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Introduction générale

La pollution de Ihydrosphere, est un des problemes environnementaux qui est
menacée, pour une grande part, par l'activité humaine.et suite au déchets des industries
chimiques .

Les colorants sont des composés organiques utilisés dans de nombreuses industries
cosmétiques, agroalimentaires, textiles, agriculture produits pharmaceutiques,
ainsi que dans des diagnostiques médicales[1]

Leur élimination représente un des principaux problemes dans le processus de traitement des
rejets liquides. Plusieurs types sont trés toxiques, carcinogeéne, mutagene et difficilement
biodégradables [2-3] .

Durant les dernieres décennies, plusieurs méthodes de traitement des eaux usés ont été
utilisées d’une manicre sélective suivant le type d’industrie et le type de rejet. On peut citer,
I’adsorption [4, 5], la coagulation -floculation, les traitements biologiques, la séparation
membranaire et ’extraction [6-7].L’adsorption est une méthode trés efficace pour traiter les eaux
colorées et les polluants organiques. Malheureusement, la plupart des systémes d’adsorption
conventionnels utilisent le charbon actif malgré son coflit de production et ses difficultés de
régénération. Ceci a donc encouragé des travaux de recherche en les orientant vers des procédés
de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins couteux et largement disponibles.
En effet, la performance et I’efficacité de cette technique, dépend d’une fagon prépondérante
de la nature du support utilisé comme adsorbant, son cofit, son abondance et sa régénération
[8].

Récemment, les recherches se sont orientés vers 1’étude des produits chitineux et leurs
dérivés, en particulier le chitosane qui se révele le plus attractif économiquement. Ses
propriétés intrinseques, son abondance, sa biodégradabilité constituent des atouts majeurs
pour son utilisation en vue d’une dépollution appropriée de I’environnement [9].

Le chitosane manifeste des interactions avec toute particule solide en suspension dans un
milieu aqueux, possédant des charges de surface. Parmi ces solides dont les surfaces satisfont a ces
conditions, les argiles occupent une place privilégiée, car leur dispersion dans 1’eau peut produire
des turbidités assez persistantes, seule I’utilisation d’un agent coagulant-floculant aussi puissant que

le chitosane peut en venir a bout.

L’efficacité des argiles dans les processus de dépollution connait elle aussi un grand succes

mais son utilisation reste quelques fois Ilimitée. Son implication dans les processus



d’adsorption concerne principalement les colorants cationiques [10]. Sa valorisation par
modification en présence du chitosane va ouvrir le champ a son utilisation méme en

présence de colorants anioniques.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la préparation de matériaux a base de chitosane et
de l’argile naturelle de Maghnia et a 1’étude de leurs interactions avec un colorant anionique
nommé le bleu brillant.
Ce mémoire s’articule autour de cinq chapitres :
- Le chapitre I, constitue une étude bibliographique générale sur I’argile.
- Le chapitre II porte sur les polysaccharides (Chitosane), et leurs applications.
- Le chapitre III, traite une synthese bibliographique sur les colorants, une description est faite sur le
colorant modele de cette étude, le bleu brillant .

Dans le chapitre IV on donne une généralité sur I’adsorption .

- Le Chapitre V est divisé en deux partie ;la premiere partie est consacré¢ a I’étude de la
préparation et I’intercalation de nos matériaux , Les diverses techniques de caractérisation sont
présentée brievement dans la méme partie.La deuxiéme représente I’étude expérimentale, ol nous
présentons les modeles cinétiques obtenus et les isothermes d’adsorption a différentes températures,
suivis d’interprétation des phénomenes observés. Enfin, le manuscrit s’achéve par une conclusion

générale.
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I.1.Introduction :

L’argile est 'un des matériaux les plus anciens utilis€¢ par I’étre humain a cause de leur
disponibilité naturelle, 1'utilisation de cette matiere est déverse que variées : poterie, pharmacie,
matériaux de construction, arts, plastique, protections thermiques, adsorbant, catalyseurs, etc....
C’est un matériau de la couche superficielle de 1’écorce terrestre. L’argile est composée
essentiellement de silice, d’alumine, d’eau et souvent de quantités non négligeables de fer (Fe), et

de faibles quantités de sodium (Na), et de potassium (k).

D’autres caractéristiques peuvent €tre citées comme : La grande superficie et la réactivité

chimique a la surface [1]

[.2.Définition de I’argile :

Le mot argile a une origine grecque, il vient du terme argilos dérivé d’Argos qui veut dire
blanc, Selon la définition donnée par Laparent [2] en 1937, « qu’une argile est un corps minéral
caractérisé spécifiquement par la nature, le nombre et 1’arrangement mutuel des atomes dont sa
composition physique se compose ». La structure des argiles est dite en phyllosilicate, qui signifie

qu’elle est constituée d’un empilement de feuillets tétraédrique et octaédriques. [3]
1.3.O0rigine et utilité des argiles :

Les argiles proviennent de la transformation de roches meres métamorphiques ou éruptives
tel que : granite, les micas et les feldspaths. Véritable cadeau de la nature, I’argile regorge de vertus

parfois étonnantes et méconnues (Propriétés et utilisations).

Les argiles, naissent de la Terre Mere, nous offrent leurs bienfaits incontestables : en les
travaillant ou en les contemplant, elles nous soutiennent dans notre quotidien, nous relaxent en
profondeur, augmentent notre concentration, liberent notre potentiel créateur, nous donnent

confiance en nous, nous donnent également de la sérénité, beaucoup de plaisir et de joie profonde,

Elles nous conduisent a une authenticité.

Utilisées depuis la préhistoire Elles ont été malheureusement délaissées voire oubliées avec

I’arrivé des produits chimiques depuis la révolution industrielle. C’est le Dr. Valent qui, dans les
années 1960, a redonné a I’argile ses lettres de noblesse : en Indochine, il avait remarqué que les

paysans « salissaient » ’eau avec de I’argile avant de la boire. [4]
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1.4 Structure et classification des argiles :

1.4.1 Structure :

Les minéraux argileux sont des phyllo silicates comme le sont les cristaux de micas (biotite
ou muscovite) qui se débitent en lamelles lorsqu'ils sont macroscopiques. Le feuillet élémentaire de
chaque espece peut étre décrit par un agencement spécifique de deux types de couches déterminées
par la géométrie des polyedres et la coordinence des cations : la couche tétraédrique et la couche
octaédrique. La couche est dite trioctaédrique si tous les sites octaédriques sont occupés par des
cations divalents et dioctaédrique si seuls deux octaedres sur trois sont occupés par des cations
trivalents. Pour constituer le feuillet élémentaire du cristal, les couches octaédriques et tétraédriques
partagent des ions oxygenes. Lorsque les feuillets présentent une charge électrique négative du fait

de substitutions chimiques dans les couches tétraédriques et/ou octaédriques, la neutralité électrique

de 1'édifice est assurée par I'ajout d'une couche interfoliaires chargée positivement.

1.4.2 Les couches des éléments :
Il y a deux type de couche d’élément tétraedres ou octaedres (figure 1 & 2)

La couche tétraédrique est composée de tétraedres Si** entourés de quatre anions O™2 aux sommets.

A\ Lodi

Oxygene Silicium

Figure I.1: Couche Tétraédrique.

La couche octaédrique est composée d’Al** généralement Entourés de six hydroxyles -OH

O -

Hydroxyle Aluminium - Magnésium

Figure 1.2 : Couche Octaédrique.
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1.4.3 Classification des argiles :

Selon Dion P. (1998), Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée
sur I'épaisseur et la structure du feuillet. Elles sont classées en quatre groupes :

a- Minéraux a 7A :

Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d'une couche octaédrique. Il est qualifié de
T:O ou de typel:1. Son épaisseur est d'environ 7TA.A ce type correspond le groupe de la kaolinite

et les familles voisines: dickite, nacrite et halloysite. Dans la kaolinite, les espaces interfoliaires

sont vides, Les feuillets sont liés directement entre eux par des liaisons de type hydroxyle.

a.1- La kaolinite :
C’est le minéral le plus abondant de la famille des phyllosilicates 1 /1, [S] souvent associée
a d'autres minéraux. La présence de quartz est quasi systématique, provenant des processus
géologiques de formation des argiles. Pour les mémes raisons, on rencontre souvent des impuretés

sous forme d'oxydes, de micas et / ou de feldspaths. [6]
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Figure 1.3:Mod¢le structural de kaolinite : a- feuillet tétraédrique, b- octaedre- les atomes
Coordonnés peuvent étre Al, Fe, ou Mg, c- feuillet octaédrique, d- modele schématique de la

couche de kaolinite. [7]

Le feuillet élémentaire est composé d’une couche tétraédrique cceur de silicium (SiO4) et une
couche octaédrique a coeur d’aluminium Al(OH)g, la capacité d’échange d’ions est tres faible de
part une occupation totale des sites octaédriques ce qui limite également les possibilités de
substitutions d’ions. Néanmoins, il reste une possibilité d’échange en sites tétraédriques entre Si** et
AP*. Cette substitution provoque I’apparition d’un défaut de charge qui est rééquilibré par le
logement d’un cation compensateur treés fortement retenu, la surface spécifique est de I'ordre de

40m? /g.[7]
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b- Minéraux a 10A :

Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d'une coucheoctaédrique. Il est qualifié
de T:O:T ou de type 2:1.Son épaisseur est d'environ 10 A. Dans ce groupe dargile figurent les
minéraux de type smectites (figure 4) et les familles voisines talcs, vermiculites et micas.

b-1.Les smectites :

Ce sont des phyllosilicates constitués de deux couches tétraédriques séparées par une couche
octaédrique. L’épaisseur totale du feuillet et de 1’épaisseur interfeuillet associé est d’environ 14 A, [8]
les minéraux les plus importants de cette famille sont la montmorillonite, la beidellite, ’hectorite et la
saponite. [9] Les smectites portent une charge négative a la surface, neutralisée par des cations dits
compensateurs, la principale origine de cette charge de surface provient de substitutions isomorphiques
résultant du remplacement des cations métalliques du réseau par des cations de la méme taille mais de
charge inférieure (la plus fréquente est la substitution d’AI** par Mg?*). Ces charges entre les feuillets

sont responsables a 80% de la capacité d’échange cationique (CEC). [10]

Cavine brsocmgrosrmle

Coabion wnderholluire (B MNa, Ca)

TR SO T bt ) (LLLE

couche octaédngue

couche wdrraddreigue
Canvard he xagorale R RN T D ITE
Carion invertallisive (IC, MMa, Ca) :
- II;.I.IIIJ'\."[‘{'
= Carion réreaddrigue (Si, Al
o Caton octaddrique (AL Mg, Fe)

Figure 1.4:Représentation schématique de la structure
D’une semectite. [11]

Ces argiles ont une capacité d’échange cationique élevée, des molécules d’eau sont
susceptibles de s’intercaler dans I’espace interfoliaire et le degré d’hydratation dépend de la nature
du cation hydraté et de I’humidité relative, cette possibilité de gonflement des espaces interfoliaires
conduit a désigner ces argiles par le terme d’argiles gonflantes.

¢- Minéraux a 14A
Ce troisiemes type de feuillet est constitué par deux couches tétraédriques et de deux couches
octaédriques. La structure se compose en couches alternées de feuillets T:O:T et d'une couche

octaédrique non liée (couche de brucite, Mg(OH), avec substitution Mg-Al) ou de type 2:1:1. Cette

4



Chapitre I - Les argiles Recherche Bibliographique

couche octaédrique interfoliaire neutralise les charges portées par les feuillets T:O:T. Le minéral

type de ces phyllosilicates est le chlorite.

CHLORITE Mg, (Al Fe) (OH, ) (AL, Si), O,,
FrAYAVATAVAVAY, substifution de Al
TAVAVAVAVAVAVAN par Fe

couche hg-OH
AVAVAVAVAVAVAYS
JAVAVAVAVAVAVA

TSN | distance 14 A
f"\f”i FAVA f’\f‘u’\

Figure L.5 : Le minérale a 14A°
Il n’y a pas d’hydratation des espaces interfoliaires, [ 12,9] la surface spécifique est de I'ordre de
800m> /g. [5] Nous nous intéressons maintenant plus particulitrement 2 I'étude de la
montmorillonite car elle a la particularit¢ de présenter différents niveaux d’organisation selon
I’échelle d’observation, [13] et possede la propriété de gonflement la plus intéressante de tous les
minéraux de la famille des phyllosilicates de type T-O-T, donc nous nous attachons dans cette partie

a décrire leur structure a différentes échelles et leurs propriétés spécifiques parce que c'est sur cette

smectite que notre travail reposera.

d- Minéraux interstratifiés :
Les minéraux interstratifiés sont formés d'empilementsréguliers ou irréguliers de feuillets de deux
types différents. Ainsi, lorsque l'un des feuillets est de type smectites, le comportement s'avérera
gonflant. C'est le cas de la montmorillonite kaolinite, la saponite-chlorite, la montmorillonite-micas,
et l'illite —-montmorillonite.

