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Introduction générale

La pollution de I'eau est le résultat de presque tous les aspects des activités humaines :
domestiques, industrielles et agricoles [1]. L'un des plus grands producteurs d'eaux usées est
I'industrie de la teinture [2]. Une variété de colorants synthétiques se trouve dans les effluents
de différentes industries, qui comprennent le textile, le cuir, le plastique, I'agroalimentaire, les
cosmétiques, le papier, l'imprimerie, les produits pharmaceutiques et la fabrication de
teintures [3].

Comme de nombreux colorants sont potentiellement cancérigenes et toxiques, leur rejet dans
les masses d'eau constitue souvent un grave danger pour les organismes aquatiques, et leur
élimination des effluents industriels a été un probleme environnemental majeur [4].

Les eaux usees contenant des colorants sont difficiles a éliminer en raison de leurs
propriétés inertes. Une autre difficulté rencontrée lors de I'élimination des colorants est la
faible concentration de molécules de colorants dans les eaux usées. Le codt élevé de
I'élimination de traces d'impuretés fait que les méthodes conventionnelles d'élimination des
colorants ne sont plus adaptées a une application a grande échelle [5].

Parmi les méthodes conventionnelles délimination des colorants des eaux usees, citons
I'adsorption, lI'adsorption sur charbon actif, I'osmose inverse par coagulation et floculation,
les boues activées, l'action bactérienne, l'oxydation chimique et les méthodes physiques
comme la filtration sur membrane [6]. L'adsorption s'avere étre I'une des technologies les
plus applicables. Divers adsorbants tels que les minéraux argileux [6-8] et les biopolymeres
tels que le chitosane en raison de son faible colt, de sa simplicité d'utilisation et de la
production relativement faible de boues [7].

Récemment, des techniques d'adsorption utilisant des composites de chitosane ont été
développées pour adsorber des colorants comme alternative aux procédés conventionnels de
traitement des eaux usees [8].

La préparation des matéeriaux en argile/polymeére a attiré une grande attention en raison
de leur codt de production relativement faible et de leurs propriétés mecaniques et matérielles
remarquablement améliorées [9-13].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’adsorption d’un
colorant cationique le vert malachite (VM) par I’argile naturelle de Maghnia sode par
NaCl et Na,S,0s modifiée par la chitosane.
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Notre travail actuel se compose de deux parties:

Premiere partie: Etude bibliographique:

Cette partie définit les matériaux et méthodes utilisés dans cette étude et se compose de
quatre chapitres:
- Le chapitre | : constitue une étude bibliographique générale sur I’argile.
- Le chapitre Il : porte sur les polysaccharides (Chitosane), et leurs applications.
- Le chapitre 111 : traite une synthése bibliographique sur les colorants, une description est
faite sur le colorant modele de cette étude, le vert malachite.

- Dans le chapitre IV on donné une généralité sur 1I’adsorption.

Deuxiéme partie: Etude Expérimentale:

Cette partie explique les différentes étapes de cette étude a savoir 1’expérimentation et les

résultats avec discussions.

Et en fin on termine par une conclusion génerale.
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I-1-Introduction:

Les minéraux argileux appartiennent au phyllosilicate, qui sont des couches d'aluminosilicates hydratées
dont la taille des particules est inférieure a 4 um contenant du potassium. du maghnisium. du fer et quelques
autres cations sous forme d'oxydes, donnent a l'argile ses propriétés distinctives. La qualité de l'argile et ses
utilisations industrielles dépendent en grande partie du type et de la proportion de minéraux argileux qu'elle
contient[1].

Les minéraux argileux sont tres stables dans I'environnement humide et oxydant qui prévaut a la surface de
la terre ou a proximité. Ils sont produits dans la nature principalement par l'interaction des roches avec I'eau,
l'oxygene, etc. par l'altération chimique, l'altération hydrothermale et d'autres processus naturels [2].

L'application des minéraux argileux dans la lutte contre la pollution a fait 'objet d'une grande attention au
cours des dernieres décennies. La modification de l'argile par traitement acide, calcinations,
fonctionnalisation et mise en pilotis sont parmi les nombreux moyens utilisés par les chercheurs pour
améliorer son utilisation au-dela de son application sous forme naturelle [3].

I-2-Conditions pour déterminer tout matériau argileux : [4].

1) Matériel naturel:
Pour étre qualifié d'argile, un matériau doit étre d'origine naturelle. Toute substance synthétique ne peut
étre appelée argile. Par exemple, les cendres volantes peuvent étre a grain fin et peuvent presenter une
plasticité considérable lorsqu'elles sont humides. Mais elles ne peuvent pas étre qualifiées d'argile parce
gu'elles sont fabriquees par I'hnomme.

2) A grain fin:
I n'y a pas de limite de taille universellement acceptée pour l'argile : les sedimentologies utilisent
<4um, les pédologues utilisent <2 um, et les chimistes des colloides utilisent <1 pm la taille des

particules.

3) Les minéraux:
L'argile est composée de minéraux. Comme les minéraux sont inorganiques, une substance composée en
grande partie de matiéres organiques ne peut pas étre qualifiée d'argile. Cela exclut la tourbe, la boue,
certains sols, etc. qui contiennent de grandes quantités de matieres organigues.

4) Plastique a des teneurs en eau appropriées:
Les particules d'argile seches et non consolidées forment une masse plastique collante lorsqu'on y’ ajoute
de l'eau. L'argile a silex et la terre a foulon n'ont pas cette propriété.

5) Durcit lorsqu'il est séché ou cuit :
L'argile plastique humide durcit lors du séchage et de la cuisson. Une fois séchée a l'air, la matiere se
transforme en une masse dure et cassante.
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I-3-Les couches d'arqgile :

Chaque couche de ces silicates stratifiés est constituée de feuilles T de Si tétraédres [SiOs] et de

feuilles O d'Al octaédres [AI(OH).0a]. Les feuilles T et O sont reliées par un atome d'oxygéne commun [5].

@ silicium
O oxygéne

Z N

Tétraédre de silice couche de silice

Fig 1 : Couche tétraédrique SiOa

@ :ruminium

O Groupe hydroxyde

Octaédre d'alumine Couche d'alumine

Fig 2 : Chouche octaédrique AlO3
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I-4- Propriétés de l'arqile :

e |-4-1- Structures d'argile:
Les combinaisons possibles des feuilles T et O

v" Modéle T O : [5]
La formule structurelle chimique de la cellule unitaire est [Si2Al,Os(OH),]. La somme des charges

formelles sur les atomes de la structure T O est égale a zéro

(Siv™; Al 3; Hy', 04,9)

v’ ModéleTOT:
La structure du TOT des couches de minéraux argileux 2:1 est composée d'une feuille O (composée de

cations AP*, Fe** ou Mg?"), prise en sandwich entre deux feuilles Si**T. La formule chimique de la
cellule unitaire est :[6].

[SigAl4O20(OH)4] ou [SisAl2010(0OH)2]

v Modéle TO T O*:

Au départ c'est une structure TOT dont I'espace inter foliaire est entiérement occupé par Mg?*, ce
pendant les hydroxyles intercalaires des feuilles elémentaires TOT parviennent a se rencontrer
latéralement pour former avec ce cation une couche octaédrique supplémentaire, donnant lieu a un

assemblage de type TOTO™ tres stable [22].

O : couche octaédrique T : couche tétraédrique ~ O* : couche d'hydroxyde

e |-4-2 - L'épaisseur de la couche:

v" Minéraux a 7A°
v" Minéraux a 10A°
v" Minéraux a 14A°

e |-4-3-Capacité d'échange de cations (CEC):
La propriété essentielle de I'argile est de se disperser au contact de I'eau pour former des suspensions plus
ou moins stables. Les cations inter foliaires sont généralement échangeables avec des cations organiques
ou minéraux, présents dans les solutions mises en contact avec l'argile [7].

