6 4
54
[0}
@]
£
4 4
3 -

3 4 5
InCe

Figure 18 : modéele de Freundlish pour les composites Chit-PAN, Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN,
Chit-GLA-PAN par AR42.

Tableau 2: Parameétres du modél e de Freundlich obtenus des essais de modélisation des i sothermes de
biosorption du 4R et AR42 par les composites Chit-PAN, Chit-EDA-PAN, Chit-ECH-PAN, Chit-
GLA-PAN.

Colorants 4R AR42

R? n K R? n K
Chit-EDA-PAN | 0.57 1.35 9.95 0.77 0.83 7.69
Chit-ECH-PAN | 0.82 0.68 7.29 0.71 0.56 8.27
Chit-GLA-PAN | 0.45 0.79 8.12 0.64 0.42 5.98
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Chit-PAN 0.85 0.26 9.74 0.75 0.21 4.11

3. Détermination des constantes de vitesse

La constante de vitesse est déduite a partir du modele établi par Lagergen [160]. Ce
modele mathématique a été choisi d’une part pour simplicité et d’autre part par son
application dans le domaine d’adsorption des composeés organiques sur différents adsorbants.

- Pour le premier ordre, la constante de vitesse d’adsorption (Kv) est donnée par la relation
suivante [161] :
K,t

log(q,—q.) = logg, — 53

-Pour le pseudo second ordre, la constante de vitesse (K”) est donnée par la relation suivante
[161] :
t 1 t

=—ﬂ+_
q, 2K'q; q,

ge: quantité du colorant adsorbé par le biosorbant a I’équilibre (mg/g).

O quantité du colorant adsorbé par le biosorbant a un tempst (mg/g).

Ky : constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™2).

K’ : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre (g.min/mg).

t : temps de contact (min).

Les constantes de vitesse d’adsorption des colorants 4R et AR42 sur le Chit et le
composite Chit-PAN pour le premier ordre, pseudo second ordre sont déterminées
graphiquement en portant :

- log (ge- o) en fonction du temps pour la détermination de Ky, pour le premier ordre.

- t /gt en fonction du temps pour la détermination de K’, pour le pseudo second ordre.

Les résultats ainsi obtenus par les composites Chit-PAN et Chit pour 4R et AR42 sont
présentés sur les figures 19 et 20, ainsi que pour AR42 sont présentés sur les figures 21 et 22

pour le pseudo second ordre et |e premier ordre.
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Figure 19 : Détermination des constantes de vitesse du pseudo second ordre d’adsorption du 4R par le
composite Chit-PAN et Chit.

Tableau 3 : constantes de vitesse du pseudo second ordre pour 4R.

4R R? K Ge
Chit-PAN 0.86 3.39 833.33
Chit 0.88 1.27 549.45
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Figure 20 : Détermination des constantes de vitesse du premier ordre d’adsorption du 4R par le

Tableau 4 : constantes de vitesse du premier ordre pour 4R.

composite Chit-PAN et Chit.

4R R2 Ky e
Chit-PAN 0.99 0.045 833
Chit 0.85 1.310° 407
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Figure 21 : Détermination des constantes de vitesse du pseudo second ordre d’adsorption de I’AR42
par e composite Chit-PAN et Chit.

Tableau 5 : constantes de vitesse du pseudo second ordre pour AR42.

AR42 R2 K Qe
Chit-PAN 0.99 2105 719.4
Chit 1 6.310° 376
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Figure 22 : Détermination des constantes de vitesse du premier ordre d’adsorption de I’AR42 par le
composite Chit-PAN et Chit.

Tableau 6 : constantes de vitesse du premier ordre pour AR42.

AR42 R? Kv Qe
Chit-PAN 0.95 0.005 467.73
Chit 0.49 4.62 1.01

D’apreés les résultats montrés sur le tableau 5 et 6, nous remarguons que le modéle de pseudo

second ordre est plus fiable pour déterminer I’ordre des cinétiques d’adsorption du AR42 par

les composites étudiées et représente un bon coefficient de corrdation (R?=0.99, R*=1). Les

valeurs de la quantité adsorbée du colorant a I’equilibre par les composites montrées sur le

tableau 7, on remarque que la valeur calculée par le modéle de pseudo second ordre est proche

de celle déterminée expérimentalement ce qui justifié encore que les cinétiques de biosorption
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du AR42 par les composites sont de pseudo second ordre. Ainsi que les vaeurs des
coefficients de corréation montrés sur le tableau 3 et 4 pour le 4R, on remarque que le
modéle du premier ordre R? =0 .99, R? =0.90 est le plus adapté pour déterminer I’ordre des
cinétiques d’adsorption du 4R ce qui a été confirmé par I’approche de la quantité adsorbée

entre lavaleur expérimentale et la valeur calculé par le modele (tableau 7).