I.5.Les argiles montmorillonitiques (les Bentonites) :

I.5.1 Origine de la bentonite :

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riches en
verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du groupe
des smectite. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d’apres le gisement

situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de Montmorillonite ;
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cette dernicre fut découverte pour la premicre fois en 1847 pres de Montmorillon, dans le
département de Vienne (France) [14-16]. En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants
économiquement se trouvent dans I’oranie ouest algérien).

On releve en particulier la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves sont
estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux
millions de tonnes [15-18].

1.5.2 Structure et composition de la bentonite :

La bentonite est une roche argileuse, friable, tendre et onctueuse au toucher, sa teinte dépend
des composés minéraux et impuretés (matiere organique et oxydes des métaux) qui lui sont
étroitement associés. Elle est blanche, grise ou légerement jaune. Elle se caractérise par une
capacité ¢levée d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement [14,15,19]. Elle est constituée,
principalement, par un minéral argileux appelé montmorillonite dont la structure est schématisée

par la figure 3.
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Figure 1.6: La structure d’'une montmorillonite (D’aprés Grim, 1968)
I .5.3.La montmorillonite :

C’est des phyllosilicates de formule de base : 4Si02 ALOs 2H>0, plus riche en silice que la
kaolinite ; I'adsorption d'eau et la fixation de cations sont donc trés marquées. La montmorillonite
fait partie des smectites, correspondant a un feuillet a 3 couches: tétraédrique- octaédrique-
tétraédrique (2:1) d'épaisseur 10 A° avec des substitutions au sein de la couche octaédrique ot AI**

est remplacé par Mg?*. La capacité d'échange cationique (CEC) élevée varie de 100 a 130 meq/100g

d'argile calcinée a 900°C [14]. L'une des argiles la plus connue de cette famille est la terre
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décolorante, cette argile n'est jamais pure a 1'état naturel mais accompagnée d'impuretés minérales
(quartz, muscovite, calcite...), des minerais au moins 75% de cette argile porte l'appellation
commerciale de bentonite.
1.5.3.1 La structure multi-échelle de la montmorillonite :

Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux d'organisation selon
I'échelle d'observation [20]. Nous présentons dans cette partie les différents "objets"

Caractéristiques de cette structure multi-échelle (figure4).

e= | nm
L= 100 a 1000 nm

i Ea l0nm

0lald tim

Le feuillet La particule primaire L agrégat

Figure 1.7:Structure multi-échelle de la montmorillonite

a) Le feuillet :

Les feuillets sont les unités structurales de base définissant la nature minéralogique,
I’appartenance au type d’argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement
macroscopique. La charge d’un feuillet varie de 0,2 a 0,6 électron par maille, selon la localisation
des substitutions et le taux d’occupation des couches octaédriques. La montmorillonite posséde
environ 0,3 a 0,4 électron par maille. On emploie généralement les termes de montmorillonite
"calcique" et de montmorillonite "sodique" pour faire référence a la nature de ces cations. [21]

b) La particule primaire :

Les particules constituent le premier niveau d’organisation elles sont caractérisées par un
empilement de feuillets identiques parallelement a leur plan de base. Les forces de cohésion entre
feuillets sont plus faibles que celles existant au sein du feuillet. Si on considere les principales
especes minéralogiques la structure de la particule observée dans un plan perpendiculaire au plan
des feuillets peut se présenter suivant trois grands types d’empilements: Empilement ordonné,
empilement semi-ordonné (ou désordre transrationnel) et empilement désordonné (ou désordre

turbostatique). [21]



Chapitre I - Les argiles Recherche Bibliographique

c¢) L'agrégat :

C'est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Les agrégats
ont une taille qui varie de 0,1 a 10 microns. Cette structure multi-échelle développe différents
niveaux de porosité, qui expliquent l'aptitude de la montmorillonite au gonflement .L 'adsorption
d'eau se fait a plusieurs niveaux : par l'hydratation des cations compensateurs mais aussi par
capillarité au sein des galeries et des porosités interparticulaires et inter agrégats [20]. Il existe

plusieurs modes d’associations (Vanolphen, 1964) : bord a bord et face a face (figure 8).

On en conclut que 'organisation de la microstructure de la bentonite (du feuillet a 1’assemblage
d’agrégats) ne peut €tre interprétée que si I’organisation de 1’espace poral est prise en considération
la dimension. La forme et la distribution des espaces poraux dépendent de la granulométrie de
I’argile, de son caractére gonflant et aussi du fluide interstitiel et des contraintes auxquelles la
bentonite est soumise, [Touret et al. (1990)]. Ont décrit ’existence de trois types d’espaces liés a

I’organisation de la phase solide dans des argiles Figure 9.
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Figure 1.8 : Modes d’associations supposés des feuillets de montmorillonite en suspension selon la

théorie de Van Olphen (1964): (a) dispersion, (b) agrégation face-face, (¢) association bord-face,

(d) association bord-bord
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Figure 1.9 : Les différents types d’espaces poraux [22].

1.5.3.2 Propriétés de la montmorillonite :

Les substitutions isomorphiques dans la partie cristalline de la montmorillonite sont a
l'origine de la charge négative a la surface des feuillets. Cette charge négative, appelée charge
permanente, permet a la montmorillonite d'échanger des cations (capacité d'échangecationique,
CEC) et d'adsorber des molécules d'eau (capacité de gonflement).La montmorillonite a plusieurs
autres caractéristiques intéressantes qui peuvent étre résumées par sa grande surface spécifique, son

cofit modéré et son état colloidal.
1.6 Les argiles intercalées :

I .6.1.Intercalation :

L'intercalation est une insertion d'especes chimiques entre les feuillets des argiles, qui voit le
plus souvent son espace interfoliaire augmenté. Ceci se traduit alors par le déplacement des
distances d (001) observées par la diffraction des RX.

I.6.2 Les argiles pontées ou a piliers :

Les argiles a piliers d'oxydes métalliques (traduit du terme anglais Pillared Interlayered
Clays (P.I.LL.C)) peuvent étre obtenues par le procédé dit de pontage (pillaring en anglais) .Ce
procédé consiste a échanger en premiere €tape les cations interfoliaires du minéral argileux avec des
polycations de métal issus au préalable de I'hydrolyse de 1'élément métallique et a calciner par la
suite (étape 2) a une température élevée (300—500°C) pour transformer les polycations en piliers
d'oxydes métalliques (Figure 13). La distance basale interlamellaire deo1 de la smectite intercalée
par des especes de polycations métalliques (d2) augmente par rapport a celle caractéristique du
minéral argileux de départ (d1). Cette distance connait une légeére diminution dans le matériau final

d'argile a piliers d'oxydes métalliques (d3) suite a la déhydroxylation et la déshydratation mise en

9
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jeu au cours de la calcination. Le pontage confere au minéral argileux une stabilité thermique accrue
et l'ouverture de ses espaces interfoliaires engendrant par conséquent une augmentation de sa
surface spécifique et de son volume microporeux. Le développement de ce nouveau type de
matériaux permet de plus de doter les minéraux argileux de nouvelles fonctionnalités susceptibles

d'ouvrir des voies d'applications innovantes, originales et intéressantes [23].

__‘
1) 2)
—_ e
d, | d, d,
Argile .
smectite Smecme Argile
intercalée pontée
. Na*
O Polycation meétallique I Couche tetradédrigue
| Pilier d'oxyde meétallique : Couche octaédrigue
4

Figure 1.10 : Les étapes mises en jeu dans la technique de pontage des argiles, d1 < d3 < d2.

Etape 1 : intercalation de I’oligomeére cationique du métal, Etape 2 : calcination [23].

On peut donc classer les argiles pontées en trois grandes catégories : les complexes
organoargileux, les inorgano-argileux et les organo-inorgano-argileux.
a) Famille des complexes organo-argileux :

C'est le cas des bentonites modifiées (intercalées) par des ions organiques, tels que les ions
tétraalkylammonium, alkylimidazolium et tétraalkylphosphonium issus de liquides ioniques qui
sont des sels organiques dont les températures de fusion sont inférieures a 100°C [24]. Les
complexes organo-argileux possedent un caractere hydrophobe et organophyle et peuvent étre
utilisés dans la dépollution des eaux contaminées par certains micropolluants organiques tels que les
pesticides, les colorants, les phénols [25-27].

b) Famille des complexes inorgano-argileux

Les complexes inorgano-argileux sont des argiles a piliers d'oxydes métalliques qui

possedent des propriétés adsorptives et catalytiques exceptionnelles.

10
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¢) Famille des complexes inorgano-organo-argileux
Ce sont des argiles pontées mixtes, comme c'est le cas de la montmorillonite intercalées par
des polycations d'aluminium et modifies encore par Co-adsorption d'un métalkylammonium ou un

autre tensioactif cationique [28]

11
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Chapitre V -Partie Expérimentale et résultats-discussion Partie Il - Etude expérimentale

V.1 Introduction :

Dans cette partie on présente les protocoles expérimentaux utilisés, pour réaliser
I’intercalation de la bentonite de Maghnia par la chitosane et son application dans 1’adsorption d’un
colorant alimentaire le bleu brillant. Des techniques physicochimiques ont été utilisés pour
confirmer I’intercalation. L’analyse du bleu brillant en solution aqueuse avant et aprés absorptiona
été réalisée par la spectroscopie UV.

V.2 Origine et Composition chimique de la bentonite de Maghnia :

Le matériau argileux, objet de notre étude, provient du gisement de Hammam Boughrara,
situ¢ au nord-est de Maghnia, nous le désignerons par AMN (Argile de Maghnia Naturelle).
L'échantillon AMN se présente sous forme de poudre finement broyée est de couleur blanche gris

V.2.1 Préparation et caractérisation des échantillons d’argiles de Maghnia :

V.2.1.1 Broyage et tamisage :

L’¢chantillon brut de I’argile a été d'abord broy¢ a I'aide d'un mortier en céramique propre
et sec pour libérer la phase bentonitique plus fines des grains, et aussi pour éviter toute
contamination au niveau de leurs compositions chimiques. Les poudres trés fines obtenues ont été
ensuite tamisées a 100 pm. Cette opération préliminaire de tamisage permet d'ores et déja de réduire
considérablement la quantité des impuretés de phases minéralogiques (quartz, carbonates,
feldspaths...) en ¢liminant les grosses particules correspondantes ; ce qui facilitera la suite des
opérations.
V.2.1.2 Composition chimique de I’argile brute :

La composition chimique de [’argile en principaux oxydes avec quelques impuretés
mineures, a été déterminée grace a 1’analyse par fluorescence X effectuée a la cimenterie de Saida
.et sont regroupées dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Composition chimique de la bentonite naturelle utilisée (% en poids)

Composition | SiO2 | ALOs; | MgO | FeOs3 | Na;O | K20 | CaO | SO3 Cl MnO.
chimique
AMN 69.4 | 14,7 1.1 1.2 0.5 08 | 0,3 |[023| 0,167 0.2
% (poids)

47



Chapitre V -Partie Expérimentale et résultats-discussion Partie Il - Etude expérimentale

Certains auteurs présentent le rapport SiO2/ Al,Os3 comme étant 1’indice caractéristique de la
montmorillonite lorsque sa valeur varie entre 2 et 5,5[1].Notre rapport est de 4,72ce qui montre que

notre argile est une argile Montmorillonitique associée a des impuretés.

V.2.1.3 Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse des solides qui ¢lucide la structure
cristalline des matériaux. Elle consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur un échantillon de
poudre déposé uniformément sur un porte-échantillon en verre. Le faisceau de rayons X, émis par
une source fixe, atteint 1’échantillon mobile autour de son axe de support. Par réflexion, le rayon

diffracté est détecté par un compteur a scintillations et vérifie la loi de Bragg tel que :
2. dnii. Sine = n.A

dui : représente la distance inter-réticulaire (A).