CEC = CW—V .F [meqg/100g]

- C : concentration de NHs(mol/l). - W : masse de I'échantillon (mg).
- V :volume d'eau(ml). - F : facteur de conversion.
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Tableau 1 : CEC de certaines argiles

Type d'argile

CEC

Kaollinite

3-18  meq/100g

Mika

10-40  meq/100g

Chlorite

10-40  meq/100g

Vermicullite

100-215 meq/100g

Smectite

60-150 meq/100g

e |-4-4- Surface spécifigue:

La taille fine des particules d'argile leur confére une grande surface par rapport a leur volume. La
surface spécifiqgue augmente avec la diminution du diametre. La surface des argiles est supérieure a celle
des minéraux de méme taille mais de forme différente.
Les propriétés des argiles sont principalement controlées par leur surface interne et externe. La surface
totale comprend la surface externe, entre les particules d'argile, et la surface interne, correspondant a

I'espace inter polaire [8].

e |-4-5-Densité de charge de la couche:

La densite de charge des couches est la charge moyenne par unité de surface. C'est une quantité importante,
car elle détermine la quantité et la disposition moléculaire des cations organiques échangeables, en
particulier dans le cas de cations volumineux tels que les alkylammoniums a longue chaine et les colorants
cationiques. Ainsi, si la taille du cation organique échangeable monovalent dépasse la surface moyenne par
charge dans la structure, les cations organiques échangeables doivent adopter des configurations spéciales
afin de compenser les sites de charge négative du réseau [9].

e |-4-6-Gonflement : [10].

Le gonflement est I'augmentation spontanée de la distance entre les couches de particules minérales
dargile, due a l'adsorption de molécules dans I'espace entre les couches. En conséquence, la dimension
c de la cellule unitaire augmente, tandis que les dimensions a et b restent constantes. On l'observe dans
le spectre XRD par un décalage de la ligne d001 vers des valeurs inférieures 26. Le processus est régi

par :

1. Ladensité de charge des couches minérales argileuses.
2. Le type de cation échangeable dans I'espace inter couche.

3. Le type de molécule ou d'ion adsorbant.
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I-5-Les groupes d'argile :

En fonction des propriétés de l'argile mentionnées, on obtient cing groupes d'argile de base, illustrés dans
la figure 3

S EEE

P AN, !

|

A
)/

18

Kaolinite Mica Chlorite Vermiculite Smectite
1:1 2:1 21 2:1 2:1

Pas de Gonflement Gonflement

z R
j — Tetrahedral sheet

- Octahedral sheet
G 1ydroxide sheet

G s Gt K~ cations
) Water & Mg** cations
\_ Water & miscellaneous catity

Fig 3 : Différents types d'argile [11].

I-6-Groupe Smectite :

Les smectites sont des phyllosilicates 2:1 avec une charge totale de couche (négative) comprise entre 0,2
et 0,6 pardemi-unité de cellule.A I'exception de lacharge de la couche et de I'hydratation des cations inter
couches, leur structure est similaire a celle des autres phyllosilicates 2:1. La feuille octaédrique peut étre
occupée de maniére dominante par des cations trivalents (smectites dioctaédriques) ou des cations divalents

(smectites trioctaédriques)[23].

Les minéraux de type smectite se présentent sous forme de particules extrémement fines de I'ordre de 0,5
nm ou moins. La smectite est plus appropriée (groupe de minéraux argileux qui comprend la montmorillonite,
la saponite, la sauconite, la beidellite, la nontronite, etc.
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Propriétés physigues et chimiques importantes des smectites : [13-24].

2:1 Couches extensibles v' Charge de couche modérée

Charge de couche élevée v" Une grande capacité d'échange cationique peu
Grande superficie dépendante du pH ambiant

Capacité d'adsorption élevée v" Faible capacité d'échange d'anions

Grande capacité de gonflement v' la propension & intercaler des substances

Haute Viscosité étrangeres, y compris des composes organigques
et des macromolécules,

Couleur : beige, vert olive, marron, gris,blanc Capacité de certains membres (par exemple,

) . o "
Degré élevé de désordre dans I'empilement des Ies/ formes €changées de L_' et de Na) \a
couches présenter un gonflement inter couche a

étendu dans l'eau

Thixotropique

NI N NI N N U N NI N
AN

I-7-Bentonite :

I-7-1-Histoire :

La bentonite a été découverte en 1888 a Fort Benton, dans la région de Roche-GReek, dans le Wyoming
(Etats-Unis d'’Amérique). Le nom de Bentonite lui a été donné par Knghit qui a déja publié une étude trés
compléte [14].

Les synonymes et noms commerciaux utilisés pour désigner la bentonite sont notamment [15].

Albagel Premium USP 4444 C177004
Magma de bentonite minéral Montmorillonite
Bentopharm Volclay Bentonite

I-7-2-Origine et composite :

La transformation des cendres en bentonite n'a apparemment lieu que dans I'eau (certainement de I'eau de
mer, probablement des lacs alcalins, et éventuellement d'autres eaux douces) pendant ou apres le dépét.

La bentonite est une roche d'origine volcanique ou un matériau industriel a base d'argile. Il s'agit donc
d'un mélange de minéraux. La formule moléculaire ne peut étre donnée, elle contient une forte teneur en argile
gonflée. Principalement composée de montmorillonite, elle appartient a un groupe de smectites [16]. Elle
contient une large gamme d'oxydes : SiO2, Al,O3, CaO, MgO, Fe203, Na,0 et K,O [17].

En plus de la montmorillonite, la bentonite peut également contenir du feldspath, la biotite, la
kaolinite, l'illite, la cristobalite, pyroxene, zircon et quartz cristallin [18].

La bentonite est cassante, douce et lisse au toucher, dont la couleur dépend des composés minéraux et
des impuretés (matiére organique et oxydes métalliques) qui lui sont étroitement liés. Elle est blanche, grise
ou légerement jaune. Elle se caractérise par une forte adsorption, un échange d'ions et un gonflement [19].

C'est une argile dotée d'un pouvoir gonflant au contact de I'eau (5 a 30 fois son volume initial)
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I-7-3-Montmorillonite :

La montmorillonite est constituée de feuilles composées de deux couches de silicium tétraédrique et
d'une couche centrale d'aluminium octaédrique. Elles sont disposées de telle maniere que les atomes
d'oxygene des sommets de chaque tétraédre de silicium et des molécules d'hydroxyle de la couche
octaédrique se trouvent dans le méme plan.

La formule moléculaire de la montmorillonite est généralement donnée comme suit [20].

(M} x nH,0)(Al}_, Mg%*)Si}* 0,9(0H), OUM®=Na’, Mg ou Ca**

Les sommets du tétraedre sont formés par quatre atomes d'oxygene liés a I'atome de silicium central
ainsi qu'aux atomes d'oxygéne de I'octaedre par des liaisons covalentes. Les octaedres, quant a eux, ont leurs
sommets occupés par quatre atomes d'oxygeéne et deux hydroxyles de la couche octaédrique placés directement
sous les cavités hexagonales du réseau d'oxygene de la couche tétraédrique [21].

O o Si
letrahedral sheet ——> @ OH
© 0

Octahedral sheet ® Al Mg

Tetrahedral sheet >

% Cationic specious
@ H,0 molecules

Fig 4 : structure de la montmorilinite [11].