Tableau 7 : Comparaison de la quantité absorbée des colorants a I’équilibre par les
composites étudiees entre I’expérience et les modeles utilisés.

composites | 4R AR42
Qeexp qecald(mg/g) ?eze;l) Qeexp qecald(mg/g)d ?etg';\l)
pseudo mg/g pseudo secon mg/g
(mg/g) second ordre | Premier (mg/g) ordre premier
ordre ordre
Chit-PAN | 679 833.33 833 669 719.4 467.73
Chit 408 549.45 407 376 376 1.01

X1-Etude des paramétres de I’adsorption du Chit-PAN par la méthode
RSM

Le choix des parametres est base sur les résultats réalisés sur I’adsorption du colorant 4R
par le composite Chit-PAN dans les conditions classiques. Dans le but d’optimiser ces
parametres et d’étudier leur influence et leurs interactions sur le taux d’adsorption, nous avons
utilisé un plan d’expérience de type factoriel 3% ol 3 représente le nombre de niveaux de
variation de chague facteur et n=3 en exposant signifie le nombre de ces facteurs.

1. Domaine expérimental

Un choix adéquat des domaines de variation des paramétres est une condition
essentielle pour établir un modele précis qui décrit parfaitement le processus étudié. Avant
d’organiser les essais d’adsorption qui nous permettront de répondre aux questions, il est
impératif de définir le domaine d’étude de chacun des facteurs. Compte tenu des résultats des
experiences préliminaires précedentes, nous avons été conduits a choisir la région d’étude
experimentale qui s’étend sur un intervalle de pH allant de 2 a 10, le temps de contact de 10 a

180 min et la concentration initiale en colorant de 20 2 200 mg/l (annexe |11, tableau 8).
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Tableau 8 : statistiques descriptives des variables dans |a conception factorielle.

Variables Notation minimum | maximum moyenne Ecar-type
Quantité adsorbéea | Y 2.0833 3046 1301.45 1079.17
I’équilibre

Temps X1 10 180 95 69.83

Ph X2 2 10 6 3.28
Concentration du X3 20 200 110 73.94
colorant

L analyseprésentée dans cette partie a été menée a I’aide du logiciel Minitab 16.0. La
matrice d’expérience retenue pour cette étude est une matrice grille de trois facteurs, le

temps de contact (X1), la concentration initiale du colorant (X2) et le pH (X3) atrois niveaux

de variation pour chaque facteur ; soit une série de 81 expériences (tableau 9).

Tableau 9 : Résultats des expériences réalisées.

Ordredetri | temps | pH | concentration du colorant | Quantité adsorbée a I’équilibre
1 10 2 |20 188.33

2 95 2 |20 144

3 180 2 |20 133.5

4 10 6 |20 180

5 95 6 |20 149

6 180 |6 |20 253

7 10 10 | 20 47

8 95 10 | 20 57.33
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

35

180
10
95
180
10
95
180
10
95
180
10
95
180
10
95
180
10
95
180
10
95
180
10
95
180
10

95

10

10
10
10

10
10

10

10

10

20
110
110
110
110
110
110
110
110
110
200
200
200
200
200
200
200
200
200
20
20
20
20
20
20
20

20

147
1597.5
1584.16
1523.33
1545.16
1517.16
1638.66
1300.83
1551.16
436.66
2657.66
2993.5
2968.83
3007.83
2998.66
2982.16
37.16
2068.5
25125
176.33
163
126.66
188.16
146

181
58.33

67.66
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36
37
38
39
40

41

45
46
47
48
49
50
51
52
53

55
56
57
58
59
60
61

62

180
10
95
180
10
95
180
10
95
180
10
95
180
10
95
180
10
95
180
10
95
180
10
95
180
10

95

10

10
10
10

10
10

10

10

10

20
110
110
110
110
110
110
110
110
110
200
200
200
200
200
200
200
200
200
20
20
20
20
20
20
20

20

85.16
1596.5
1565.66
1543.33
1548.16
1535.83
1534.66
1318.33
1545
751.83
2674
2990.33
2992.16
3013
3003.83
3046
82.5
2052
2604.16
126.66
58
69.33
193.33
139.83
125.33
2.83