20 : représente ’angle formé par les faisceaux incidents et diffractés (°).

A : représente la longueur d’onde Ko du cuivre (1,5406A°).

n : représente un nombre entier.

Le Diffractogramme de I’AMN, représenté sur la figure ..

Figure V.1 : Diffractogramme de rayon X de AMN
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M : Montmorillonite, Q : Quartz, C : Calcite, Ct : Cristobalite, H : Hématite, D : Dolomite, I :
illite.

La diffraction des RX de AMN (Figure ), avant traitement, montre que notre argile est constituée

d'un mélange inter stratifi¢ Montmorillonite-Illite. Elle contient également de nombreuses impuretés

qui sont la dolomite, la Calcite, la cristobalite 'hématite et le quartz.

La raie de distance 15.61 A° située a 20 =2,77 est indexée comme étant la raie (001) caractéristique

de la Montmorillonite.

V.2.1.4 Etude par spectroscopie infrarouge

Cette étude a été essentiellement entreprise dans le but de compléter les résultats de
I’analyse chimique et ’analyse DRX. Elle a été effectuée au sein de laboratoire de chimie physique
de l'universit¢ de Saida. La spectroscopie IR étudie surtout le comportement de groupements
fonctionnels. Elle permet d’avoir une confirmation supplémentaire de la présence de diverses
impuretés minérales et argileuses mises en évidence par les autres techniques d’analyse.

Dans cette étude, les spectres infra rouge sont obtenus dans le domaine 4000-400 cm

Le spectre infrarouge de I’argile AMN est donné par la Figure .Ainsi, on confirme la nature de
silicate lamellaire de notre matériau comme le montre la bande large caractéristique des liaisons Si-

O, centrée 2 1031,80 cm™ pour AMN.

1500

%wT |

31823 |
4 33906 36278 10313
— T

20000 15000 1000.0 5000

Figure V.2 : Spectre IR argile brute.
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V.3 Mesure du pH de la suspension argileuse :

La mesure d'acidité met en évidence les sels solubles existant au sein de notre suspension
argileuse, pour cela nous avons utilisé la méthode électrométrie, en utilisant une électrode de verre.
Le résultat de la mesure a donné un pH= 8,06

On note que le pH de notre suspension argileuse AMN est basique. La teneur assez élevée
provient de la présence des cations alcalins et alcalino-terreux[2].

V.4 Synthese et caractérisation du chitosane
V.4.1 Préparation des billes de chitosane

Le chitosane est préparé sous forme de billes aprés séchage a I’air libre.

- Réactifs Utilisés :

3

A

Chitosane (Aldrich)

DS

» Acide acétique d= 1.05 (Prolabo)

°

Hydroxyde de sodium (Fluka)
¢ Eau distillée

V.4.1.2 Mode opératoire

Le chitosane est dissout dans I’eau distillée légerement acidifiée par ’acide acétique, sous
agitation magnétique pendant deux heures. La solution aqueuse du chitosane, ainsi formée, est
aspirée par une seringue puis gélifiée goutte a goutte dans un bain de solution alcaline de NaOH 0.5
M. on obtient ainsi des billes de chitosane. Apres une période de maturation de deux heures, les
billes sont récupérées, filtrées puis lavées et laissées dans I’eau distillée. Le principe du mode

opératoire pour la préparation de ce biopolymere est présenté sur la FIGURE

Figure V.3 : bille de chitosane
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V.4.2 Caractérisation du chitosane

a) Billes de chitosane

Les billes de chitosane sont obtenues sous forme des bille sphériques, apres séchage
a I’air libre comme est montre dans la figure (a ) et (b).Seules les billes (a) seront utilisées pour la

suite du travail.

(a) avant séchage (b) aprés séchage
Figure V.4 : Photos numériques des billes du chitosane (a) avant séchage et (b)aprés séchage.

b) Structure du chitosane
La diffraction des rayons X est une analyse non destructive et nécessite une faible
masse d’échantillon (~30 mg). Elle permet I’acces a des informations structurales de la
matiere et donne un apercu important sur le réseau cristallin.
L’identification des phases formées se fait par référence aux fiches ASTM et la technique
permet de déterminer rapidement la nature cristallographique des solides. Le diffractogramme
de la figure est enregistré sur un diffractometre Bruker AXS D-8 utilisant la radiation Ko du

cuivre [3].
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Figure V.5 : Diffractogramme des rayons X du chitosane.

Le chitosane existe sous deux formes cristallines, la forme I est caractérisée par deux pics
larges vers 20 = 11.2° et 18° ; tandis que la forme II présente trois pics a 26 = 15°, 20.9 et 23.8°
respectivement [4,5]. Le Diffractogramme présenté sur la figure IV-9 révele deux pics larges vers

11° et 19°. Ainsi, notre produit est de forme cristalline I.
¢) Bandes caractéristiques du chitosane :

La figure présente un spectre infrarouge des billes de chitosane. Les bandes caractéristiques [3]

sont :

3337.48 cm! : large bande caractéristique des groupements OH.

2889. 45cm’! : bande caractéristique d’élongation des groupements C-H.

1646.58 cm™ : bande moyenne caractéristique des groupements NH,.

1548.03 cm™ : bande caractéristique de la vibration et d’élongation de la liaison N-H.
1024.36 cm™ : bande caractéristique des groupements C-O-C.

1375.08 cm™ : bande caractéristique des groupements C-O-H.

1083 cm™ : bande caractéristique des vibrations C-N.

vV V V V V V V V

895.15 cm™ * bande caractéristique d’un composé cyclique.
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Figure V.6 : Spectre infrarouge du chitosane

V.5 Intercalation de 1'argile par le chitosane
Dans cette étude trois protocoles sont été réalisés dans le but d’intercaler 1’argile de Maghnia

naturel par le chitosane.
V.5.1 Protocoles de préparation
Réactifs Utilisés
» Chitosane (Aldrich)
Acide acétique d= 1.05 (Prolabo)
Hydroxyde de sodium (Fluka)
Eau distillée
Argile AMN
Thiosulfate

Chlorure de sodium

vV V VvV VYV VY V VY

1 PROTOCOLE

On prépare une suspension argileuse de 5g, sous agitation, dans laquelle on ajoute goute a
goute les billes de chitosane. Apres décantation, on récupere la phase solide et on seche dans

I’étuve pendant 24 heures.
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> 2'm PROTOCOLE

On mélange la solution préparée a base du chitosane a la suspension argileuse préparée avec

NaCl (1M) suivant la méme procédure que le protocole N °1. Le produit est récupéré apres
décantation, séchage et broyage.
> 3*™ PROTOCOLE

On prépare une solution a base d’argile et de thiosulfate de sodium (1M), a laquelle on ajoute

lentement, goute a goute, la solution chitosane. La suspension est séchée, broyée et stockée.

Figure V.7 : Principe d’intercalation du Chitosane dans les argiles
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V.5.2 Caractérisation des argiles modifiées :

V.5.2.1 Interprétation des DRX :

Intensity (cps)

Intensity (cps)

Intensity (cps)

Intensity (cps)

1000 Residual e

200+
1001 e . ‘,
%@%wm#“ ittt
-100+
2 40 )
2-theta (Ceg)

Figure V.8 : Diffractogramme de rayon X D’argile chitosane
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Figure V.9 : Diffractogramme de rayon X D’argile Thiosulfate chitosane
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Figure V.10 : Diffractogramme de rayon X D’argile sodé
On remarque pour les trois argiles modifier a 2 theta = 5.828 que d =15.15 A pour agile
chitosane et a 2 theta = 6.73 d= 13.13 pour argile sodé chitosane et pour argile thiosulfate
chitosane a 2 theta = 7.54 d = 11.47 ces trois réflexions correspondant a I’espace basale doo1 ,
I’ordre de changement de ces valeurs indique que les especes interfoliaires de trois argiles modifier

sont vraisenblement occupés par chitosane dans le cas de A CHI, A.S.CHI et A.T.CHI .
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V.5.2.2 Analyse chimique par fluorescence X :

Tableau S : Analyse chimique par fluorescence X pour les trois argiles modifié

Composés A brute (%) A CHI (%) A S CH (%) AT CHI (%)
Naz0 1.860 1.840 9.130 12.474
Mg O 3.767 3.470 2.823 1.959
AlLO3 15.606 15.388 15.022 9.992
Si Oz 57.006 55.725 55.123 36.140

SOs 0.216 0.021 0.012 10.190
K20 1.401 1.150 1.155 0.861
CaO 0.637 2.536 0.044 0.007
Fe: 03 2.204 2.364 2.010 1.438
Mn: O 3 0.028 0.022 0.020 0.011
P:0s 0.042 0.028 0.034 0.024
TiO+= 0.160 0.150 0.147 0.103
SrO 0.014 0.014 0.002 0.001
SiO2/ Al O3 3.65 3.62 3.66 3.61

Selon les résultats de 1’analyse chimique, une modification bien remarquable dans les

Partie Il - Etude expérimentale

compositions chimique de 1’argile ce qui confirme I’intercalation de cette derniere par la chitosane,

le sodium et le thiosulfate .

V.5.2.3Analyse spectroscopique Infra Rouge :

a) Argile chitosane :

Le spectre IR confirme I’intercalation de chitosane par la présence des bandes caractéristiques de la

chitosane qui sont :

> 1635.5 cm™ : bande moyenne caractéristique des groupements NHo.

> 870 cm™‘ bande caractéristique d’un composé cyclique.
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Figure V.11 : Spectre Infrarouge de I’argile chitosane

b) sodé chitosane

Le spectre IR confirme I’intercalation de chitosane sodium par la présence des bandes

caractéristiques de la chitosane qui sont :

> 1633.6 cm™ : bande moyenne caractéristique des groupements NHo.

> 880 cm™‘ bande caractéristique d’un composé cyclique.
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Figure V.12 : Spectre Infrarouge de I’argile sodé chitosane
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¢) Argile thiosulfate chitosane :

Le spectre IR confirme I’intercalation de chitosane thiosulfate par la présence des bandes

caractéristiques de la chitosane qui sont

> 1614.3 cm™ : bande moyenne caractéristique des groupements NHo.

> 880 cm™‘ bande caractéristique d’un composé cyclique.
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Figure V.13 : Spectre Infrarouge de I’argile thiosulfate chitosane

V.5.3 Etude de I’adsorption du bleu brillant par ’argile modifiée :

Dans cette étude, nous avons testé I’influence de quelques parameétres physico-chimiques sur
l'efficacité et la capacité d’adsorption du bleu brillant par les trois types d’argile modifiée selon le

protocole 1,2 et 3.

Cette étude comprend, le choix de la longueur d’onde, la courbe d’étalonnage , I'influence
du pH, la cinétique d’adsorption, établissement des isothermes, l’effet de température et la
modélisation des cinétiques et des isothermes d’adsorption. Les valeurs expérimentales obtenues
sont modélisées par les modeles de Langmuir, Freundlich et les cinétiques par pseudo-premier ordre

et pseudo-deuxieme ordre.
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V.6 .Etablissement de la courbe d’étalonnage ;

Nous avons procédé a 1’établissement de la courbe d’étalonnage pour le colorant utilisé afin
de déterminer le domaine de concentration pour lequel la loi de Beer-lambert est respectée
(obtention d’une droite). Les mesures ont été faites sur des solutions préparées par dilution (a partir

d’une solution mére de colorant de concentration3 10 M et & un pH initial de4.57.

La courbe d’étalonnage de bleu brillant est linéaire et obéit a la loi de Beer-Lambert. Le calcule

de régression nous donne la droite optimale d’équation : Y= X (voir la figure)

R?=0,99438
y=0,019+0,022x
1,0 4
(0]
o
&
-E [ |
o
3
2 0,5
oo+ 77T T 7T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
concentrgtion mgl/l

Figure V.14 : courbe d’étalonnage de BB

V.7 Adsorption du bleu brillant par les 3 argiles :

Nous avons testé I’influence de quelques parametres physico-chimiques sur I'efficacité et la
capacité d’adsorption du bleu brillant sur I’argile modifiée. Cette étude comprend, le choix de la
longueur d’onde, la cinétique d’adsorption, I’effet de la concentration, l'influence du pH,
établissement des isothermes, I’effet de température et la modélisation des cinétiques et des
isothermes d’adsorption. Les valeurs expérimentales obtenues sont modélisées par les modeles de

Langmuir, Freundlich, et les cinétiques par pseudo-premier ordre et pseudo-deuxieme ordre.
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V.7.1Etude de la cinétique d’adsorption :

V.7.1.1 Protocole expérimentale :
Toute les expériences, quel que soit le parametre étudié, ont été réalisées dans un réacteur

Batch agité, figure I1.3, en mettant en contact une masse de 1’adsorbant avec ’une solution de
concentration Co (mg/l) portée préalablement a des valeurs des température et de pH désirées. Ce
mélange hétérogene est soumis a une agitation mécanique a I’air libre pendant un temps qui doit
étre également optimisé.