I-7-4-Application de la bentonite :

v" Produits pharmaceutiques : la bentonite de sodium est utilisée comme liant dans la fabrication de
certaines pilules et la bentonite blanche sont préferées.

v' Les bentonites peuvent absorber jusqu'a 100 % de leur poids sec d'eau et jusqu'a environ 80 % de leur
poids d'huile en raison de leurs caractéristiques spécifiques.

v’ La bentonite de sodium de trés fine taille est utilisée comme support de l'ingrédient, par exemple un
désodorisant anti-moustique.

v" Les bentonites sont utilisées comme un catalyseur de réactions et de nombreuses synthéses de laboratoire.

v’ Parfois, la bentonite est ajoutée dans un faible pourcentage (1 & 2 %) aux matériaux de construction pour
améliorer leurs propriétés physiques, comme la céramique et le béton.
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Chapitre 11 Chitosane

11-1-Introduction :

11-1-1-Historique du chitosane CS :

L'histoire de la CS a commencé lorsque Rouget Charles, en 1859, a discuté de la forme désacétylée de
la CS. Différents chercheurs ont discuté de la nécessité de comprendre et d'étudier ces matériaux, depuis une
meilleure production, des méthodes de purification, jusqu'aux modifications de la structure de base et ses
applications. La CS a été considérée comme une source de matiére bioactive potentielle, mais elle présente
également plusieurs limites pour étre utilisée dans un systéme biologique, notamment sa faible solubilité dans
des conditions physiologiques. Pour surmonter ces limites, les chercheurs se sont donc concentrés sur la
dérivation de la CS par des modifications chimiques et sur I'nydrolyse partielle de la CS par des actions
enzymatiques, car elle contient divers groupes fonctionnels réactifs. Certains chercheurs ont signalé que les
modifications chimiques des structures des CS entrainent une augmentation de la solubilité dans I'eau et dans
les solvants organiques, et que les CS partiellement hydrolysées par des méthodes enzymatiques présentent des
propriétés significatives améliorées [1].

11-1-2-Définition :

Le chitosane est le biopolymére le plus abondant apres la cellulose. Il est utilisé depuis environ trois
décennies dans les processus de purification de I'eau. C'est le produit des acétylé de la chitine, c'est un
polysaccharide naturel présent dans le crabe, les crevettes, le homard, les méduses de corail,etc[2].

La nature cationique du chitosane est assez particuliére, car la majorité des polysaccharides sont
généralement neutres ou charges négativement dans un environnement acide. Cette propriété lui permet de
former des complexes électrostatiques ou des structures multicouches [3].

Le chitosane est un polysaccharide copolymere linéaire biocompatible, biodégradable et non toxique,
constitué de S(1-4)-amino-2-désoxy-D-glucose (D-glucosamine) et de 2-acétamido- 2-désoxy-D-glucose (N-
acetyl-D-glucosamine) et a la méme structure que la cellulose
(composée de 1 a 4 unités D-glucose liées) [4]. Le chitosane est le dérive N-désacétylé de la chitine, bien que
cette N-désacétylation ne soit jamais compléte, qui posséde un certain nombre de groupes amino exposés, ce
qui en fait un polysaccharide polycationique. Selon avec d'autres polymeéres synthétiques ou naturels chargés
négativement[3]. sur la quantité/étendue de désacétylation, on trouve différents grades de chitosane. En raison
de sa propriété gélifiante, il a été utilisé dans la conception de systemes d'administration de médicaments [4].

CH,
OH o:<
NH, o NH
HO (o) HO o
o HO o
O NH, (o)
OH OH n

Fig 1 : Chitosane
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Fig 2 : Sources naturelles de chitosane

Le chitosane est I'un des biomatériaux les plus utilises pour le développement de pansements,
d'échafaudages d'ingénierie tissulaire et de vecteurs de médicaments, en raison de ses propriétés muco-
adhésives, hémostatiques et de cicatrisation des plaies. La polyvalence du chitosane réside dans sa réactivite
chimique, qui permet le développement d'une large gamme de dérives du chitosane aux propriétés physiques,
chimiques et biologiques variées. En bref, le chitosane est actuellement envisagé pour diverses

applications biomeédicales en raison de son excellente biocompatibilité, biodégradabilité et bio-activités [5]

11-2-Propriétés du chitosane :

e ||-2-1- Deqgré de désacétylation:

Le degré de désacétylation (DD) a souvent été cité comme un paramétre important qui détermine de
nombreuses propriétés physico-chimiques et biologiques du chitosane telles que la cristallinité,
I'hydrophilie, la dégradation et la réponse cellulaire. Le degré de désacétylation du chitosane est
généralement contrdlé par le traitement du polymere natif avec un alcaliet en augmentant le temps et la
température pour obtenir le plus haut degré de désacétylation (>90) des matériaux [6]. %

DD= 100 - DA

DA : le degreé d'acétylation est le nombre de N-acétyle
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[1-2-2- Propriétés physico-chimigues du chitosane :

Tableau 1 : Propriétés physico-chimiques du chitosane

Paramétres

Description

Instrument

Aspect (poudre ou paillettes) Taille
des particules

Viscosité (solution a 1 %/acide

Densité

Poids moléculaire

pH

Teneur en humidité
Valeur des cendres
Matiere insoluble dans I'eau
Degré de désacétylation
Métal lourd (Pb)

Métal lourd (As) Teneur
en protéines Perte au
séchage

Température de transition vitreuse

Blanc ou jaune Moins
de 30 um Moins de 5
cps

entre 1,35 et 1,40 g/cm3
50.000 a 2.00.000 Da.
6,5a7,5

Plus de 10

Plus de 2

0.5%

66 % a 99,8

Moins de 10 ppm
Moins de 10 ppm

Moins de 0,3
Moins de 10 203°C

Estimation de la forme externe
Microscopie optique

Viscosité intrinseque
Densitométre HPLC
pH-metre

Analyse gravimétrique

Analyse gravimétrique

(test FTIR)

La méthode Kjeldal

11-3- Production de chitosane :

e ||-3-1-Déprotéinisation:

L'étape de déprotéinisation est difficile en raison de la perturbation des liaisons chimiques entre
la chitine et les protéines. Cette étape est réalisée de maniére hétérogene en utilisant des produits
chimiques qui dépolymérisent également le biopolymeére. L'élimination compléte des protéines est
particulierement importante pour les applications biomédicales, car un pourcentage de la population
humaine est allergique aux mollusques et crustacés, le principal coupable étant le composant
protéique.comme mentionné dans la figure 2

Les méthodes chimiques ont été la premiére approche utilisée pour la déprotéinisation. Un large
éventail de produits chimiques ont été testés comme réactifs de déprotéinisation, notamment NaOH,
Na,CO3, NaHCOs3, KOH, K>CO3, Ca(OH),, Na.SOz, NaHSO3, CaHSOs3 et NasPO4[7].
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o ||-3-2-Déminéralisation:

La déminéralisation consiste a éliminer les minéraux, principalement le carbonate de calcium.
La déminéralisation est généralement effectuée par un traitement acide utilisant HCI, HNOs, H,SOs,
CH3COOH et HCOOH [8-9].

e |I-3-3-Désacétylation:

La désacétylation est le processus de conversion de la chitine en chitosane par élimination du
groupe acétyle. Il existe plusieurs facteurs critiques qui affectent I'étendue de la désacétylation,
notamment la température et la durée de la désacétylation, la concentration en alcali, les traitements
préalables appliqués a I'isolement de la chitine, I'atmosphére (air ou azote), le rapport entre la chitine et
la solution alcaline, la densité de la chitine et la taille des particules [10].

Carapaces de
crustaces

/BrJ\

\mr,a;gf//

h v
Déminéralisation Déproteinisation

| '

Déprotéinisation

|

Céminéralisation

Désacetylation + |
v

Lavage

'

Décoloration

'

Séchage

'

Fraisage |

‘

Chitosane

Fig 3 : Les étapes de la production du chitosane
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11-4-Applications du chitosane :

v" Le chitosane peut se lier sélectivement aux matiéres désirées telles que le cholestérol, les graisses, les ions

D N N N N NN

metalliques, les protéines et les cellules tumorales[11].
Effets antifongiques [12]

Accélération de la cicatrisation des plaies [13] [14]
Stimulation du systéme immunitaire [15] [16].

Et l'accélération de la germination des plantes [17].
Ingrédients alimentaires et cosmétiques [18].

Matériaux pharmaceutiques et biomédecine [19-21].
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Chapitre 111

Les colorant

I11-1-Introduction :

Un colorant est un produit capable de teindre une substance de maniére durable. Il a la propriété de
transformer la lumiére blanche dans le spectre visible (de 380 a 750nm), en lumiere colorée [1].