36.83
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63 180 |10 | 20 38.83
64 10 2 | 110 1323.83
65 95 2 110 1588.18
66 180 |2 |110 1585.1
67 10 6 | 110 1608.83
68 95 6 | 110 1527.5
69 180 |6 |110 1436.83
70 10 10 | 110 1300.83
71 95 10 | 110 704.5
72 180 |10 | 110 1274.16
73 10 2 | 200 2657.66
74 95 2 200 1973.66
75 180 |2 | 200 1874.83
76 10 6 | 200 2592.71
77 95 6 | 200 2803.88
78 180 |6 | 200 2854.35
79 10 10 | 200 37.16
80 95 10 | 200 2068.5
81 180 | 10 | 200 2604.16

L es expériences sont réalisées dans des conditions expérimental es décrites dans | es parties
précédentes, la masse du composite chit-PAN est fixée initiallement a 3 mg, les pH des
solutions sont ajustés par I’ajout de la solution HCI (0,1N). Le taux d’adsorption du colorant

par le composite chit-PAN de chague expérience est mentionné dans | e tableau 9.
Le modéle mathématique s’écrit :

Y =1721.83+115.98* X 1-260.82* X ,+1127.20* X 3-105.25* X42-367.31* X,
158.01* X32+179.18* X 1* X+213.35% X * X3-251.97* X* X3
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Les signes négatifs précédant les coefficients signifient que la quantité adsorbée (Qe)

diminue avec I’accroissement de la variable ou des produits des variables concernés. Cela

veut dire que la quantité adsorbée diminue avec X2 (pH) et augmentent quand X1 (le temps) et

X3 (la concentration) augmentent. L’effet des interactions de deux paramétres pH et le temps

de contact X1X2 et X1X3 et X2X3 agissent dans le méme sens que |le paramétre le temps de

contact et de la concentration initial du colorant. Car ils font augmenter |a quantité adsorbeée.

Les paramétres significatifs affectant le processus ont été éudiés par les valeurst et Pr du

tableau ANOVA.
Tableau 10 : Tableau ANOVA pour les parametres du modél e et |es coefficients standard du
4R.
Source valeur erreur t Pr>t
standard
Constant 1721.838 120.849 14.248 < 0.0001
X1 115.987 55.942 2.073 0.042
X2 -260.828 55.942 -4.662 < 0.0001
X3 1127.209 55.94 20.150 < 0.0001
X1? -105.250 96.895 -1.086 0.281
X2? -367.318 96.895 -3.791 0.000
X3? -158.010 96.895 -1.631 0.107
X1.X2 179.181 68.515 2.615 0.011
X1.X3 213.351 68.515 3.114 0.003
X2.X3 -251.977 68.515 -3.678 0.000
Tableau 11 : ANOVA des coefficients normalisés du colorant 4R.
Source Val Erreur t Pr >t Borne Borne
eur standard inferieur supérieur
(95%) e (95%)
X1 0.088 0.043 2.073 0.042 4.441 227.532
X2 -0.199 0.043 -4.662 <0.0001 -372.374 -149.283
X3 0.858 0.043 20.15 <0.0001 1015.663 1238.754
X1? -0.046 0.043 -1.086 0.281 -298.453 87.952
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X22 -0.161 0.043 -3.791 0.000 -560.52 -174.115
X3? -0.069 0.043 -1.631 0.107 -351.212 35.193
X1.X2 0.111 0.043 2.615 0.011 42.566 315.796
X1.X3 0.133 0.043 3.114 0.003 76.736 349.966
X2.X3 -0.157 0.043 -3.678 0.000 -388.592 -115.362

Les tableaux 10 et 11 présentent les détails de 'ANOVA et I'état des paramétres

significatifs pour I'adsorption de 4R par le composite chit-PAN. Ces coefficients indiquent le

changement en écart-type de la réponse pour chaque augmentation d’un écart-type de la

variable indépendante.

2. Analysedelavariance: analyse delarégression et de lack fit

L analyse de la variance consiste a comparer a I’aide d’un test de Fisher la somme des

carrés des écarts due uniquement a la régression (au modele), avec la somme des carrés du

résidu [162,163].
Le test de Fisher F permet de tester si les variances de deux populations sont égales, il

permet donc de comparer pour un risque fixé a I’avance [162].
Letest de Fisher est donné par deux hypotheses :
» L’hypothése nulle Ho : les deux moyenne des carrés sont de méme grandeur, et donc la

régression n’est pas significative.
» L’hypothése Hi : la moyenne des carrés dus a la régression est significativement plus

grande que la moyenne des carrés dus aux résidus, donc la régression est globalement

significative.