Apres un temps d’agitation donné, les échantillons sont centrifugés, puis filtrés et des Prélevements
sont dilués, afin de mesurer ’absorbance de la concentration résiduelle, et de la comparer aux
étalons dans les limites de leurs concentrations, et sous les mémes conditions de préparation des
étalons. Les résultats obtenus par analyse spectrophotométrique UV-visible, seront traités pour
déterminer les taux en fonction du temps, les quantités a 1’équilibre, et de voir I’influence des

parametres physicochimiques sur I’adsorption sur 1’argile.

V.8 Résultat et discussion :
V.8.1 Etude cinétique :
V.8.1.1 Etude cinétique Influence de temps :

Afin de fixer le temps d’équilibre qui sera utilisé le long de cette étude, une cinétique
d’adsorption s’aveére nécessaire. Ainsi, une masse g d’adsorbant (I’argile modifiée par NaCl
chitosane - chitosane —et chitosane thiosulfate ) est mise en contact avec 10 ml d’une solution du
bleu brillant de concentration 3.10°M et un pH de4.57. Le mélange est maintenu sous agitation
pendant 5 min a 360 minute. Les prélevements effectués au cours de ce temps sont centrifugés

pendant 5 minutes a 6000 tours/min, en suite dosés par un spectrophotometre UV-visible a Amax

=550 nm.

Les résultats obtenus sont rassemblés sur une courbe Q= f(t) dans la figure (). La quantité
de bleu brillant adsorbée est exprimée en milligramme par gramme de matériau en fonction du

temps selon 1’équation suivante :

_ (Cp-Ce)V
m

Qe

Ou : Cy et V représentent la concentration et le volume initial de la solution, Ce la concentration de

bleu brillant a I’équilibre et m la masse de 1’absorbant (g).
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La cinétique d’adsorption du bleu brillant parles trois matériaux est reportée
respectivement dans les tableaux 1-2.3 et représentée sur la figure, I’adsorption est rapide au début
et attend son maximum a 45 minute puis diminue et commence a se stabilisé de la réaction mais
I’équilibre n’est atteint qu’aprés presque 45min. Nos matériaux adsorbe a peu prés mg/g
équivalent a une efficacité de99 % pour I’argile chitosane, .89% pour I’argile sodée et 69% pour
I’argile thiosulfate chitosane comme est montrer dans la figure .Le temps d’équilibre est 45 min

pour les trois matériaux.
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Figure V.15 : Effet de temps sur ’adsorption du bleu brillant par (A.CHI .A.S.CHI .A.T.CHI) a
(température ambiante) Ci=24.8 mg/L V=10, m=0.05g, phi=5.8
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2- L’effet de concentration du bleu brillant :

100 4
95
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55 A

% R

50 —=— ACHI
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35 - —a— ATCHI
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Figure V.16 : Effet de temps sur I’adsorption du bleu brillant par (A.CHI .A.S.CHI .A.T.CHI)a
température ambiante) Ci=24.8 mg/L V=10,m=0.05g, phi=5.8

La figure montre que le meilleur rendement est atteint pour une concentration de 100ppm
pour ’argile sodé chitosane et I’argile thiosulfate chitosane alors pour I’agile chitosane la meilleur

rendement est atteint pour une concentration 24.8 ppm.

3- Influence du pH sur la fixation du colorant :

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption, du fait qu’il peut influencer a la fois

la structure d’adsorption et d’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption [1].

Dongc, il est judicieux de connaitre 1’efficacité d’adsorption a différent pH, pour déterminer le
domaine de pH d’adsorption de bleu brillant
Nous avons effectué des tests d’adsorption en faisant varier le pH initial de la solution, qui est égale
a4.57, dans un intervalle de pH compris entre 2 et 10 par I’ajout de I’acide HCI ou de la base NaOH
a0.1M.

Apres agitation pendant 45 min et centrifugation, les concentrations résiduelles en colorant
sont déterminées. La courbe d’adsorption expérimentale du bleu brillant par les trois matériaux est

représentée sur la figure.
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La figure représente 1’évolution dupourcentage d’adsorption du colorant en fonction du pH
initiale de la solution. Il est clair que les faibles valeurs de pH favorisent I’attraction du colorant par
les trois matériaux . A titre d’exemple, a pH égale a 2, une efficacité de d’adsorption du colorant de
97-98.92 % est observé voir figure - par ailleurs I’adsorption diminue considérablement a pH

basique .Toutefois, notre étude est réalisée au pH initial de la solution, qui est de 4.57 .

100 ~

—a—ACHI
—e— ASCHI
—A— ATCHI

RENDEMENT (%)
w
o

pH

Figure V.17 : Effet de PH sur I’adsorption du bleu brillant par (A.CHI .A.S.CHI .A.T.CHI)a
température ambiante) Ci=24.8 mg/L V=10,m=0.05g,

4- L’effet de masse de matériaux

Les expériences sont suivies a 25C° pendant 45 minutes pour une concentration initiale 3.10°M
du colorant et pour des masses variables des matériaux allant de 0.01 a 0.2 g les résultats sont

présentés dans la figure.
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Figure V.18 : Influence de la masse d’argile sur 1I’adsorption du BB brillant par (A.CHI .A.S.CHI
.A.T.CHI)a température ambiante) Ci=24.8 mg/L V=10

La figure ci-dessus montre que le rendement d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la
masse d’adsorbant pour les trois matériaux, le rendement commence a ce stabilisé a partir d’une

masse d’adsorbant égale a 0.1 g. I’adsorption devient quantitative a une masse d’adsorbant pris

égale 0.15 g .
5- Influence de température :

La température est un paramétre trés important dans le processus d’adsorption. Elle induit
deux effets importants : augmentation de la vitesse de diffusion des molécules d’adsorbat a travers
la couche limite externe et a I’intérieur des pores des particules de 1’adsorbant en diminuant la

viscosité de la solution ; comme elle augmente aussi la solubilité de 1’adsorbat.

En plus, I’¢tude de I’effet de la température permet de déterminer la nature endothermique

ou exothermique de la réaction et de conclure sur sa spontanéité

Pour étudier I’influence de ce paramétre sur le processus d’adsorption, des expériences ont été
réalisées a différentes températures (2, 10, 45 et 65 °C) et dans les mémes conditions opératoires en

utilisant un bain marie et de la glace ou la température est ajustée selon le cas d’étude. Les résultats

sont regroupés et présentés respectivement dans la figure.
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Figure V.19 : Influence de la température sur I’adsorption du bleu brillant par (A.CHI .A.S.CHI
.A.T.CHI)a température ambiante) Ci=24.8 mg/L V=10,m=0.05g, phi=5.8

La figure illustre la relation entre la température et la quantité de colorant adsorbée. L'étude
est réalisée pour un intervalle de concentration de 23.10°M ppm. On constate ’effet de la
température sur la quantité adsorbée est remarquable, lorsque la température augmente la quantité
adsorbée diminue dans le cas d’argile chitosane et I’argile chitosane sodé .Par contre une
augmentation de rendement est observé dans les d’argile thiosulfate chitosane A titre d’exemple :
pour une concentration initiale de 24.8mg/L en colorant, en passant de 2°C 4 10°C, l'adsorption sur
I’argile-thiosulfate-chitosane passe de 68.68 mg/g a 60.5 mg/g. Dans le méme intervalle de
température, 2°C - 10°C, et pour la concentration initiale, la quantité adsorbée diminue dans lecas

I’argile sodé chitosane .

Ce résultat pourrait &étre justifié par une augmentation de la mobilit€é du colorant avec
I'élévation de la température ainsi de la nature physique de 1’adsorption qui est plus exaltée aux
faibles températures.

V.8.2 Modélisation de cinétique d’adsorption du colorant :

Afin de montrer la nature de la cinétique 1’adsorption du bleu brillant par les trois
matériaux, on a utilisé les lois cinétiques du pseudo premier et du pseudo second ordre (voir

équations on a effectue une modélisation des isotherme d’adsorption .ce ci est montrer dans les
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figures .Les figures présentent respectivement les formes linéaires de Langmuir et Freundlich au

conditions opératoires (t, T, [] . masse d’adsorbant ). Obtenues par modélisation

Les valeurs des constantes de vitesses d’adsorptions (kiet k»), ainsi que les valeurs calculées
des capacités d’adsorption a 1’équilibre (Qmax) sont regroupées dans le tableaules constantes de
vitesse d’adsorption du colorant pour les deux modéles sont déterminées graphiquement. Nous

avons calculé les constantes de vitesse a partir des droite obtenues figures

D’apres les résultats obtenus, indiqués sur le tableau I nous remarquons que le modele pseudo
second ordre est le plus fiable pour déterminer 1’ordre de cinétique d’adsorption du colorant par les
trois matériaux puisqu’il représente un coefficient de corrélation entre (R’= 0,9916-0.95169)
meilleur 2 celui du modele pseudo premier ordre qui est de R?=0,37. De méme et d’aprés le méme
tableau, on remarque que les valeurs de Q. calculées par le modele de pseudo second ordre sont tres

proches a celles déterminées expérimentalement, ce qui justifie de plus la validité de ce modele.

1) Le pseudo-premier ordre exprimé par I’équation de Lagergren :

949 _ 11 ¢
prin (qe — qt)

Apres intégration entre t = 0 et t, d’une part, et gt = 0, ’équation devient :

k1

log(qge — qt) = log qe — mt

Le tracé de log(ge-qt) vs. t donne la droite avec la pente égale a — k1/2,303 et I’ordonnée a I’origine

égale a log(qge).
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Figure V.20 : Lin€arisation de I’équation du pseudo premier ordre de I’argile chitosane
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Figure V.21 : Influence de la température : Linéarisation de 1’équation du pseudo premier ordre de

’argile sodé chitosane

68



Chapitre V -Partie Expérimentale et résultats-discussion Partie Il - Etude expérimentale

0,0
T
1
o
(on
»-0,5
K¢} u
n
1,0 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400
t(min)

Figure V.22 : Lin€arisation de I’équation du pseudo premier ordre de I’argile thiosulfate chitosan

2- Modele du pseudo second ordre : exprimé par 1’équation (HO et MCKAY, 1999) .

99 _ 1o 2
- =k2(qe—q

Apres intégration entre t = 0 et t, d’une part, et qt = 0 et gt on obtient la forme linéaire :

t 1 1

qt - k2qe2 + %

Les constantes peuvent étre déterminées en tracant la droitelqt vs.