Colorants chromophores :

Un chromophore est un arrangement de doubles liaisons conjuguées (alternées) fournissant une
conjugaison d'électrons qui peuvent absorber le rayonnement dans la partie visible du spectre
électromagnétique. Chaque chromophore comprend une chaine d'un ou plusieurs groupes méthane (-CH=).
Les atomes accepteurs et donneurs d'électrons (généralement de I'azote ou de lI'oxygéne) sont présents aux
extrémités de la chaine dans tous les composeés colorés, a lI'exception de certains polyenes et des grands
hydrocarbures aromatiques. Les groupes aza ou indamine (- N =) peuvent remplacer les méthines, et dans
certains colorants, le chromophore contient également des ponts oxygéne (- O -) ou soufre (- S-). Dans

presque tous les colorants [2].

Colorants auxochromes :

La molécule colorante est un chromogene. Plus le groupe chromophore donne facilement un électron, plus la
couleur est intense. D'autres groupes d'atomes chromogénes peuvent intensifier ou changer la couleur en raison
du chromophore, ils sont appelés groupes auxochromiques comme le montre le tableau 1 [3].

Tableau 1 : Chromophores et colorants auxochromes [3].

Groupes de chromophores

Groupes auxochromes

- Azo(-N=N-)

- Nitroso(-NO ou-N-OH)

- Carbonyl (=C=0)

- Vinyle(-C=C-)

- Nitro (-NO2z ou =NO-OH)
- Soufre (>C=S)

Amino (-NHy)

Méthylamino (-NHCH3)
Diméthylamino (-N(CHs),)
Hydroxyle (-HO)

Alkoxyl (-OR)

Groupes de donneurs d'électrons

111-2-Classification des colorants :

111-2-1Classification chimigue : [4].

La classification chimique des colorants dépend de leur composition chimique ; chaque type de couleur a

une fonction chimique qui lui est propre, et c'est ainsi que nous obtenons ces types de colorants :
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v' Colorants nitroso v Colorants xanthénes

v' Colorants indophénoliques v Colorants anthraquinoniques

v Colorants azoiques v’ Colorants d'acridine

v" Colorants oxaziniques v Colorants indigoides

v" Colorants thiaziniques v Colorants de laquinoléine

v" Colorants stilbénes v Colorants phtalocyanines

v’ Colorants ausoufre v/ Colorants a base deméthine

v Colorants caroténoides v Colorantes organiques naturelles

v Colorants lactones v Colorants thiazole

v" Colorants ded_iphé,nylméthane v Colorants bases d'oxydation

" Colorants detirylméthane v Colorants alindamine
v'Colorant inorganique mat

v Colorants d’hydroxy-cétone

111-2-2- Selon la source :

Colorants naturels:

Le mot "colorant naturel” couvre tous les colorants dérivés de sources naturelles comme les plantes,
les animaux et les minéraux. Les colorants naturels sont pour la plupart non substantifs et doivent étre
appliqués sur les textiles a l'aide de mordants, géneralement un sel métallique, ayant une affinité a la fois
pour la matiere colorante et la fibre [5] .

Colorants synthétiques:

Les colorants synthétiques sont largement utilisés dans un large éventail d'industries, dont les
industries de transformation du textile sont les principales consommatrices [6].

Des 1856, Perkin a été le pionnier de la production d'une teinture organique artificielle, le mauve. Le
premier colorant organique synthétique a été produit en 1871

Lorsque Woulfe préparait I'acide picrique en traitant le colorant naturel, I'indigo, avec de I'acide nitrique.
Depuis lors, plusieurs nouveaux colorants chimiques ont été ajoutés a I'acide picrique.la liste des colorants
ne cesse de s‘allonger [7].

111-2-3-Classification industrielle des colorants : [8].

La majorité des colorants étant consommeés par l'industrie textile. Ainsi, a ce niveau, une

classification peut étre faite en fonction de leurs performances dans les processus de teinture. A I'échelle
mondiale, environ 60 % des colorants sont basés sur des colorants azoiques qui sont consommeés dans le
processus de finissage textile. Les principales classes de colorants utilisés dans I'ennoblissement des textiles
sont indiquées ici. Les principales classes de colorants et les substrats :

v Colorants protéiques pour textiles
v Colorants textiles a base de cellulose
v Colorants textiles synthétiques
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111-3-Applications des colorants :

<

Teinture du cuir et des fourrures;

Teinture du papier et du parchemin;

Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des plastiques;

Colorants pour toutes les techniques de peinture;

Préparation des couleurs a la chaux pour la pré coloration et le platrage des batiments;
Colorants pour I'impression de papiers peints;

Préparation des encres.

Colorant alimentaire.

DN N N N N N N

Colorants a usage médical et cosmétique.

I11-4-Elimination de la teinture :

De nombreuses industries telles que le textile, le papier, les aliments pour animaux, les cosmétiques et

le cuir, entre autres, utilisent des colorants pour colorer leurs produits, et produisent donc de grandes quantités
d'eaux usées contenant ce polluant organique [9].
Lors des processus de fabrication, 10 a 60 % des colorants perdent de grandes quantites d'eaux usees colorées
[10]. La présence d'eaux contenant des colorants peut nuire a I'environnement aquatique en empéchant la
pénétration de la lumiere et en réduisant le taux de photosynthese de la flore aquatique [11]. En outre, la plupart
des colorants peuvent provoquer des irritations cutanées, des allergies, des dermatites, et peuvent également
induire des cancers et des mutations cellulaires [12]. Les colorants sont des composés organiques caractérisés
par des complexes aromatiques les structures moléculaires qui peuvent donner une couleur vive et ferme a
d'autres matériaux. Les colorants sont stables et difficiles & biodégrader en raison de leurs structures [13]. A cet
égard, les effluents contenant des colorants doivent étre traités avant d'étre rejetés dans I'environnement [14].

111-5-Vert malachite (VM) :

Le vert malachite est un colorant cationique soluble dans I'eau qui se présente sous la forme d'une
poudre cristalline verte et qui appartient a la catégorie des triphénylméthanes [15-16]. Sa décomposition peut
se produire dans l'air et a la lumiére en raison de I'oxydation en une diarylcétone [18].

Les noms communs de VM sont :

(C1) Vert de base 42000 Vertastra malachite
Vert acrylique brillant, Vertbenzal, vertChine
Vert aniline Vertbenzaldéhyde

Vert malachite d'Aizen
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111-5-2-Type de vert malachite :

Il est disponible en trois formats différents :

[/\ i 7\ | 2HL0:
& i <> \ H,CL0,
(CH,N - /\’/ >-c < > N(CH, ), K\/ct{}mcnll ;
T a

| CHNT
b N 2
Leucomalachite green Malachite green oxalate

)
l\/-

@hpN—< >—<’%~> N(CH,),

OH

Malachite green carbinol

Figl : Les formats de VM

111-5-3-Application :

v

Le VM a ete la rgement utilisée pour prévenir la prolifération des champignons omycetes sur
les poissons et les ceufs de poisson, a la fois comme thérapie post- infection et comme
prophylaxie [19].

Le VM a également été utilisée avec succes contre I'infection par les helminthes, comme le
dactylogyrusvastator dans le Cyprinuscarpio [20].

il est également utilisé comme colorant alimentaire et additif alimentaire,

ainsi qu'une teinture dans les industries de la soie, de la laine, du jute, du cuir, du coton, du
papier et de l'acrylique

Le vert malachite est utilisé pour la teinture directe de la soie, de la laine, du jute et du cuir, et
comme colorant biologique [21].

désinfectant medical [22].

Indicateur de pH coloré en chimie [23].
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111-5-4-Toxicité : [11].

v

N N N

Le vert malachite a des effets néfastes sur le foie, les branchies, les reins, I'intestin, les gonades et les

cellules gonadotropes de I'hypophyse.
Dommages au systéme nerveux, au cerveau et au foie en cas d'ingestion

Inflige des lésions sur la peau, les yeux, les poumons et les 0s

Elle provoque une congestion sinusoidale et une nécrose focale du foie.