Tableau 12 : Analyse de lavariance : analyse de larégression et du lack of fit.

source ddi 80me des | M oyenne des F Pr>F
carrés carrés
modéle 9 81170169.17 | 9018907.68 53.0368 <0.0001
erreur 71 11998603.83 168994.42
Lack of fit 69 11605435.55 | 168194.71 0.856 0.683
Erreur pure 2 393168773 196484.13
Totae corrigé 80 93168773 /
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Selon le tableau 12 L’analyse de la régression de la variable « Quantité absorbee a
I'équilibre » a montré qu’on doit rejeter I’hypothese selon lagquelle le modele est nul Ho
(excepté la constante) (la probabilité d’obtenir, sous I’hypothese nulle, la valeur de F
supérieure a celle observée est presque nulle). Le modéle éudié est donc meilleur que le

modéle nul.

Pour I’analyse du Lack of fit on ne rejette pas I’hypothése selon laquelle le modéle est
bien ajusté (la probabilité pour que I’erreur pure soit du méme ordre que I’erreur du modeéle
est de 0,683). Le modéle est donc bien gjusté.

3. Qualité descriptive du modele

En présence de plusieurs variables explicatives, ce qui est le cas dans I’analyse des
résultats d’essais provenant d’un plan d’expériences, il faut impérativement éviter I’utilisation
du coefficient de détermination R? pour pouvoir comparer la qualité descriptive de différents
modeéles, car la valeur théorique se situe dans un intervalle trés large. L analyse de la qualité
descriptive nécessite I’utilisation d’un coefficient de détermination ajusté R? gjusté, il permet
de nous montrer comment le modéle mathématique décrit le phenomene d’adsorption et quel

est le degré de rapprochement par rapport aux valeurs réelles mesurées.

On estime que le rapport R? ajusté varie entre 0 et 1. S’il vaut zéro c’est que le modéle
n’explique rien. S’il vaut 1 c’est que le modéle explique toutes les réponses mesurées. Selon
le tableau 13 le coefficient de déermination R? est éga a 0.871 et le coefficient de
détermination ajusté R? gjusté est égal 40,855. Le coefficient de détermination R? quantifie la
variahilité de la réponse expliquée par le modéle étudié. Le coefficient de détermination R2
gjusté a la méme signification que celui R2 avec la prise en compte du nombre des degrés de
liberté, c’est-a-dire du nombre de variables indépendantes. Plus la valeur de R? gjusté est
proche de 1, plus la qualité du modéle est satisfaisante ; On peut dire que le modéle obtenu
décrit convenablement le phénomene.

106



Chapitre 1V : Résultats et Discussions

Tableau 13 : les coefficients du modéele

Observation 81
ddl 71

R? 0.871

R? gjusté 0.855

4. Larégressionlinéaire

La droite de régression de Y par rapport a X introduit I'hypothese que les valeurs de Y
dépendent de celles de X, c'est-a-dire postulent que la connaissance des valeurs de X permet
de prévoir les valeurs de Y. Il sagit donc dun modéle de prévision et |'objectif est de
minimiser I'erreur de prévision c'est-a-dire la distance entre les valeurs Yi observées et les
valeurs Yi* estimés ou prédites par larelation Y*= a X+b. Les résidus seront donc la distance

aladroite par rapport al'axe Oy.

10—
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Figure 23 : Droite exprimant larégression de Y par rapport ax
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Comme on souhaite obtenir un gjustement global qui soit optimal, il faut définir un
critére général définissant la qualité d'ajustement de I'ensemble des valeurs a la droite
proposée. Mais ce critére est a I'évidence discutable car des résidus positifs et négatifs
peuvent se compenser (réponse y sous-estimées ou surestimées par le modele) et I'on pourrait
obtenir un gjustement optimal, alors méme que la droite ne passerait pas par tous les points du

nuage.

Selon la figure 23, la majorité des points sont agglomérés prés de la droite, tandis que
guelques points sont un peu dispersés autour de la droite. Ce graphe est tres représentatif
puisqu’il présente deux types de valeurs, I’'une étant les valeurs expérimentales mesurées et
représentées par le nuage des points, et I’autre des valeurs théorique prédites tirées du modele
mathématique, et représentées par ladroite linéaire.