100 - R’=0,99165
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Figure V.23 : Cinétique du pseudo second ordre de 1’adsorption de colorant par ’argile chitosane
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Figure V.24 : Cinétique du pseudo second ordre de ’adsorption de colorant par ’argile sodé chitosane
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Figure V.25 : Cinétique du pseudo second ordre de I’adsorption de colorant par I’argile thiosulfate chitosane
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Tableau 6 : les constants des pseudo ordre 1 et 2.

pseudo premier ordre

pseudo second ordre

*

Cce

Qe Ki R Qe K- R’ qe( exp)
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
A.CHI 0.453 -0.002 0.391 3.842 -0.163 0.991 4,91137
A.S.CHI | 0.390 -0.004 0.480 3.847 -0.182 0.989 4.4445
A.T.CHI | 0.656 -0.003 0.378 2.353 -0.304 0.951 3.462
V.8.3 Modélisation de I’isotherme d’adsorption :
R?*=0,912
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Figure V.26 : Isotherme d’adsorption de colorant par I’argile chitosane
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Figure V.27 : Isotherme d’adsorption de colorant par argile sodé chitosane
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Figure V.28 : Isotherme d’adsorption de colorant par argile thiosulfate chitosane

Les données d’adsorption obtenues a partir de I’isotherme figure, sont analysées par deux modeles

couramment utilisés dans la littérature, Freundlich et Langmuir,
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V.8.3.1 Linéarisation par le modele de Langmuir et Freundlich ;

a) Modéele de Freundlich :

R2=0,5173

0,5
In ce

1,0

1,5

Figure V.29 : Transformée linéaire des isothermes de Freundlich pour argile chitosane

R?*=0,8015
1,5 1
[ ]
1,0 - .
| |
0,5 -
(0]
O
£
0,0 -
-0,5 -
[ ]
'1v0 T T T T T
1,5 -1,0 0,5 0,0 0,5
In ce

Figure V.30 : Transformée linéaire des isotherme de Freundlich pour argile sodé chitosane

73



Chapitre V -Partie Expérimentale et résultats-discussion Partie Il - Etude expérimentale

R?*=0,992

Figure V.31 : Transformée linéaire des isotherme de Freundlich pour argile thiosulfate chitosane

b) Modéele de Langmuir :

R*= 0,923
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Figure V.32 : Ajustement a la loi de Langmuir argile chitosane
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Figure V.33 ; Ajustement a la loi de Langmuir argile sodé chitosane
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Figure V.34 : Ajustement a la loi de Langmuir argile thiosulfate chitosane.
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Tableau 7 : Constante des Langmuir et Freundlich

Langmuir Freundlich
Q K1 R? N Kr R?
(L/g) (L/g)
A.CHI 28.69 | 0.05 | 0.922 |0.806 |0.602 |0.517
A.S.CHI 5.77 0.78 0.990 |1.08 1.571 |0.801
A.T.CHI -0.578 | -0.195 | 0.968 |0.549 |0.522 |0.992
Les résultats sont représentés sur les figures précédentes et le tableau?

En se basant sur les valeurs du coefficient de corrélation empiriques R?, on remarque que le modele
de Langmuir donne de bons résultats pour A CH et AS CH celui a de Freundlich. Par rapport a
A.T.CH qui donne des bon résultat selon Freundlich. Les capacités d’adsorption maximales
calculées par le modele de Langmuir concordent parfaitement avec la capacité réelle du matériau

adsorbant.
V.8.5 Thermodynamique :

Calcul des parametres thermodynamique

Les données expérimentales obtenues a différentes températures sont utilisées pour
déterminer les parameétres thermodynamiques tels que la variation de I’enthalpie libre (AG"), le
changement d’enthalpie (AH’) et la variation d’entropie (AS’). Ces paramétres sont liés au
coefficient de distribution (Kq4) du corps dissous dans la phase liquides par le biais de I’expression

de I’enthalpie libre standard :

Kg = V/m[(C — Ceq)/Ceq]

o

AG’ = —RTInK,
AG" = AH® — TAS®
InKq = (—AH°/R) 1/T +AS°/R

Ou :AG’ est la variation d'énergie libre standard (kJ.mol™), R est la constante des gaz parfaits 8,314

J/mol K et T la température absolue (K).
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Le tracé du Ln Kq4 en fonction de 1/T, Figure permet de déduire les valeurs de AH" et AS’ a

partir de la pente et de I'intersection avec I’axe des ordonnées.

Les parametres thermodynamiques, AH®, AS°, et AG°sont présentés sur le tableau IV.9.

Tableau 8 : Grandeurs thermodynamiques d’adsorption de bleu brillant sur les trois materiaux

(argile-chitosane, argile sodé-chitosane et argile -thiosulfate-chitosane)

AH’
AS’ 1 . 1
kJ AG® kJ mol TAS kJ mol
Materiaux 1 | Jmol®
mol
K-l
275 283 318 338 275 283 318 338
A.CHI -0.11 1.60 -0.55 -0.56 | -0.61 -0.65 044 | 045 | 050 |0.54
A.S.CHI | -28.58 | -77.86 |-7.17 -6.55 | -3.82 -2.27 214 | -21.6 | -24.7 | -26.3
A.T.CHI | -16.05 | 58.75 |-32.20 |-32.67 -34.73 35.90 16.15 | 16.62 | 18.68 | 19.85

Les valeurs des parametres thermodynamiques sont regroupées. Les valeurs de AH' négative
indiquent I’adsorption est exothermique ce qui est en accord avec la théorie .La variation de
I’enthalpie libre AG® étant aussi négative ce confirme la spontanéité de 1’adsoption. pour les trois
cas .Quand au valeur de I’entropie est positive dan le cas 1’argile chitosane et I’argile thiosulfate

chitosane et négative dans le cas de I’argile sodé chitosane.
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I11.1 Introduction :

L’homme a utilisé des colorants naturels depuis les temps préhistoriques comme reflétés par
les dessins de caverne en Europe; en Afrique dans ’Egypte ancienne et en Chine. Les sites en
Egypte et en Chine sont particuliecrement remarquables en raison des plus anciens pigments
synthétiques connus ont été trouvés 1a nommément bleu égyptien, bleu Han et violet Han.[1]

La moitié du 19°™ siécle, les colorants appliqués étaient d’origine naturelle. Des pigments
inorganiques tels que I’oxyde de manganese, I’hématite et I’ancre étaient utilisés. Par ailleurs, des
colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans I’industrie de textile. Ces colorants
sont tous des composés aromatiques qui proviennent essentiellement des plantes, tel que ’alizarine
et ’indigo. L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H.
Perkin, dans une tentative de synthese de la quinine artificielle pour soigner la malaria a obtenu la
premiere matiere colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, Colorant basique). [2]

Les colorants qui ont été étudiés intensivement ces dernicres années en ce qui concerne a la
fois leurs structures et productions. Cela montre clairement que les couleurs ont un profond
anthropologique, psychologique esthétique fonctionnel et I’impact économique sur la société. [1]

II1.2 Définition :

Un colorant désigne un produit capable de teindre une substance d’une manicre durable. Il est
caractérisé par un assemblage de groupements chromophores autochromes et des structures
aromatiques conjuguées. Ces groupements possedent la propriété de transformer la lumiere blanche
dans le spectre visible (de 380 a 750 nm), en lumiere colorée. Les chromophores sont des
groupements d’atome qui portent ou moins une double liaison et ils forment avec le reste de la
molécule une séquence conjuguée. Ces groupements sont les responsables de la coloration de la
molécule. [3]

La molécule colorante est un chromogene. Plus le groupement chromophore donne
facilement un électron, plus la couleur est intense. Le tableau I.1 donne les groupements
chromophores classés par intensité décroissante. D'autres groupes d'atomes du chromogene peuvent
intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements
auxochromes. Les chromophores sont des systémes a liaisons w conjuguées ou des complexes de
métaux de transition. Les colorants diffeérent les uns des autres par des combinaisons d'orbitales
moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement

lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule. [4]
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Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Azo (-N=N-)

Amino (-NH»)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CH3)»)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’¢électrons

Tableau 1 : classification des groupements chromophores et auxochromes
ITL.3 Classification des colorants :
Les colorants peuvent étre classés utilement de deux manieres distinctes, soit selon leur
structure chimique, soit selon la méthode d’application.[4]
II1.3.1 Classification chimique :

Dans la classification chimique, les colorants sont regroupés selon certaines caractéristiques
structurales chimiques [4] (la nature du groupement chromophore).[2]
a- Colorant azoique :

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Ce type de colorant est largement
utilisé dans 1’industrie textile grace a sa propriété résistive a la lumiére, aux acides, aux bases et a
I’oxygene. La présence de ces composés dans les effluents industriels présente un impact dangereux

sur I’environnement et sur la santé¢ humaine puisqu’ils sont stables et résistants a la biodégradation.
[2].
HO

AN M

AN

\_/

Figure IIL.1 : Structure de Rouge para
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b- Les colorants triphénylméthanes :

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. Cet hydrocarbure constitue une structure de
base dans des nombreux colorants. Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques

constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques. [2 3 5]

Figure I11.2 : Structure de triphénylméthane

Le triphénylméthane et ses dérivés possedent une valeur commerciale important car ils sont
utilisés intensivement dans I’industrie du papier et du textile. On les retrouve aussi dans le domaine
médical comme marqueur biologique et comme agent antifongique pour les poissons et la volaille.
[S].

c- Les colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo. Dé¢ja utilisé par les Egyptiens il y a
quelque millier d’année, 1’indigo est considéré comme 1’un des plus anciens colorants connus avec
la pourpre, qui est un dérivé dibromo-6,6-indigo. Par la suite, des centaines de dérivés ont été
synthétisés n fixant des substituant sur la molécule de 1’indigo ou en y introduisant de nouveaux
atomes. Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent
d’importants effets hypochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise. Les
colorants indigoides se caractérisent par une remarquable résistance aux traitements de lavage, alors
que la solidité a la lumiere est tres moyenne. Ils sont utilisés en textile, en industrie pharmaceutique,

en confiserie et dans les diagnostiques médicales. [4, 2].
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Ho :\.\

Figure II1.3 : Structure du carmin d’indigo.
d- Les colorants xanthenes :

Les xanthénes sont des composés organiques tricycliques. Ils sont constitués d’un cycle de
pyrane encadré par deux cycles de benzeéne, sont des composés qui constituent les dérivés de la
fluorescéine halogénée, Leur propriét¢ de marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs
d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie, Ils sont utilisés comme

colorants alimentaire, cosmétique, textile et pour I’impression. [6, 7, 2]

O

Figure II1.4 : Structure du xanthene.
e- Les colorants anthraquinoniques :

L’anthraquinoniques est un dérivé de l'anthracéne. Il existe a I’état naturel dans certaines
plantes (la bourdaine, le séné, l'aloes, la rhubarbe). La molécule de base de ce groupe de colorants
est I’anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle (>C=O0) sur un noyau
quinonique, les colorant anthraquinoniques conduisent a de meilleures caractéristique de solidité a
la lumiere et de vivacité des coloris. D’un point de vue commercial, lescolorants anthraquinoniques
sont les plus importants apres les colorants azoiques. Ces produits sont utilisés pour la coloration

des fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose. [3 6 7]
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O

Figure IIL.S : Structure d’anthraquinone

f- Les phtalocyanines :
Les phtalocyanines ont une structure complexe basée sur l'atome central de cuivre. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction dudicyanobenzéne en présence d’un halogénure

métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). [7]

e
S

Figure IIL.6 : Structure de la phtalocyanine.
j-Les colorants nitrés et nitrosés :

Les colorants nitrés forment une classe de colorants tres limitée en nombre et relativement
ancienne, puisque l’acide picrique en est historiquement le premier représentant. Ils sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur structure
moléculaire. Cette structure se caractérise par la présence d’un groupe nitro (—NO2) en position
ortho par rapport a un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés). Ces composés

nitrés sont a la base des colorants anioniques dispersés ou a des pigments dans des nuances limitées
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au jaune et au brun. Ces colorants sont moins répandus et présentent un faible intérét industriel. [3

4]

OH
NO,

Figure IIL.7 : Structure de colorant Nitrosés

I11.3.2 Classification tinctoriale :

La classification des colorants selon la méthode d’application est sans doute plus intéressante
que la classification chimique .Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de
matieres colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et
sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant - substrat est
du types ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories
tinctoriales définies cette fois par les auxochromes. [7 ,1]

1- Les colorants acide ou anionique :

Trés solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide. L'affinité colorant - fibre est le
résultat de liaisons ioniques. Entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino des
fibres textiles. [7, 8]

OH SO Na

MNaOs M N \ /

SOy Na

Figure II1.8: Colorant C.I. Acide Rouge 27 .
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2- Les colorants basique ou cationique :

Classe des colorants porteurs d’ions positifs et reconnus pour leurs nuances brillantes. Les
colorants basiques se composent de grosses molécules et ce sont des sels solubles dans 1’eau. Ils ont
une affinité directe pour la laine et la soie et peuvent étre utilisés sur le coton. La solidité des
colorants basiques sur ces fibres est trés faible. Ces colorants ont bénéfici¢ d’un regain d’intérét
avec I’apparition des fibres acryliques, sur les quelles ils permettent des nuances trés vives et
résistantes. Ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques,
sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes ; Un des colorants les plus

important de cette classe est le : Bleu de Méthylene. [7, 3, 5]

S R
H,C | CH.-
3 '\\ ._'__-"'. M‘Hh;ff-‘:’ﬁhﬁ-\.\_#—. ’.({,-"'. =
M - |
| Cl |
CH. CH

i

Figure I11.9: Structure du bleu de méthylene

3- Les colorants développés ou azoiques insolubles :