Il endommage les mitochondries et provoque également des altérations nucléaires

Le contact avec la malachite verte provoque une irritation des yeux accompagnée de rougeurs et de

douleurs [24].
Le vert malachite a été signalé comme étant nocif pour les yeux des lapins et des humains [25].

Sa consommation orale est toxique, dangereuse et cancérigéne en raison de la présence d'azote
Le contact de la verte malachite avec la peau provoque une irritation accompagnée de rougeurs et de
douleurs [26].
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Chapitre IV Adsorption

IV-1-Introduction :

L'adsorption est un phénomene superficiel qui représente la capacité de certains solides a éliminer les
polluants organiques et colorés des solutions contenant des colorants il y a plus d'un siécle, mais les principes
chimiques qui sous-tendent ces phénoménes n'étaient pas bien compris avant le début du XXe siécle. lls
fonctionnent dans la plupart des systemes physiques, biologiques et chimiques naturels, et ont un grand nombre
d'applications industrielles. [1-2].

L'adsorption est un processus qui se produit lorsqu'un soluté liquide s'accumule a la surface d'un solide
ou d'un liquide (adsorbant) en raison de I'énergie de surface, formant un film moléculaire ou atomique
(l'adsorbat). Ce processus implique une série de phénomeénes qui peuvent modifier la répartition du soluté entre
les phases constitutives et dans les interfaces. Le processus s'accompagne d'une séparation du soluté d'une

phase & l'autre suite a son accumulation & la surface de cette derniére [1].

IV-2-Mécanisme d'adsorption :

L'adsorption est due au fait que les particules de surface de I'adsorbant ne se trouvent pas dans le méme
environnement que les particules a l'intérieur de la masse. A l'intérieur de l'adsorbant, toutes les forces agissant
entre les particules sont mutuellement équilibrées, mais a la surface, les particules ne sont pas entourées de
tous cotes par des atomes ou des molécules de leur genre, et elles possédent donc des forces d'attraction
déséquilibrées ou résiduelles. Les molécules a la surface ont une énergie plus élevée que celles de la masse.
Cette énergie supplémentaire par unité de surface est appelée energie de surface. Les forces d'attraction
résiduelles de I'adsorbant sont responsables de I'attraction des particules d'adsorbat a sa surface. L'étendue de
I'adsorption augmente avec l'augmentation de la surface par unité de masse de l'adsorbant a une température

donnée.

I\V-3-Facteurs influencant l'adsorption :
1VV-3-1-Facteur pH :

L'un des facteurs les plus influents dans les études d'adsorption est I'effet du pH de la solution
d'adsorbat. Les différents adsorbats ont des plages de pH appropriées différentes, en fonction de l'adsorbant
utilisé. L'adsorption des molécules de contaminants est affectée par la charge de surface de I'adsorbant et la
spéciation du polluant en solution, qui est a son tour influencée par le pH de la solution. Le pH de la solution
influence la capacité d'adsorption et le processus global d'adsorption [3-4].

1\VV-3-2-Facteur de temps de contact :

Lors des études d'adsorption cinétique, il est possible de mesurer le temps minimum pour atteindre
I'équilibre. Aprés ce temps, on suppose que le systeme a atteint I'équilibre. Cependant, I'utilisateur de
I'adsorption doit tenir compte du fait que la concentration initiale d'adsorbat influence la vitesse d'adsorption.
Par conséquent, aprés avoir effectué les expériences cinétiques et obtenu le temps minimum pour atteindre
I'équilibre, il est sage d'augmenter le temps de contact pour une interaction correcte entre l'adsorbant et

I'adsorbat afin de garantir un équilibre correct a des niveaux de concentration plus éleves[5-6].
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1\VV-3-3-Facteur de température :

La température a laquelle le processus d'adsorption est effectué influence a la fois la vitesse de
sorption et le degré de sorption. Une augmentation de la température peut entrainer une augmentation de
I'énergie cinétique et de la mobilité des molécules de I'adsorbat et également augmenter la vitesse de diffusion
intra-particulaire de l'adsorbat [7]. Lorsque les molécules augmentent au-dela de la mobilité de l'adsorbat, la
viscosité de la solution diminue avec l'augmentation de la température, ce qui favorise la diffusion des

molécules dans la surface des pores [8].

IVV-3-4-Facteur de concentration (Co) :

La concentration initiale (Co) est un paramétre important qui donne des informations sur la capacité de
l'adsorbant en utilisant une quantité fixe de l'adsorbant. Habituellement, l'augmentation de la concentration
initiale de I'adsorbat en traine une augmentation de la quantité adsorbée, jusqu'a ce que l'adsorbant soit saturé. La
capacite d'adsorption augmente, puis se stabilise lorsque la surface de l'adsorbant est saturée [9].

I\V-4-Adsorbant:

L'adsorbant doit avoir de bonnes propriétés mécaniques, telles que la solidité et la résistance a l'attrition,
et il doit avoir de bonnes propriétes cinétiques, c'est-a-dire qu'il doit étre capable de transférer rapidement les
molécules adsorbants vers les sites d'adsorption. Un matériau adsorbant doit avoir un volume interne éleve,
qui est accessible aux composants retires du solvant. La surface et la distribution de la surface par rapport a la
taille des pores sont deux facteurs tres importants pour déterminer I'étendue de l'adsorption. La nature de la

surface intra particulaire influence considérablement les types de processus d'adsorption.

Certains adsorbants les plus utilisés :

Adsorbants conventionnels : Les adsorbants non conventionnels :
v' Charbon actif v' Adsorbant fabriqué a partir de biopolymeéres
v" Polyméres et résines carbonisés tels que le chitos.ane

v’ Adsorbant des bios ressources

v’ Charbon de bois en 0s v Tourbe
v’ Gel de silice v’ Adsorbant du charbon
v" L'alumine activée v" Les oxydes et les matériaux connexes comme
v Minéraux argileux adsorbants
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I\V-5-Types d'adsorption : [18].

1\V-5-1-Absorption physique :

L'adsorption physique est le résultat d'une interaction solide-liquide ou gazeuse relativement faible.
C'est une attraction physique résultant de forces de Van der Waal non spécifiques et relativement faibles
et d'une énergie d'adsorption ne dépassant généralement pas 80 kJ/mole. Les molécules physiquement
adsorbées peuvent se diffuser a la surface de lI'adsorbant et ne sont généralement pas liées a un endroit
précis, elles sont facilement inversées. Dans des conditions appropriées, il peut en résulter que les
molécules adsorbées forment des couches multiples. L'adsorption physique est importante pour la
caractérisation de la surface globale. Le moindre changement dans la forme de I'isotherme tracé est
indicatif d'une caractéristique particuliere de la surface. Les analyses des données sur l'isotherme
d'adsorption physique révelent la surface totale, le volume et la surface des mésopores et des
microspores, le volume total des pores, la distribution du volume et de la surface des pores par taille de
pore et la distribution de I'énergie de surface. Ainsi, l'adsorption physique est un outil important dans

I'étude des catalyseurs, en particulier pour évaluer la structure de support

I\VV-5-2-Absorption chimigue :

L'adsorption peut également donner lieu a un complexe de surface, une union beaucoup plus forte
gu'une liaison physique avec des chaleurs d'adsorption allant jusqu'a environ 800 kJ/mole pour les liaisons
chimiques... La chimisorption est tres sélective et ne se produit qu'entre certaines espéces adsorbantes et
adsorbantes. Dans le cas typique, seule l'adsorption chimique se produit tant que I'adsorbat peut entrer en
contact direct avec la surface ; il s'agit donc d'un processus a une seule couche. Les deux les adsorptions
physique et chimique peut se produire a la surface en méme temps qu'une couche de molécules peut étre
physiquement adsorbée sur une couche chimisorbée sous- jacente. La méme surface peut présenter une

physisorption a une température et une chimisorption a une température plus élevée

I\V-6-Les isothermes d'adsorption:

Les isothermes d'adsorption décrivent la distribution d'équilibre des solutés entre les phases mobile et
stationnaire, q=f(Ce), dans une colonne de chromatographie. La nature des interactions varie d'un systéme a
l'autre, de sorte qu'il existe de nombreux modeles d'isothermes d'adsorption. Chaque modeéle est constitué d'un
certain nombre de parametres qui définissent I'isotherme d'adsorption spécifique pour les différents
composants. Si les isothermes d'adsorption peuvent étre mesurées et ajustées au modeéle approprié, on obtient
beaucoup d'informations sur les caractéristiques du systéeme. En outre, il est alors possible de réaliser des

simulations informatiques.
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Ils dépendent des approximations suivantes :

v" Le solvant est adsorbé sur les mémes sites que le soluté. Cela implique I'existence d'une compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté.

v" Le nombre de sites capables d'accueillir les molécules du soluté a la surface du solide diminue
lorsque la quantité adsorbée augmente.

v" L'orientation des molécules & la surface. Nous pouvons citer le cas oul les molécules sont adsorbées
verticalement ou horizontalement sur la surface.

v' Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se manifestent de
facon notable dans le phénomeéne d'adsorption Les isothermes sont courbes résultant d'un modele
mathématique qui décrit I'équilibre solide-liquide, dans un processus d'adsorption a température
constante. [12].

I\V-6-1-Courbe de type C :

Distribution linéaire du soluté entre la phase liquide et la phase solide

q c

Ce
Fig 1 : Courbe de type C

1\V-6-2-Courbe de type H :

Ou courbe de haute affinité : c'est un cas particulier des isothermes de type L ou les molécules du soluté en
solution initiale diluée sont presque toutes adsorbées sur I'adsorbant solide.

q H

Ce
Fig 2 : Courbe de type H
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I\V-6-3-Courbe de type L :

Ces courbes peuvent étre décrites mathématiquement par lI'équation de Langmuir ou de Frendlich. Plus les
molécules solutés occupent de sites, plus I'adsorption de nouvelles molécules est difficile. Les molécules sont
disposées en une seule couche sur la surface du solide.

Ce
Fig 4 : Courbe de type L

I\V-6-3-Courbes de type S :

Le soluté est en concurrence avec le solvant pour l'occupation des sites de fixation présents sur la phase
solide. Ces courbes sont caractéristiques des molécules organiques monofonctionnelles a attractions
intermoléculaires modérées

Ce

Fig 5 : Courbe de type S

I\V-7-Cinétique de l'adsorption :

La cinétique d'adsorption est la mesure de 1’adsorbat d'adsorption par rapport au temps & une pression ou

une concentration constante et est utilisée pour mesurer la diffusion de I'adsorbat dans les pores.
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I\VV-7-1-Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre:

L'équation de taux du premier ordre de Lagergren est la plus ancienne connue décrivant le taux d'adsorption
basé sur la capacité d'adsorption, Lagergren a décrit des systemes d'adsorption en phase liquide solide. [16]

Afin de distinguer les équations de cinétique basées sur les concentrations de solution des capacités
d'adsorption des solides, I'équation de taux du premier ordre de Lagergren a été appelée pseudo-premier
ordre, elle est résumée comme suit [17].

dq,

rr ki(qe — q¢)

ge: quantité adsorbée au moment t(mg/g)
Je: quantité adsorbée a I'équilibre(mg/g)

kq : Constante de vitesse de Lagergren (1/min)

La forme lineaire de cette expression est :

Ln (ge-dt) = In gg- kit

ki et ge déterminés en tragant une courbe de In(q,— qt) =f(9)

I\V-7-2-Modele de la cinétique du pseudo deuxiéme ordre:

Lemodéledupseudodeuxiemeordresuggerel'existenced'unechimiosorption, un échange délectrons par
exemple entre la molécule d'adsorbat et I'adsorbant solide. 1l est représenté par la formule suivante

dq,

P kz(qe— q;)*

Constante de vitesse K, du modele cinétique du 2°™ ordre (mg.g™.mint)

La forme linéaire de cette expression est:

t 1 1t
q: kxqsq.

k2 et ge déterminés en tragant une courbe de qi = f(t)
t
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Etude Expérimentale

I-Matériaux et éqguipements:

Les matériaux utilisés dans cette étude sont constitués de I’argile naturelle obtenue a partir de Hammam
Boughrara (Tlemcen) , le chitosane, I'eau distillée, I'nydroxyde de sodium, le thiosulfate de sodium et l'acide

acétique (d=1,05).
Les équipements sont: verreries ordinaires (fioles, bécher , et erlen) , agitateur magnétique, et pH metre .
Des techniques physicochimiques tels que DRX — IR - fluorescence X ont été utilisées pour confirmer la

préparation de nos matériaux. L’analyse du vert malachite en solution aqueuse avant et apres adsorption a été

réalisée par la spectroscopie UV.

I1-Préparation de matériaux argileux-chitosane (Adsorbant):

11-1-Argile :
L'échantillon d'argile naturelle a éte caractérisé par la diffraction des rayons X (XRF) et des rayons X (XRD).
Les compositions chimiques de la bentonite se présentent comme suit :

69,4%Si0z2, 14,7%Al203, 0,5% Na2 O, 1,1% MgO, 0,8% K20, 0,3% CaO, 1,2% FeO3,
0,2% MnO..

Et lI'analyse par diffraction des rayons X (XRD) a montré :

) '5 'f ' 3

T : R B .
v'|‘.'J' ,,‘. '\ "l : ? IR
“w',ry h }‘”\U\’N '\J-J Mr‘&;v L\‘mw iy ) "\N;

2
U

Fig 1 : La diffraction des rayons X de l'argile

M : Montmorillonite

I illite C : Calcite
Q : Quart H : Hématite
Ct: Cristobalite D : Dolomite
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La diffraction des rayons X de l'argile (figure 1), avant traitement, montre que notre argile est
constituée d'un mélange de Montmorillonite-1llite intercalé. Elle contient également de nombreuses
impuretés qui sont la dolomite, la calcite, I'nématite cristobalite et le quartz. La ligne de distance 15,61 A °
située a 20 = 2,77 est indexée comme étant la ligne(001) caractéristique de la Montmorillonite. Analyse de
fluorescence aux rayons X

11-2-Chitosane :

11-2-1-Structure du chitosane :

1400 A
1200 A
1000

2 Théta

Fig 2 : Diffractogramme des rayons X pour le chitosane.

Le chitosane existe sous deux formes cristallines, la forme 1 est caractérisée par deux larges pics vers
20=11,2°et 18 °; tandis que la forme II a trois pics vers 20 = 15 ©,20,9 et 23,8 ° respectivement. Le
diffractogramme présenté sur la figure 1VV-9 révele deux larges pics vers 11° et 19°. Ainsi, notre produit se
présente sous la forme cristalline 1.

11-2-2-Préparation du gel de chitosane :

La solution de chitosane a été préparée en dissolvant de la poudre de chitosane dans 25 ml de solution
d'acide acétique. Le mélange a été maintenu sous agitation a température ambiante pendant 2 h 30 min. Ce
processus se déroule selon I'équation de réaction suivante:

CH, CH,
OH o) :< Acetic Acid OH o =<
Solution +
- NHZ & 0 HO NH 3o ’ NH3 0 NH i
o < 0 (0} HO (0} HO O"'
4 d .0 HO 0
NH, 0 NH; 0
OH OH OH
o = Powder - o - Gel

Fig 3 : Dissolution du chitosane dans une solution d'acide acétique
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I11-Intercalation du chitosane sur l'argile:

111-1-Définition :

Le mécanisme d'intercalation s'écarte considérablement des réactions d'échange cationique classiques
de largile avec. Les forces motrices pour l'adsorption et l'intercalation des tensioactifs anioniques dans les
argiles se produisent par l'attraction ion-dip6le sur les cations a la surface et par le remplacement des groupes
structurels OH sur les bords et les couches intermédiaires. Ce phénomene de liaison a été signalé pour la
premiere fois pour divers glycols par Bradley [1] et a ensuite été étudié par de nombreux chercheurs [2].