La déviation de ces points par rapport a la droite représente I’écart calculé ou le résidu.
L’estimateur descriptif de qualité du modéle «R?» est de 0,871, aors que la valeur de
I’estimateur descriptif ajusté de qualité du modéle « R? adj » est de I’ordre de 0,855. Notre
premier indicateur de généralisation est I’estimateur descriptif du modeéle R? gjusté, qui est
gjusté pour le nombre de variables incluses dans I'équation de régression. Ce terme est utilisé

pour estimer le retrait attendu en R? :
R2- R? adj = 0.016

D’autre part, la déviation résiduelle standard (RSD) ou I'erreur standard de
I'estimation est exigé pour évaluer I'écart-type de la pente et l'intercepte. En outre, I’erreur
standard est essentiel pour évaluer l'intervalle de prédiction (I'écart de y) et I'incertitude du

résultat (ladéviation de x).
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Figure 24 : Représentation des valeurs observées par expériences et prédictés par le modele.

Le pourcentage maximal d'éimination du colorant est de 94% pour 4R avec les conditions
optimaux suivants : le temps de contact est t= 25 min, pH= 2 et la concentration initiale du
colorant est de 22,34 mg/ L.
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L’objectif defini au début de ce travail était d’élaborer d’une part des composites a
base du Chitosane et de Chitosane modifié, par greffage : Chit—-PAN, .par réticulation : Chit—
ECH-PAN, Chit-GLA-PAN et Chit-EDA-PAN et par incorporation de nanoparticules de
MgO : Chit-NPsMgO-NaOH, Chit-NPsMgO-EG avec un temps de calcination de 2h et 5h.
D’autre part appliquer ces matériaux a I’élimination des colorants 4R et AR42 sous
I’influence de plusieurs parameétres, ceci dans le but de définir des conditions optimales

d’élimination.

L es résultats obtenus par le FTIR ont montré : un pic intense situé a 1538 cm* pour le
composite Chit-EDA-PAN qui peut éventuellement confirmer la réticulation du Chitosane par
I’EDA, une bande large a 1064 cm™ pour le composite Chit-ECH-PAN confirme la
réticulation du Chitosane par I’ECH, une bande d’absorption large est apparu a 1654 cm
pour le composite Chit-GLA-PAN est due a la réticulation du Chitosane par le GLA. Le
déplacement de la bande 1166 cm™ vers un nombre d’onde inferieur pourrait étre attribué ala

liaison d’hydrogene entre le Chitosane et le groupe imine de la chaine greffée du PAN.

Les pics de diffraction obtenus par les composites Chit-EDA-PAN, Chit-GLA-PAN,
Chit-ECH-PAN sont déplacés vers les angles inférieurs par rapport au composite Chit-PAN,
ceci confirme le processus de réticulation du Chitosane par I’ épichlorhydrine, I’éthylediamine
et le glutaraldéhyde.

En comparant les thermogrammes ATG des composites étudiés, nous constatons d’une
part que 33 % en poids du composite Chit-GLA-PAN ne se décompose pas et d’autre part une
dégradation totale du composite Chit-PAN a partir 600°C. Nous pouvons conclure que la
réticulation du Chit-PAN par le GLA a permis de modifier |es propriétés du composite en le
rendant plus stable thermiquement.

Les clichés obtenus par le MEB ont montré que la surface des composites réticulés
sont poreux et que les pores sont plus nombreux dans le composite Chit-EDA-PAN par
rapport aux composites Chit-ECH-PAN et Chit-GLA-PAN et que la surface du composite
Chit-PAN est lisse ce qui indique que la polyaniline est bien dissoute dans |la matrice.

L’analyse thermogravimétrique ATG des nanoparticules de MgO a montré que le
composite NPsMgO-Chit-EG est le plus stable thermiquement. Cette amélioration est
attribuée a la haute résistance thermique et la stabilité du MgO ainsi que I'homogénéité de la

distribution des nanoparticules de MgO.
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Les images de MEB ont montré gque le composite Chit-MgO-NaOH est plus poreux
gue les composites Chit-MgO-EG 2h et Chit-MgO-EG 5h.

La quantit¢ maximale du colorant biosorbé a I’équilibre par le composite Chit-
NPsMgO-NaOH est environ 700 mg/g, cette derniere est supérieure a celle des composites
Chit-NPsMgO-EG 5h et Chit-NPsMgO-EG 2h ; donc le NaOH est un bon solvant.