Les colorants développés ou azoiques insolubles, appelés aussi colorants au naphtol, sont
formés directement sur la fibre. Au cours d’une premicre étape, le support textile est imprégné
d’une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour
diffuser dans les pores et les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui,
par réaction de copulation, entraine le développement immédiat du colorant azoique. Puisque le
composé phénolique est dissous dans une solution basique, Cette classe de colorant permet d'obtenir
des teintures tres solides de manieres générales sur les fibres cellulosiques. [7-3]

4- Les colorants de cuve :

Ce type de colorants est insoluble dans 1’eau. Son action se déroule en deux étapes. La
premiere étape est une réduction alcaline du colorant qui permet la formation de leuco-dérivé
(forme soluble) et la deuxieme étape est une ré-oxydation in situ du colorant sous sa forme
insoluble initiale qui permet sa fixation sur la fibre. Réputés pour leur bonne résistance aux agents
de dégradation (lavage, rayons solaires), les colorants de cuve sont largement utilisés sur le coton, le
lin, la rayonne et autres fibres cellulosiques, a I’image de I’indigo pour la teinture des articles jean

ou denim .[3 4]
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5. Les colorants directs :

En 1884 fut découvert le premier colorant direct, le rouge Congo, qui permettait de teindre
directement le coton sans I’intervention d’aucun mordant. Les colorants directs sont solubles dans
l'eau et qui présentent une grande affinité pour les fibres cellulosiques. Cette affinité est due a leur
forme linéaire et a la coplanarité des noyaux aromatique. Ils permettent d'obtenir une grande variété
de coloris et sont d'une application facile. Ils présentent néanmoins, une faible solidité au mouillé.
[39]

NaQ3:5 QOCH; zN S0zNa

OO
OH
SOSNB

NaQzS NH» HaCO
Cl Direct Blue 1

Figure II1.10: Structure de cl direct Bleu

6- Les colorants a mordant :

Les colorants a mordant sont caractérisés par la présence des groupements fonctionnels
capables de réagir avec des sels métalliques qui ont été fixé apres un traitement préalable sur la
fibre. Il en résulte la formation d’un complexe tres solide et stable. En teinturerie industrielle, les
sels les plus utilisés sont a base de bichromate, c'est pourquoi on parle de colorants au chrome. On
peut distinguer deux types :

Colorants a complexe métallifere type 1:1 : colorants ayant un ou des éléments métalliques dans
leur structure moléculaire. Requicrent 1’utilisation de 1’acide sulfurique.

Colorants a complexe métallifere type 1:2 : deuxieme génération des colorants acides traités avec
des métaux de mordangage tels que le chrome. Ce type de colorant teint les fibres beaucoup plus

solidement que les colorants acides courants. Ils sont appliqués en milieu légerement acide, soit en

pH4,525.[37]
NaQ, OH OH
i e)e)
Cl

SO5Na
C.I Mordant Blue 9

Figure II1.11 : Structure de CI mordant bleu 9
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7- Les colorants réactifs :

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoique, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence d’une
fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone, assurant la formation d’une liaison
covalente forte avec les fibres. Solubles dans 1’eau. Ils sont capables de teindre les fibres
cellulosiques, les fibres d'origine animale et les fibres polyamides.[7 3 4]

8- Les colorants dispersés :

Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans 1’eau. Ils sont appliqués sous forme d’une
poudre fine dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute
température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s'y fixer. Les colorants dispersés sont
largement utilisés dans la teinture de la plupart des fibres manufacturées, surtout le polyester [7 3].
9- Les Colorants alimentaires :

Les colorants alimentaires sont utilis€s pour ajouter de la couleur a une denrée alimentaire, ou

pour rétablir une couleur originale et la rendre théoriquement plus appétissant citons comme
exemple le BLEU BRILLANT utilisé dans les confiseries.
I11.3.3 Application des Colorants :

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici
quelques-unes essentielles :
- Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;
- Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;
- Teinture du cuir et des fourrures ;
- Teinture du papier et du parchemin ;
- Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques ;
- Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;
- Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments ;
- Colorants pour I’impression des papiers peints ;
- Préparation des encres ;
- Colorations des denrées alimentaires ;
- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.
I11.3.4 Toxicité des colorants synthétique :

La toxicologie g des principaux colorants utilisés dans les aliments, les médicaments et les

cosmétiques et dans les milieux aquatiques constitue un énorme probleme. En effet, ces composés

sont connus par leur toxicité liée principalement a leurs structures complexes et leurs poids
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moléculaires En effet, ces composés sont connus par leur toxicité liée principalement a leurs
structures complexes et leurs poids moléculaires important qui leurs permettent de résister a la
biodégradation [10 3]

La toxicité des azoiques due a I’exposition aux colorants et a leurs métabolites n'est pas un
fait nouveau. Dés 1895, Iaugmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des
ouvriers de l'industrie textile est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques. Depuis,
les travaux effectués sur ces colorants azoiques ont démontré que ces composés chimiques
présentaient des effets cancérigenes pour 'homme et 1'animal [7]

Les colorants Indigoides peuvent aussi causer des irritations cutanées, oculaires et
respiratoires et également des dommages permanents a la cornée et sa conjonctive, en particulier
durant la manipulation de la poudre colorante. Des réactions cutanées allergiques asthme ou rhinite
d’origine professionnelle sont fréquemment observés. De leurs parts, les dérivés du
triphénylméthane présentent un risque aussi important que celui des autres colorants mentionnés ci-
dessus. Il entrain 'eczéma et des troubles gastriques. Leur injection répétée peut provoquer méme

des effets cancérogenes [3]
I11.3.4.1 Danger des colorants synthétique :

- Les dangers évidents :
Eutrophisation : L’eutrophisation des milieux aquatiques est un déséquilibre du milieu provoqué par
l'augmentation de la concentration d’azote et de phosphore dans le milieu. Ces ions peuvent étre
évacués dans le milieu naturel tel que le phosphate, utilisé comme détergent lors du processus
d’ennoblissement ou le nitrate libéré sous I’action des microorganismes sur les colorants. Ces ions
minéraux introduits en quantité trop importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et
altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélere la
prolifération anarchique de celles-ci et conduit a I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la
photosynthese dans les strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes. [7 11]
Sous-oxygénation : Lorsque des charges importantes de matiere organique sont apportées au milieu
via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygene. [7]
* Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des matieres organiques dans les cours d'eau induit
I’apparition de mauvais gotts, de prolifération bactérienne, d’odeurs pestilentielles et de colorations

anormales. Willmott et al. (1998) ont évalué¢ qu’une coloration pouvait étre percue par I’ceil humain

a partir de 5 x 10 g.L"!. En dehors de 1'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité
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d'interférer avec la transmission de la lumicre dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthese des
plantes aquatiques [7]

- Les dangers a long terme :

La persistance : les colorants organiques synthétiques, en particulier azoiques, sont des composés
tres résistants a la dégradation biologique naturelle. Cette persistance est en étroite relation avec
leur réactivité chimique :

- Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés;

- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques;

- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant ;

- Les substituant halogénes augmentent la persistance des colorants tels que les groupements
alkyles. [7 12]

* Bio-accumulation : Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour
empécher la résorption d’une substance telle qu'un colorant, soit pour I’¢éliminer une fois qu’elle est
absorbée, alors cette substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a I'extrémité supérieure de
la chaine alimentaire, y compris 1'homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances
toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I'eau [7]

* Sous-produits de chloration (SPD): Le chlore utilis€é pour éliminer les microorganismes
pathogenes réagit avec la matiere organique pour former des trihalométhanes (THM) dont les
concentrations peuvent atteindre plusieurs centaines de mg.L'!. Les SPD sont responsables du
développement de cancers du foie, des poumons, des reins et de la peau chez I’homme. [7]

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de leurs
métabolites l'est. Leurs effets mutagenes, tératogeénes ou cancérigenes apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation. Les effets cancérigenes des
composés azoiques s’expriment alors, dans certains cas, indirectement par leurs dérivés aminés. [13
14]

La liaison Azo est la partie la plus labile de ces molécules et peut facilement se rompre,
chez des organismes mammiferes incluant I'homme, sous l'action enzymatique d’une
azoréductase P 450 exprimée au niveau du foie ou d’une azoréductase exprimée par des
microorganismes intestinaux strictement anaérobie, pour se transformer en composés aminés
cancérigenes. [1 14]

- Impacte sur I’environnement :

Les eaux résiduelles de I’industrie de textile causent un probléme environnemental tres

sérieux. En raison de leur production a grande échelle et de leur application tres répandue, les

32



Chapitre III- Les colorants Recherche Bibliographique

colorants synthétiques sont a 1’origine d’une pollution environnementale considérable et
représentent un facteur de risque tres sérieux pour la santé publique.[15]
Le rejet de ces eaux résiduaires dans I’écosystéme est une source de pollution, d’eutrophisation et
de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger potentiel
de bioaccumulation qui peut affecter I’homme par transport a travers la chaine alimentaire. [16 17]
I11.3.5 Normes algériennes :

La Iégislation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte. L’ Algérie est

dotée d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le milieu hydrique.[18]

PARAMETRES UNITE VALEURS TOLERANCE AUX
LIMITES VALEURS LIMITES
ANCIENNES
INSTALLATIONS
Température °C 30 35
PH - 6.5-8.5 6-9
DBOS mg/1 150 200
DCO - 250 300
Matiere décantable - 0.4 0.5
Matiere non dissoute - 30 40
Oxydabilité - 100 120
Permanganate - 20 25

Tableau 2 : Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents textiles

I11.3.6 Méthode d’élimination des colorants :

Les colorants sont largement utilisés et cette utilisation intense influe sur le milieu
aquatique el I’environnement en général nocivement, pour négliger de ces effets catastrophiques il
existe des méthodes pour éliminer les colorants sont :

a- Méthode physique :
- Adsorption sur les phases solides.
- La coagulation-floculation.
- Les techniques membranaires (la microfiltration, la nanofiltration, 1’osmose inverse et

’ultrafiltration)
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b- Méthode chimique :
Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées. Les réactifs les plus souvent
cités pour ce type de traitement sont H>O> et le chlore.

c- Méthode biologique :

Cette technique se fait par deux modes de traitements : le traitement en aérobie ;ils sont
effectués en présence de I’oxygeéne et le traitement en anaérobie ,dans ce cas les microorganismes
dégradent la matiére organique en absence de 1’oxygéne.

I11.4 Conclusion :

Dans cette étude nous intéressant a 1’extraction d’un colorant alimentaire de type anionique
appeler le BLEU BRILLANT( R 250) d’indice CI 42660, de formule brute CssH44N3NaO7S> et
masse molaire de 825.98 g/mol voir figure .Ce colorant est utilisé en solution dans méthanol/

acide acétique pour la détection des protéines lors des électrophoreses.
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Figure II1.12 : Structure chimique de Bleu Brillant R250
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IV.1 Introduction :

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les plus
importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des domaines tres
variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications
environnementales et pharmaceutiques. Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités
sur I’adsorption pour mieux définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses

caractéristiques et les éléments influant I’adsorption [1].
IV.2 L’adsorption :
1V.2.1 Définition de I'adsorption :

L’adsorption est un phénomene de surface par lequel des atomes ou des molécules d’un
fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou moins
intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques. Le phénomene inverse, par lequel les
molécules adsorbées sur une surface s’en détachent, notamment sous 1’action de 1’élévation de la
température, ou de la baisse de pression est nommé désorption. Le terme adsorption a été proposé
pour la premiere fois par KAYSER, en 1881, pour différencier entre une condensation de gaz a la
surface et une absorption de gaz [2].

IV.2.2 Mécanisme d’adsorption:

L’adsorption est un phénomene de surface universel. Aux interfaces, les attractions
Intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les directions, et il subsiste des forces
résiduelles dirigées vers I’extérieur. Ces forces sont neutralisées lorsque des particules mobiles d’un

fluide se fixent en surface : on dit qu’elles s’adsorbent figure 2[2].

desorption complexation de surface

> »
2 > préciptation de surface

[

physisorption

chimisorption

substitution
nclusion

ANer Manceau ef &, (2002)

Figure I'V.1: Différents modes de rétention d’un élément métallique au sein d’un solide.
[3]
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IV.2.3 Type d’adsorption :
Sur la base des interactions existantes entre I’adsorbat et I’adsorbant, on distingue deux

types d’adsorption :

a- Adsorption physique : est caractérisée par des faibles forces d’interaction, la liaison
adsorbat-adsorbant sont de type Van Der Waals ou pont hydrogene. La physisorption est un
processus qui ne requit que des énergies de I’ordre 10 Kcal par mole, il est réversible et favorisé par
I’abaissement de température [4].

b- Adsorption chimique : est caractérisée par des liaisons adsorbat-adsorbant de forte
intensité. En effet, ce sont des liaisons de type covalent ou ionique semblables aux liaisons
chimiques. L’énergie de processus est généralement comprise entre 10 et 100 Kcal par mole. Cette

adsorption irréversible est favorisée par un accroissement de température [5-6].