111-2-Protocole d'intercalation :

une suspension d'argile a été préparée en dispersant de la poudre d'argile dans des solutions de chlorite
de sodium (NaCl) et de thiosulfate de sodium (Naz2S20s), La solution de chitosane a été ajoutée lentement,
sous agitation continue. La solution de chitosane a été ajoutée lentement, bsous agitation continue. Les
mélanges ont été agités en continu pendant 24 heures pour garantir le niveau éleve de charge en chitosane
dans les couches de silicate a température ambiante. Aprés centrifugation (3000 tr/min/ 5min) et trois fois,
suivie d'un sechage a 62°C pendant 24 heures, la solution de chitosane a été ajoutee lentement, sous agitation
continue.

Les nanocomposites obtenus ont été notes avec :

1- (CCN) Chitosane intercalé sur I'argile par NaCl
2- (CCT) Chitosane intercalé sur I'argile par (Thiosulfate de Sodium) Na;S;0s

S-thio solution S-thio solution
or or
NaCl solution NaCl solution
7\1 7\1 Na Na Na Na Na Na Na Na Na Na
Chitosan solution Chitosan solution
prepared by acetic acid prepared by acetic acid

Fig 4 : Intercalation du chitosane en monocouche et multicouches [3-4]
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IV-Vert malachite VM :

1\V-1- Caractéristigues du vert malachite :

Tableau 1 : Caractéristiques physico-chimiques de la VM

Nom commercial

Vert malachite

Couleur Bleu-vert

Index des couleurs 42000

Formule chimique Cs2Hs4NLO45
masse molaire 927,01 g/mol

AMAX 618 nm

Charge colorant cationique
Ph 3.8-4

Etat Cristaux

Solubilité dans I'eau Haut

Tableau 2 : Couleurs de la VM dans les plages de pH déférent

02-18 Forme 11.5_13.2 Formulaire de

Ph Forme acide .
classique base

Couleurs VM

Fig 5: Molécule de VM

1\VV-2-Préparation de la solution standard :

La solution mere de VM (27 ppm) a été préparée en dissolvant 13,91 mg de VM séchée dans 0,5
litre d'eau distillée. La solution a été stockée dans un flacon recouvert d'une feuille d'aluminium. Les
solutions expérimentales ont été préparées en diluant la solution mére avec de l'eau distillée lorsque cela
était nécessaire, conformément aux exigences.
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I\V-3-Analyse par spectrophotometre UV :

La couleur de la solution dépend de la quantité de VM présente dans la solution, ce qui aide le
spectrophotometre UV a identifier la quantité de VM restante

L'étalonnage de la solution mére de VM a été effectué a l'aide d'un spectrophotometre UV. La
VM a été calibrée a une longueur d'onde de 618 nm. Nous tragons le graphique de la lambeuse de biere
apres adsorption. Le graphique ci-dessous représente la courbe d’étalonnage de la VM qui est ensuite
utilisée pour déterminer la concentration d'ammoniac dans la solution mere aprés le processus
d'adsorption.

A=1(C)
I
\ 8y \ Linear Fit of A
u
4
- i
34 /
2]
14 ~
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Fig 6 : Courbe de I’étalonnage de la VM

V- 1’étude d'adsorption:

Afin de fixer le temps d'équilibre qui sera utilisé tout au long de cette étude, une cinétique
d'adsorption est nécessaire. Ainsi, une masse de 0,05 g d'adsorbants est mise en contact avec 25 ml d'une
solution de VM a une concentration de 27 ppm et un pH de 5,2. Le mélange est maintenu sous agitation
pendant 5 min a 90 min. Les échantillons prélevés pendant ce temps sont centrifugés pendant 5 minutes a
3000 tours/minute, puis dosés par un spectrophotometre UV-visible a Amax = 618nm.

0 = (Co—Ce)V
€ m

Co: la concentration initial de la solution

Ce: la concentration de VM al’équilibre

V : le volume initial de la solution

m : la masse de I’absorbant (g).
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VI-Résultats et discussions :

V1-1-Caractérisation de I'adsorbant :

Les argiles ont été caractérisées par la fluorescence des rayons X, la spectroscopie XRD et IR, qui sont les
meéthodes les plus fréqguemment utilisees pour étudier la structure des nano composites [4].

VI-1-1-Analyse chimique par fluorescence X pour les argiles modifiées :

Tableau 3 : Analyse chimique par fluorescence X pour les argiles modifiées

Argil (%) CCN (%) CCT (%)
Na,O 1.860 9.130 12.474
MgO 3.767 2.823 1.959
Al,O3 15.606 15.022 9.992
Sio* 57.006 55.123 36.140
SO; 0.216 0.012 10.190
K,0 1.401 1.155 0.861
CaO 0.637 0.044 0.007
Fe,03 2.204 2.010 1.438
Mn,O3 0.028 0.020 0.011
P,0s 0.042 0.034 0.024
TiO* 0.160 0.147 0.103
SrO 0.014 0.002 0.001
VI-1-2-Résultat de I'analyse DRX:
CCN CCT

Intensity (cps)

Intensity (cps)
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Fig 7: Diffractogramme des rayons X du CCN et du CCT

On remarque pour les deux argiles modifiantes a 2 théta = 6,73 ; d = 13,13 pour CCN et pour CCT a 2 théta =

7,54 ; d = 11,47 ces deux réflexions correspondant a I'espace bazaale d001, I'ordre de grandeur de ces valeurs

indique que les especes inter foliaire de deux argiles modifiantes sont probablement occupées par le chitosane
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VI1-1-3- Analyse des spectres FTIR :

75

= |
L

4000
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1738 1366

3500
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Fig 8: Spectres FTIR d'argile

Tableau 4 : Les bandes du spectre d'argile

vcm-1

Types de vibrations

423

vibrations de déformation de la liaison -Si-O-Mg

516 vibrations de déformation de la liaison Si-O-Al

778 attribuée aux vibrations du quartz

1003 les vibrations de valence de la liaison Si-O.

1366 | caractéristique des modes de vibration de I'allongement des liaisons C-O
1738 les vibrations de valence du groupement d'eau OH

3616 | vibrations de déformation des molécules d'H20
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Fig 9: Spectres FTIR du chitosane

Tableau 5 : Principales bandes du spectre du chitosane

vcem-1 Types de vibrations

3742.83 | Vibration d'allongement de N-H

3337.48 | large bande caractéristique des groupes OH

2889.45 | bande d'allongement caractéristique pour les groupes C-H

1646.58 | bande moyenne caracteristique des groupes NH2

1548.03 | bande caractéristique de vibration et d'allongement de la liaison
N-H

1431.80 | bande caractéristique des groupes C-O-H

1083 bande de vibration caracteéristique C-N

1024.36 | bande caractéristique des groupes C-O-C

895.15 bande caractéristique d'un composé cyclique
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Fig 10 : Spectres FTIR infrarouge de la CCN et CCT

Tableau 6 : Bandes principales du spectre argilo-chitosane modéré (CCN et CCT)

vem’ Types de vibrations
3615 Elongation vibration du N-H
CCN3392 S
CCT3389 Vibration d'allongement de O-H
1738 les vibrations de valence du groupe d'eau OH
1634 bande moyenne caractéristique du groupe NH3*
CCN 1110 o e
CC T 1108 bande de vibration caracteristique C-N
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Les materiels préparés CCN et CCT ont été affrétés en utilisant la FTIR comme indiqué dans la
figure (8, 9,10 et 11)

Les résultats du FTIR donnent une idée de l'interaction entre le chitosane et l'argile dans les
matériaux préparés, comme suit.

Le spectre FTIR de l'argile de la figure (8) montre les bandes de vibration & 3615 cm™ pour les
vibrations de déformation des molécules H,O (liaison H), 1738 cm™ pour les vibrations de valence du
groupe OH de I'eau et 1366 cm™ caractéristiques des modes de vibration d'allongement des liaisons C-O,
1003 cm™ pour les vibrations de valence de la liaison Si-O et 778 cm™ attribuées aux vibrations du quartz,
516cm™ pour Al-O-Si, 423 cm™ dues aux vibrations de déformation de la liaison Si-O-Mg.