La biosorption du colorant AR42 est obtenue par le composite Chit-PAN avec une
guantité maximale de 1600 mg/g, par contre la quantité maximale du 4R biosorbé par le
composite Chit-EDA-PAN est de 800 mg/g. Une augmentation de la concentration initiale en

colorant favorise la biosorption sur les deux colorants.

L’isotherme de biosorption du 4R et AR42 par les composites étudiés, est décrite de
maniere satisfaisante par le modéle de Langmuir dans tout le domaine de concentrations
étudiées. Le modele de pseudo second ordre est la plus fiable pour déterminer I’ordre des
cinétiques d’adsorption de I’AR42 cependant le premier ordre est le plus fiable pour le 4R

avec un bon coefficient de corréation.

Le processus d'adsorption du 4R par le composite Chit-PAN a é&é modélisé et analysé
par la méthode de surface de réponse RSM. Le tableau ANOVA fournit des identifications
importantes sur les variables. La valeur du coefficient de détermination R? (0.871) et lavaleur
du coefficient de détermination gjusté R? (0.855) montre que le modée représente d’une
maniére satisfaisante la relation réelle entre les trois parametres principaux de la réponse,
ains un bon pourcentage de retrait du colorant a été trouvé sur la base de la méthodologie

optimisée.

L analyse de la régression a montré que le modéle étudié est meilleur que le modele
nul ainsi qu’il est bien ajusté. Le pourcentage maximal d'éimination du 4R est de 94% (temps
de contact 25 min, pH= 2 et concentration du colorant 22,34 mg / L). De plus, une validation
du modele a été effectuée pour I'édimination du colorant afin de déterminer la corrélation entre

lavaleur expérimentale et lavaleur prédite.
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Ce travail ouvre des perspectives intéressantes en termes d’application des composites
utilisées pour traiter des effluents liquides réels, d’étude d’autres méthodes de caractérisations
physico-chimiques tels que I’analyse de la surface par la spectroscopie de photoélectron
(XPS), d’étude d’autres techniques de modification du chitosane a fin d’améliorer la capacité

de rétention des colorants, et enfin une éude approfondie sur les nanoparticules.
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Annexes

Tableau 1: effet de la concentration initiale sur I’adsorption du AR42; masse chitosane-

PAN= 10 mg

[rouge] | 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 | 120 | 150 | 200
'(°~10_2) 252 381 202 | 265 | 312 |38 |146 |3443 | 419 |527 |84 | 378 | 696
%g/g) 44 91 145 | 193 | 242 | 291 | 316 | 32 354 | 379 | 406 | 404 | 363
Tableau 2 : effet du pH sur I’adsorption du AR42, masse chitosane-PAN= 10 mg, Co=

150 mg/l

A 0.005 0.032 0.108 0.563 1.102 0.428 0.488 0.549

pH 1 2 3 4 5 6 7 8

74885 | 742.68 | 725.29 | 621.22 | 49794 | 359.33 | 303.52 | 247.71
(m%/eg)

Tableau 3 : effet du temps de contact sur I’adsorption du AR42, masse chitosane-PAN=
10 mg, Co= 150 mg/l, pH=4

A 059 |0448 |0341 |0.302 | 0959 |0.803 |0563 |0638 |O0.51 0.458

t (min) 0 10 25 45 65 120 180 270 570 960

Qe(mg/g) | 204 340 438 473 530 566 621 604 633 645

Tableau 4 : effet de la température sur I’adsorption du AR42, masse chitosane-PAN= 10 mg,
Co= 150 mg/l, pH=4, t= 3h

A (103 2.52 2.65 14.60 52.78 84.57 37.80 69.60
300K Qe (mg/g) 44 193 316 379 406 404 363

A(10?) 84 9.6 41.9 59 106.6 36.6 63.3
310K Qe (mg/g) 30 178 257 365 356 415 420

A 0.118 | 0.103 0.58 0.604 0.304 0.434 0.343
230K Qe (mg/g) 23 176 217 361 321 352 372
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Figure5: effet des composites chit-PAN, chit-PAN-EDA, chit-PAN-ECH, chit-PAN-GLA
sur I’adsorption de I’AR42