Parametres Physisorption Chimisorption

Type de liaison
adsorbant Vander Waals ou pont Covalente ou ionique

adsorbat d’hydrogene

Nombres de

couches

adsorbées une ou plusieurs couches Souvent une monocouche
superposées

Domaine de

température Relativement faible Plus élevée

Tableau 3 : Les parameétres caractéristiques des types d’adsorption. [5 -7].
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IV.2.4 Différents types d’adsorbants:

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par une structure microporeuse
qui leur confere une treés grande surface active par unité de masse.

Les adsorbants utilises dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale),
soit de nature minérale. Ils sont employés tels quels ou apres un traitement d’activation ayant pour
but d’augmenter la porosité. Les adsorbants les plus utilisés dans les applications de traitement des
eaux sont les suivants : Argile, charbon actif, gel de silice, zéolite et les oxydes métalliques. [5]
IV.2.5Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption :

L’¢équilibre d’adsorption dépend de plusieurs parametres, notamment :

Surface spécifique : I’adsorption est directement proportionnelle a la surface spécifique [8].
Nature de I’adsorbat : moins une substance est soluble dans un solvant, mieux elle est adsorbée.

PH : ce parametre détermine la solubilité d’un constituant dans 1’eau et par conséquent sa mobilité

qui influe sur son adsorption.

Température : I’adsorption physique est exothermique d’ou, les résultats sont meilleurs a froid.
Par contre, la chimie sorption est endothermique [9].
IV.2.6 Isotherme d’adsorption :

La capacité¢ des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange constitue le
facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés d’adsorption. Il est
par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat-adsorbant, pour
pouvoir concevoir et dimensionner les procédés d’adsorption. Les quantités adsorbées a I’équilibre
sont généralement caractérisées par des isothermes d’adsorption déterminées a une température
donnée. Il s’agit de courbes qui représentent la relation entre la quantité de soluté adsorbée par unité
de masse de I’adsorbant et la concentration du soluté a I’équilibre du processus. La quantité¢ de

soluté adsorbée est calculée au moyen de I’équation suivante :

(Co—Ce)xV

Q==

Ou

» Q :Quantité de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant (mg/g ou mol/g) ;
» Co: Concentration initiale du soluté (mg/1 ou mol/l) ;

» Ce: Concentration du soluté a 1’équilibre d’adsorption (mg/l ou mol/l) ;
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» V :Volume de la solution (1) ;

» m : Masse de I’adsorbant (g)
IV.2.7 Les types des isothermes d’adsorption en phase Liquide/solide

Les modeles d'adsorption proviennent de Gilles et coll.(1960)[10].11 sont classé les

isothermes en phase Liquide/solide.

4 Type I i

: Type Il 4 Type III Type ‘-’
:
R
* * P F -
0 P{Ps 10 P 10 PP 10  Pips 10 Pin 1

Figure IV.2 : Représentation des différentes isothermes d’adsorption [11]
Les isothermes les plus employées pour la représentation des données expérimentales dans le cas
d’une adsorption solide liquide, sont celles de Langmuir et Freundlich [10].

a

Isotherme de Langmuir : proposée en 1918, elle repose sur les hypotheses suivantes :

» L’existence des sites d’adsorption a la surface de I’adsorbant ;

» Une seule molécule peut s’adsorber par site ;

» Chacun de ces sites a la méme affinité pour le soluté en solution ;

» Les interactions entre les molécules adsorbées et leurs voisines sont négligées ;

» L’adsorption se fait en une seule couche complétements saturée.

L’équation de I’isotherme de Langmuir se présente comme suit :

kxbxC,

R= 1+(kxcE)[2}

Ou

» b : capacité maximale d’adsorption (mg/g).

» k: constante de Langmuir (/mg)
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L’équation (2) peut s’écrire sous la forme pratique suivante :

P 1
Q - kce + bxk 3] [11]
b- Isotherme de Freundlich : proposée en 1906, elle repose sur 1’équation empirique suivante

Q =k xCg(4)

Ou
» K: constante de Freundlich (mg 1-nln g-1).

> n: constante de Freundlich

L’équation de Freundlich est cependant plus utile sous la forme logarithmique :

T

> logQ =logk + nlog Ce(5)[12

Les faibles valeurs de n (0.1<n<0.5) sont caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que
des valeurs plus élevées révelent une adsorption modérée (0.5<n<1) ou faible (n>1).
IV.2.8 Cinétique d’adsorption :

La connaissance de la cinétique de 1’adsorption présente un intérét pratique considérable
pour la mise en ceuvre d’un adsorbant dans une opération industrielle. En effet, il est admis que
I’adsorption d’un composé sur un solide poreux a lieu selon un processus comportant 03 étapes:

- Le transfert de masse externe, impliquant le transfert et la diffusion de 1’adsorbat a travers le film
liquide vers la surface de 1’adsorbant.

- Le transfert de masse interne, impliquant la diffusion de I’adsorbat dans les pores de I’adsorbant
vers les sites actifs.

- L’adsorption proprement dite.

Généralement, c’est 1’étape de transfert interne qui limite la vitesse d’adsorption dans le cas
d’un solide poreux. Si ’adsorbant n’est pas poreux, c’est I’étape du transfert de masse externe qui

controle la vitesse d’adsorption.
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1V.2.8.1Modele de la cinétique du pseudo premier ordre :
L’équation de premier ordre, appelé 1’équation de Lagrange (1898), décrit I’adsorption dans
un systeme liquide solide. L'adsorption est réversible En d'autres termes, 1'adsorption est beaucoup

plus rapide car le systeme est loin de I'équilibre. Ce systeme peut étre décrit comme:

dq;
—=K1(q. — q)(6)

qge (mg/g) : quantité adsorbée a I’équilibre.
qt (mg/g): quantité adsorbée a I’instant t.
k1: constante de vitesse de Lagergren
La forme linéaire de Lagergren:
In(q.—q) = Lnq. — K.t (7)

Le tracé la courbe Ln (g, — q,)en fonction de t permet de déterminer la constante K, et

laquantité adsorbée a I’équilibre qe [13].

I1V.2.8.2 Modele de la cinétique du pseudo seconde ordre :
Le mode¢le du pseudo seconde ordre de type chimisorption et il s’exprime selon I’équation

suivante [13] :
= K2 (qe — q0)° ®
qe (mg/g) : quantité adsorbée a I’équilibre.
qt (mg/g): quantité adsorbée a I’instant t.
K>: constante de vitesse du modele cinétique du 2éme ordre (mg.g™' .min ).

La forme linéaire du modele de pseudo seconde ordre:

t

1 1
+ —t9
@ K.q:  q. @)

la courbe Py fonction de t permet de déterminer la constante K2 et la quantité adsorbée a
t

I’équilibre q.[14]
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Chapitre V -Partie Expérimentale et résultats-discussion Partie I - Etude expérimentale

V.1 Introduction :

Dans cette partie on présente les protocoles expérimentaux utilisés, pour réaliser
I’intercalation de la bentonite de Maghnia par la chitosane et son application dans 1’adsorption d’un
colorant alimentaire le bleu brillant. Des techniques physicochimiques ont été utilisés pour
confirmer I’intercalation. L’analyse du bleu brillant en solution aqueuse avant et aprés absorptiona
été réalisée par la spectroscopie UV.

V.2 Origine et Composition chimique de la bentonite de Maghnia :

Le matériau argileux, objet de notre étude, provient du gisement d¢ Hammam Boughrara,
situé au nord-est de Maghnia, nous le désignerons par AMN (Argile de Maghnia Naturelle).
L'échantillon AMN se présente sous forme de poudre finement broyée est de couleur blanche gris

V.2.1 Préparation et caractérisation des échantillons d’argiles de Maghnia :

V.2.1.1 Broyage et tamisage :

L’échantillon brut de I’argile a été d'abord broyé a 'aide d'un mortier en céramique propre
et sec pour libérer la phase bentonitique plus fines des grains, et aussi pour éviter toute
contamination au niveau de leurs compositions chimiques. Les poudres tres fines obtenues ont été
ensuite tamisées a 100 pm. Cette opération préliminaire de tamisage permet d'ores et déja de réduire
considérablement la quantit¢ des impuretés de phases minéralogiques (quartz, carbonates,
feldspaths...) en ¢éliminant les grosses particules correspondantes ; ce qui facilitera la suite des
opérations.
V.2.1.2 Composition chimique de I’argile brute :

La composition chimique de 1’argile en principaux oxydes avec quelques impuretés
mineures, a été déterminée grace a 1’analyse par fluorescence X effectuée a la cimenterie de Saida
.et sont regroupées dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Composition chimique de la bentonite naturelle utilisée (% en poids)

Composition | SiO2 | A2O3 | MgO | FeOs | Na20 | K20 | CaO | SOs Cl MnO:
chimique

AMN 69.4 | 14,7 1.1 1.2 0.5 08 | 0,3 | 0,23 | 0,167 0.2
% (poids)
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Certains auteurs présentent le rapport SiO2/ Al,Os comme étant I’indice caractéristique de la
montmorillonite lorsque sa valeur varie entre 2 et 5,5[1].Notre rapport est de 4,72ce qui montre que
notre argile est une argile Montmorillonitique associée a des impuretés.

V.2.1.3.Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse des solides qui élucide la structure
cristalline des matériaux. Elle consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur un échantillon de
poudre déposé uniformément sur un porte-échantillon en verre. Le faisceau de rayons X, émis par
une source fixe, atteint 1’échantillon mobile autour de son axe de support. Par réflexion, le rayon

diffracté est détecté par un compteur a scintillations et vérifie la loi de Bragg tel que :
2. dnw. Sine = n.A

dnii : représente la distance inter-réticulaire (A).

20 : représente 1’angle formé par les faisceaux incidents et diffractés (°).

A : représente la longueur d’onde Ko du cuivre (1,5406A°).

n : représente un nombre entier.

Le Diffractogramme de I’AMN, représenté sur la figure ..

Figure V.1 : Diffractogramme de rayon X de AMN
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M : Montmorillonite, Q : Quartz, C : Calcite, Ct : Cristobalite, H : Hématite, D : Dolomite, I :

illite.
La diffraction des RX de AMN (Figure ), avant traitement, montre que notre argile est constituée
d'un mélange inter stratifié Montmorillonite-Illite. Elle contient également de nombreuses impuretés
qui sont la dolomite, la Calcite, la cristobalite I'hnématite et le quartz.
La raie de distance 15.61 A° située a 20 =2,77 est indexée comme étant la raie (001) caractéristique

de la Montmorillonite.
V.2.1.4 Etude par spectroscopie infrarouge

Cette étude a été essentiellement entreprise dans le but de compléter les résultats de
I’analyse chimique et 1’analyse DRX. Elle a été effectuée au sein de laboratoire de chimie physique
de l'université¢ de Saida. La spectroscopie IR étudie surtout le comportement de groupements
fonctionnels. Elle permet d’avoir une confirmation supplémentaire de la présence de diverses
impuretés minérales et argileuses mises en évidence par les autres techniques d’analyse.
Dans cette étude, les spectres infra rouge sont obtenus dans le domaine 4000-400 cm™

Le spectre infrarouge de 1’argile AMN est donné par la Figure .Ainsi, on confirme la nature de
silicate lamellaire de notre matériau comme le montre la bande large caractéristique des liaisons Si-

O, centrée 2 1031,80 cm™! pour AMN.