Les spectres FTIR du chitosane et de l'argile. Montrent la combinaison entre les bandes d'absorption liées a
la présence d'argile, de nanoparticules et de groupes amines du chitosane.

Le pic de 3615-3389 cm™ de O-H et de N-H se chevauchant dans le chitosane pur est plus
large. En outre, les pics de -NH; sont déplacés a 1634 cm™ dans le CCN et le CCT. Ce déplacement
correspond a la vibration de deformation du groupe amine du chitosane [5].

VI-2- Cinétique d'adsorption:

—u—CCN
13.2 & e CCT

1 |
- /
13.0 - e 0\\
12.8 pd \ n
4 .’/ ,\ \
12.6 - ]
12.4 - \ \
] \ .
o 122 \ —
12.0 4
11.8 o
11.6 - .
| .o
11.4 - e
112 —
0 20 40 60 80 100 120
Time (min)

Fig 11: Etude cinetique (CCN - CCT)

T=25-28°C, Co=27ppm, V =25ml, m=0.05g, pHi=5.8
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La quantité absorbée augmente dans le début du processus pour atteindre sa valeur maximale :
13,0891mg/g (96,95%) avec CCN et 12,9897 mg/g (96,22%) avec CCT en 45 min. Aprés 45 min, la quantité
de colorant absorbée diminue en raison de la saturation des sites d'adsorption du chitosane et de l'argile et de
I'équilibre entre la solution et I'adsorbant

VI1-3 Modele cinétique d'adsorption VM:

Afin de comprendre le processus d'adsorption, des modeéles cinétiques ont éte étudies avec
différents modeles pour décrire la cinétique de I'adsorption. Il s'agit notamment du Pseudo Premier ordre
et du Pseudo Second ordre.

VI-3-1- Pseudo Premier ordre : (équation de Lagergren)

L'équation differentielle qui décrit le premier ordre est :

dq;

P ki(qe — q¢)

L'équation peut étre réorganisée sous une forme linéaire :

log(q. — q¢) = logq. — kqt

V1-3-2- Pse7udo deuxieme ordre :

L'équation de taux de second ordre de Lagergren :

P ky(ge — q¢)?
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V1-3-3- Résultats de la modelisation cinétigue :

04~ R=0.2032 . EinearFitofB
R=0.7868 " Lnear Fiotlogtc o . CEsSiEHER
004 Y=0.0108-1.0962 | =
o 20 40 1(:3[3”) 80 100 120 0 20 40 : 60 80 100
Fig 12 : Les modeles cinétiques d'adsorption du pseudo Premier ordre
(CCN et CCT)
e, _
R=0.99841 Linear Fit of t/qt R=0.999559 = ovat
81  Y=0.08325x-0.2087 . ,]  Y=0.09086x-0.3617 Linear Fit of Vat
4] 20 40 t (f:m) 80 100 120 10 20 30 40 tS(E)min) 60 70 80 90 100
Fig 13 : Le modele cinétique de l'adsorption du pseudo deuxieme ordre
(CCN et CCT)
Tableau 7 : les constantes des pseudos premier et deuxieéme ordres
Qe Ki R Ge (exp)
CCN 12.4795 -0.0200 0.9146 13.0891
CCT 16.1808 -0.0322 0.2032 12.9897
Qe K> R? Je (€XP)
CCN 12.0112 -0.0332 0.9984 13.0891
CCT 11.0059 -0.0288 0.9995 12.9897

K1 est la constante de vitesse de la pseudo-adsorption du premier ordre (min™).
K2 : est la constante de vitesse de I'adsorption (g.g™t.min™)

A partir des chiffres et des résultats ci-dessus, la cinétique de l'adsorption a été suivie ; le modele du pseudo-
second ordre, ce modele donne le meilleur ajustement aux données expérimentales pour l'adsorption de VM, qui
ont les valeurs de coefficient de corrélation les plus élevées de R?=0,9984 pour CCN, R?=0.9995 pour CCT.

Cela signifie que le taux d'occupation des sites d'adsorption est proportionnel au nombre carré de sites
inoccupés, car le modéle du pseudo deuxiéme ordre est basé sur un mécanisme du deuxiéme ordre [6]
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Conclusion générale :

Ce travail a examiné l'adsorption de VM a partir d'une solution aqueuse sur des matériaux argileux-

chitosane.

Nous avons confirmé par analyse DRX et FTIR que des particules de chitosane ont été insérées avec
succes dans l'argile dans les cas suivants : argile NaCl et argile-thiosulfate les matériaux synthétisés ont

éte utilises pour éliminer le MG de la solution aqueuse.

Dans des conditions expérimentales qui sont : [VM]=27ppm, pH=5,8, M=0,05¢g et T= 25°C -

28°C. Les résultats de cette adsorption montrent que :
1- le temps de contact était de 45 minutes avec la meilleure adsorption pour les deux matériaux

2- L’argile chitosane modifiée (CCN) a révélé une efficacité d'adsorption du VM supérieure a celle
des matériaux (CCT) et convient comme adsorbant pour éliminer ce colorant d'une solution

aqueuse.

Le pseudo-modéle cinétique 2™ ordre s'est avéré le mieux adapté aux données expérimentales, de sorte que

le taux d'occupation des sites d'adsorption est proportionnel au nombre de sites inoccupés au carré

Nous avons également comparé nos résultats a une étude précédente (2019). L'élimination de la BLEU
BRIENT par ces matériaux a un grand taux d'adsorption (plus de 90%) en 45 min, dans notre cas nous avons

environ 96% de VM ont été absorbés.

Nous étions impatients d'étudier l'impact des facteurs restants, afin d'en tirer profit pour tester
I'efficacité de ces substances en matiere d'activité antibactérienne, mais les travaux ont été interrompus en

raison de la crise du virus Corona.

Enfin, nous concluons que largilo-chitosane modifié par le CCN-CCT peut étre utilisé

efficacement dans la décontamination des eaux usées.
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ABSTRACT:

Adsorption can be efficiently employed for the removal of various toxic dyes from water and wastewater. In
this work we studied the adsorption of a cationic dye VM (Malachite green) in aqueous solution by modified
clays (clay /chitosan /NaCl and clay /chitosan /Na>SOs) ware synthesized by intercalation of chitosan. They
were characterized by X-R-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared (FTIR) and X-ray fluorescence
analysis. The effect of contact time on the sorption of MG were studied under conditions (Co=27ppm;
Madsorbent = 0.05g; Ph =5.8). The pseudo second- order kinetic model provided the best fit to the experimental
data for the adsorption of VM by the modified clay.

Experimental results showed that the adsorption capacity was 96%. The synthesized materials can be
effectively used in the depollution of liquid effluents

KEY WORDS: adsorption — clay- chitosan — dyes- environment.
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Résumeé :

L'adsorption peut étre utilisée efficacement pour éliminer divers colorants toxiques de I'eau et des eaux usees.
Dans ce travail, nous avons étudié I'adsorption d'un colorant cationique VM (vert malachite) en solution
aqueuse par des argiles modifiées (argile / chitosane / NaCl et argile / chitosane / Na;SQOs), synthétisees par
intercalation de chitosane. Ils ont été caractérises par diffraction des rayons X (XRD), infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR) et analyse de fluorescence des rayons X. L'effet du temps de contact sur la sorption de VM a
éte étudié dans des conditions (CO = 27ppm; Madsorbent = 0,05g; Ph = 5,8). Le modéle cinétique pseudo du
deuxiéme ordre a fourni le meilleur ajustement aux données expérimentales pour l'adsorption de VM par

I'argile modifiée.

Les résultats expérimentaux ont montré que la capacité d'adsorption était de 96%. Les matériaux synthétisés

peuvent étre efficacement utilisés dans la dépollution des effluents liquides

MOTS CLES: adsorption - argile - chitosane - colorants - environnement.
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