chitosne | A | 0.783| 0.777 | 0.771 | 0.768 | 0.76 | 0.746 | 0.741 | 0.74 | 0.74 | 0.741
seul t (min) 0 10 25 45 65 90 197 | 240 | 300 | 1020
Qe(mgg) | 33 38 44 47 54 |66 71 72 72 71
A | 0816| 086 | 0.785 | 0.747 | 0671 | 0.736 | 0.765 | 0593 | 0.6 | 0.508
Chit- t (min) 0 10 25 45 65 90 | 197 | 240 | 300 | 1020
PAN
Qe(mglg) | 72 35 98 129 | 192 | 138 | 114 | 25 251 | 328
Chit- A | 0722| 0669 | 0.662 | 0.606 | 0.567 | 0.977 | 0.266 | 0.158 | 0.130 | 0.120
PAN-" "t (min) 0 10 25 45 90 120 | 180 | 240 | 300 | 1080
EDA
Qe(mglg) | 89 137 | 180 | 195 | 231 | 526 | 689 | 713 | 720 | 722
A | 059 | 0.448 | 0.341 | 0.302 | 0.959 | 0.803 | 0.563 | 0.638 | 051 | 0.458
Chit- t (min) 0 10 25 45 90 120 | 180 | 270 | 570 | 960
PAN-
o Qe(mg/o) | 204 | 340 | 438 | 473 | 530 | 566 | 621 | 604 | 633 | 645
Chit- A | 0889 0697 | 0635 | 0.623 | 0513 | 0.509 | 0.558 | 0.493 | 0.226 | 0.259
PAN-" "t (min) 0 10 25 45 65 90 197 | 240 | 300 | 1020
GLA
Qe(mgo) | 546 | 590 | 604 | 607 | 632 | 633 | 622 | 637 | 698 | 690
Figure 6 : effet delaconcentration initiale sur I’adsorption du 4R
[colorant] 20 40 60 80 100 150 200 250
A 0.064 0.053 0.05 0.075 0.068 0.587 0.749
Qe (mg/g) 04 195 295 393 494 701 037
Figure 7 : effet du pH sur I’adsorption du 4R
A 0.185 | 0086 | 0048 | 0.056 0.1 0102 | 0149 | 0.149
pH 1 2 3 4 5 6 7 8
581 668 705 698 659 656 614 614
Qe (mg/g)
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Figure 8 : effet du composite chit-PAN-EDA sur I’adsorption des colorants

A 0816 | 086 |0.785 | 0.747 | 0.671 | 0.736 | 0.765 | 0.593 | 0.6 0.508
t (min) 0 10 25 45 65 90 197 240 | 3000 | 1020
rouge
Qe(mg/g) | 72 35 98 129 192 138 114 257 251 328
jaune | A 0.845 | 0.843 | 0.809 | 0.766 | 0.710 | 0.705 | 0.703 | 0.662 | 0.602 | 0.49
t (min) 0 10 25 45 65 120 180 240 300 | 1020
Qe(mg/g) 48 49 78 113 160 164 166 200 250 343
Figure9: effet du composite chit-PAN-ECH sur I’adsorption des colorants
A 0.722 | 0.669 | 0.622 | 0.606 | 0.567 | 0.977 | 0.266 | 0.158 | 0.130 | 0.120
rouge | t(min) 0 10 25 45 90 120 | 180 | 240 | 300 | 1080
Qe(mg/g) | 89 137 | 180 | 195 | 231 | 526 | 689 | 713 | 720 | 722
A 0.813 | 0.803 | 0.783 | 0.612 | 0.541 | 0.415 | 0.329 | 0.303 | 0.3 | 0.179
jaune | t(min) 0 10 25 45 65 120 | 180 | 240 | 300 | 970
Qe(mg/g) 74 83 99 241 | 300 | 405 | 476 | 498 | 500 | 601
Figure 10 : effet du composite chit-PAN-GLA sur I’adsorption des colorants
A 059 |0.448 | 0.341 | 0302 | 0.959 | 0.803 | 0563 |0.638 | 051 | 0.458
Rouge [t (min) 0 10 25 45 65 120 180 270 570 960
Q)e(mg/ 204 340 438 473 530 566 621 604 633 645
g
A 0883 | 0.89 | 0.771 | 0.716 | 0.63 | 0.586 | 0.587 | 0.407 | 0.23 | 0.231
jaune | t(min) 0 10 25 45 90 120 180 240 300 | 1020
Q)e(mg/ 16 10 109 155 226 263 262 411 558 558
g
Figure 11 : effet du biosorbant sur le AR42
Ch-PAN 0.005 0.01 0.002 0.03 0.04 0.05
A 0.391 0.563 0.178 0.449 0.636 0.571
Qe(mg/g) 784 621 354 215 151 123
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Figure 12 : effet du biosorbant sur 4R

Ch-PAN 0.005 0.01 0.002 0.03 0.04 0.05
A 0.783 0.587 0.091 0.065 0.081 0.103
Qe(mg/g) 1369 701 371 248 185 148
Figure 13 : caractérisation du biosorbant
pHO 1.06 1.922 3.098 4,122 5184 5.96 7.3 8
pHf 1.586 6.072 7.86 7.93 7.564 7.65 7.556 1.75
APh 0.526 4.15 4,762 3.808 2.38 1.69 0.256 -0.25
Figure 14 : effet de la concentration de I’AR42
[rouge] 10 30 70 150 200
A 0.084 0.098 0.133 0.199 0.526
Qe(mg/g) 30 127 319 704 897
Figure 15 : étude cinétique des concentrations de I’AR42
t (min) 0 10 25 45 65 120 180 240 300
A 038 | 018 | 0151 | 0.15 | 0.142 | 0.137 | 0.118 | 0.092 | 0.071
100mg/l | Qe(mg/g) 152 458 465 465 467 468 473 478 483
A 0.801 | 0.631 | 0.777 | 0.617 | 0.366 | 0.267 | 0.099 | 0.053 | 0.05
150mg/l | Qe(mglig) | 17 172 | 572 | 608 | 666 | 688 | 727 | 737 | 738
A 0.808 | 0.589 | 0.695 | 0.554 | 0.518 | 0.467 | 0.412 | 0.407 | 0.398
200mg/l | Qe(mg/g) 260 461 364 493 881 893 905 906 908
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Résumé

L’objectif de cetravail était d’élaboré des composites a base du Chitosane et du Chitosane modifier et du Chitosane
au quel sont intégrés des nanoparticules de MgO, afin de tester le meilleur composite pour I’adsorption de deux
colorants anioniques 4R et AR42 et I’étude de I’influence de divers parametres liés, au milieu réactionnel, aux
colorants et aux biosorbants sur la cinétique de biosorption a partir des solutions synthétiques. Dans un premier
temps, nous avons procédé a la préparation des composites a base de chitosane soit par polymérisation de la
polyanilne ensuite il a été greffé ou réticulé par les différent agents de reticulationstel que Chit-PAN, Chit-PAN-
GLA Chit-PAN-EDA, Chit-PAN-ECH soit par les nanoparticules de MgO tel que : Chit-NPsMgO-NaOH, Chit-
NPsMgO-EG avec un temps de calcination de 2h et 5h. Les composites obtenues ont été analysées par des
méthodes spectroscopiques telles que FTIR, DSC, DRX, MEB et ATG, nous avons étudié la cinétique de
biosorption du AR42 et 4R par les composites élaborés. Le processus d'adsorption du 4R par |e composite Chit-
PAN a été modélisé et analysé par la méthode RSM. La biosorption du Chit-PAN est meilleur pour les deux
colorants. Le composite Chit-NPsMgO-EG avec un temps de calcination de 5 h est beaucoup mieux que le
composite Chit-NPsMgO-EG avec un temps de calcination de 2 h.

Mots clés: biosorption, colorant, chitosane, polyaniline, reticulation, nanoparticule, RSM.

Abstact

The objective of this work is the development of composites based on Chitosan and Chitosan modifying and
Chitosan to which are integrated nanoparticles of MgO, in order to test the best composite for the adsorption of
two anionic dyes 4R and AR42 and the study of the influence of various parameters rel ated to the reaction medium,
dyes and biosorbents on the kinetics of biosorption from synthetic solutions. Initially, we proceeded to the
preparation of the chitosan-based composites either by polymerization of the polyanilne, then it was grafted or
cross-linked by the different crosslinking agents such as Chit-PAN, Chit-PAN-GLA Chit-PAN -EDA, Chit-PAN-
ECH is by the nanoparticles of MgO such as: Chit-NPsMgO-NaOH, Chit-NPsMgO-EG with a calcination time of
2h and 5h. The composites obtained were analyzed by spectroscopic methods such as FTIR, DSC, DRX, MEB
and ATG, we studied the biosorption kinetics of AR42 and 4R by the elaborated composites. The 4R adsorption
process by the Chit-PAN composite was modeled and analyzed by the RSM method. The biosorption of Chit-PAN
is better for both dyes. The Chit-NPsMgO-EG composite with a 5 hour calcination time is much better than the
Chit-NPsMgO-EG composite with a 2 hour calcination time.

Key words: biosorption, dye, chitosan, polyaniline, crossinking, nanoparticle, RSM.
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