1500

%wT |

31823 |
4 33906 36278 10313
— T

20000 15000 1000.0 5000

Figure V.2 : Spectre IR argile brute.
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V.3 Mesure du pH de la suspension argileuse :

La mesure d'acidité met en évidence les sels solubles existant au sein de notre suspension
argileuse, pour cela nous avons utilisé la méthode électrométrie, en utilisant une électrode de verre.
Le résultat de la mesure a donné un pH= 8,06

On note que le pH de notre suspension argileuse AMN est basique. La teneur assez élevée

provient de la présence des cations alcalins et alcalino-terreux[2].
V.4 Synthese et caractérisation du chitosane

V.4.1 Préparation des billes de chitosane
Le chitosane est préparé sous forme de billes apres séchage a I’air libre.
- Réactifs Utilisés :
+¢+ Chitosane (Aldrich)
% Acide acétique d= 1.05 (Prolabo)
+ Hydroxyde de sodium (Fluka)
¢ Eau distillée
V.4.1.2 Mode opératoire
Le chitosane est dissout dans ’eau distillée 1égerement acidifiée par 1’acide acétique, sous
agitation magnétique pendant deux heures. La solution aqueuse du chitosane, ainsi formée, est
aspirée par une seringue puis gélifiée goutte a goutte dans un bain de solution alcaline de NaOH 0.5
M. on obtient ainsi des billes de chitosane. Apres une période de maturation de deux heures, les

billes sont récupérées, filtrées puis lavées et laissées dans I’eau distillée. Le principe du mode

opératoire pour la préparation de ce biopolymere est présenté sur la FIGURE

Figure V.3 : bille de chitosane
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V.4.2 Caractérisation du chitosane

a) Billes de chitosane

Les billes de chitosane sont obtenues sous forme des bille sphériques, apres séchage
a I’air libre comme est montre dans la figure (a) et (b).Seules les billes (a) seront utilisées pour la

suite du travail.

(a) avant séchage (b) aprés séchage
Figure V.4 : Photos numériques des billes du chitosane (a) avant séchage et (b)apres séchage.

b) Structure du chitosane
La diffraction des rayons X est une analyse non destructive et nécessite une faible
masse d’échantillon (~30 mg). Elle permet I’acces a des informations structurales de la
matiere et donne un apercu important sur le réseau cristallin.
L’identification des phases formées se fait par référence aux fiches ASTM et la technique
permet de déterminer rapidement la nature cristallographique des solides. Le diffractogramme
de la figure est enregistré sur un diffractometre Bruker AXS D-8 utilisant la radiation Ka du

cuivre [3].
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Figure V.5 : Diffractogramme des rayons X du chitosane.

Le chitosane existe sous deux formes cristallines, la forme I est caractérisée par deux pics
larges vers 20 = 11.2° et 18°; tandis que la forme II présente trois pics a 20 = 15°, 20.9 et 23.8°
respectivement [4,5]. Le Diffractogramme présenté sur la figure IV-9 révele deux pics larges vers

11° et 19°. Ainsi, notre produit est de forme cristalline L.
¢) Bandes caractéristiques du chitosane :

La figure présente un spectre infrarouge des billes de chitosane. Les bandes caractéristiques [3]

sont :

3337.48 cm™! : large bande caractéristique des groupements OH.

2889. 45cm™! : bande caractéristique d’élongation des groupements C-H.

1646.58 cm™ : bande moyenne caractéristique des groupements NHo.

1548.03 cm’! : bande caractéristique de la vibration et d’élongation de la liaison N-H.
1024.36 cm™! : bande caractéristique des groupements C-O-C.

1375.08 cm™ : bande caractéristique des groupements C-O-H.

1083 cm™' : bande caractéristique des vibrations C-N.

vV V V V V V VYV V

895.15 cm™!'  bande caractéristique d’un composé cyclique.
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Figure V.6 : Spectre infrarouge du chitosane

V.5 Intercalation de I'argile par le chitosane

Dans cette étude trois protocoles sont été réalisés dans le but d’intercaler 1’argile de Maghnia

naturel par le chitosane.

V.5.1 Protocoles de préparation

Réactifs Utilisés

>

v V ¥V Vv VY VY VY

Chitosane (Aldrich)

Acide acétique d= 1.05 (Prolabo)
Hydroxyde de sodium (Fluka)
Eau distillée

Argile AMN

Thiosulfate

Chlorure de sodium

1 PROTOCOLE

On prépare une suspension argileuse de 5g, sous agitation, dans laquelle on ajoute goute a

goute les billes de chitosane. Apres décantation, on récupere la phase solide et on seche dans

I’étuve pendant 24 heures.
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> 2'm¢ PROTOCOLE

On mélange la solution préparée a base du chitosane a la suspension argileuse préparée avec

NaCl (1M) suivant la méme procédure que le protocole N °1. Le produit est récupéré apres

décantation, séchage et broyage.

> 3*m¢ PROTOCOLE

On prépare une solution a base d’argile et de thiosulfate de sodium (1M), a laquelle on ajoute

lentement, goute a goute, la solution chitosane. La suspension est séchée, broyée et stockée.

Figure V.7 : Principe d’intercalation du Chitosane dans les argiles
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V.5.2 Caractérisation des argiles modifiées :

V.5.2.1 Interprétation des DRX :

Intensity (cps)

Intensity (cps)

Intensity (cps)

Intensity (cps)

1000 Residual S
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|

j L..mhv KMW
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Figure V.8 : Diffractogramme de rayon X D’argile chitosane
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Figure V.9 : Diffractogramme de rayon X D’argile Thiosulfate chitosane
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Figure V.10 : Diffractogramme de rayon X D’argile sodé
On remarque pour les trois argiles modifier a 2 theta = 5.828 que d =15.15 A pour agile
chitosane et a 2 theta = 6.73 d=13.13 pour argile sodé chitosane et pour argile thiosulfate
chitosane a 2 theta =7.54 d = 11.47 ces trois réflexions correspondant a 1’espace basale dooi ,
I’ordre de changement de ces valeurs indique que les especes interfoliaires de trois argiles modifier

sont vraisenblement occupés par chitosane dans le cas de A CHI, A.S.CHI et A.T.CHI.
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V.5.2.2 Analyse chimique par fluorescence X :

Tableau S : Analyse chimique par fluorescence X pour les trois argiles modifié

Composés A brute (%) A CHI (%) AS CH (%) AT CHI (%)
Na2O 1.860 1.840 9.130 12.474
Mg O 3.767 3.470 2.823 1.959
AL O3 15.606 15.388 15.022 9.992
Si 02 57.006 55.725 55.123 36.140

SOs3 0.216 0.021 0.012 10.190
K-0 1.401 1.150 1.155 0.861
CaO 0.637 2.536 0.044 0.007
Fe203 2.204 2.364 2.010 1.438
Mn: O3 0.028 0.022 0.020 0.011
P>.0Os 0.042 0.028 0.034 0.024
TiO= 0.160 0.150 0.147 0.103
SrO 0.014 0.014 0.002 0.001
SiO2/ Alz Os 3.65 3.62 3.66 3.61

Selon les résultats de 1’analyse chimique, une modification bien remarquable dans les

Partie I - Etude expérimentale

compositions chimique de I’argile ce qui confirme I’intercalation de cette derniere par la chitosane,

le sodium et le thiosulfate .

V.5.2.3Analyse spectroscopique Infra Rouge :

a) Argile chitosane :

Le spectre IR confirme I’intercalation de chitosane par la présence des bandes caractéristiques de la

chitosane qui sont :

> 1635.5 cm™' : bande moyenne caractéristique des groupements NHa.

> 870 cm™  bande caractéristique d’un composé cyclique.
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Figure V.11 : Spectre Infrarouge de I’argile chitosane

b) sodé chitosane

Le spectre IR confirme I’intercalation de chitosane sodium par la présence des bandes

caractéristiques de la chitosane qui sont :

> 1633.6 cm’' : bande moyenne caractéristique des groupements NHo.

> 880 cm’!* bande caractéristique d’un composé cyclique.
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Figure V.12 : Spectre Infrarouge de I’argile sodé chitosane
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c¢) Argile thiosulfate chitosane :

Le spectre IR confirme I’intercalation de chitosane thiosulfate par la présence des bandes

caractéristiques de la chitosane qui sont

> 1614.3 cm’' : bande moyenne caractéristique des groupements NH».

> 880 cm!* bande caractéristique d’un composé cyclique.
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Figure V.13 : Spectre Infrarouge de argile thiosulfate chitosane

V.5.3 Etude de I’adsorption du bleu brillant par I’argile modifiée :

Dans cette étude, nous avons testé I’influence de quelques parameétres physico-chimiques sur
l'efficacite et la capacité d’adsorption du bleu brillant par les trois types d’argile modifiée selon le

protocole 1,2 et 3.

Cette étude comprend, le choix de la longueur d’onde, la courbe d’étalonnage , 1'influence
du pH, la cinétique d’adsorption, établissement des isothermes, 1’effet de température et la
modélisation des cinétiques et des isothermes d’adsorption. Les valeurs expérimentales obtenues
sont modélisées par les modeles de Langmuir, Freundlich et les cinétiques par pseudo-premier ordre

et pseudo-deuxieme ordre.
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V.6 .Etablissement de la courbe d’étalonnage ;

Nous avons procédé a I’établissement de la courbe d’étalonnage pour le colorant utilisé afin
de déterminer le domaine de concentration pour lequel la loi de Beer-lambert est respectée
(obtention d’une droite). Les mesures ont été faites sur des solutions préparées par dilution (2 partir

d’une solution meére de colorant de concentration3 10°M et 4 un pH initial de4.57.

La courbe d’étalonnage de bleu brillant est linéaire et obéit a la loi de Beer-Lambert. Le calcule

de régression nous donne la droite optimale d’équation : Y= X (voir la figure)

R?=0,99438
y=0,019+0,022x
1,0 H
(0]
o
C
g n
@]
a
20,5
)
oo+ T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
concentrgtion mg/l

Figure V.14 : courbe d’étalonnage de BB

V.7 Adsorption du bleu brillant par les 3 argiles :

Nous avons testé I’influence de quelques parameétres physico-chimiques sur l'efficacité et la
capacité¢ d’adsorption du bleu brillant sur 1’argile modifi¢e. Cette étude comprend, le choix de la
longueur d’onde, la cinétique d’adsorption, I’effet de la concentration, l'influence du pH,
établissement des isothermes, 1’effet de température et la modélisation des cinétiques et des
isothermes d’adsorption. Les valeurs expérimentales obtenues sont modélisées par les modeles de

Langmuir, Freundlich, et les cinétiques par pseudo-premier ordre et pseudo-deuxieme ordre.
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V.7.1Etude de la cinétique d’adsorption :

V.7.1.1 Protocole expérimentale :
Toute les expériences, quel que soit le parametre étudié, ont été réalisées dans un réacteur

Batch agité, figure 11.3, en mettant en contact une masse de 1’adsorbant avec ’une solution de
concentration Co (mg/l) portée préalablement a des valeurs des température et de pH désirées. Ce
mélange hétérogeéne est soumis a une agitation mécanique a 1’air libre pendant un temps qui doit
étre également optimisé.

Apres un temps d’agitation donné, les échantillons sont centrifugés, puis filtrés et des Prélevements
sont dilués, afin de mesurer 1’absorbance de la concentration résiduelle, et de la comparer aux
étalons dans les limites de leurs concentrations, et sous les mémes conditions de préparation des
étalons. Les résultats obtenus par analyse spectrophotométrique UV-visible, seront traités pour
déterminer les taux en fonction du temps, les quantités a 1’équilibre, et de voir ’influence des

parameétres physicochimiques sur I’adsorption sur ’argile.

V.8 Résultat et discussion :
V.8.1 Etude cinétique :
V.8.1.1 Etude cinétique Influence de temps :

Afin de fixer le temps d’équilibre qui sera utilisé le long de cette étude, une cinétique
d’adsorption s’avere nécessaire. Ainsi, une masse g d’adsorbant (I’argile modifiée par NaCl
chitosane - chitosane —et chitosane thiosulfate ) est mise en contact avec 10 ml d’une solution du
bleu brillant de concentration 3.10°M et un pH de4.57. Le mélange est maintenu sous agitation
pendant 5 min a 360 minute. Les prélevements effectués au cours de ce temps sont centrifugés

pendant 5 minutes a 6000 tours/min, en suite dosés par un spectrophotometre UV-visible a Amax

=550 nm.

Les résultats obtenus sont rassemblés sur une courbe Q= f(t) dans la figure (). La quantité
de bleu brillant adsorbée est exprimée en milligramme par gramme de matériau en fonction du

temps selon 1’équation suivante :

_ (Co-Ce)V
m

Qe

Ou : Cy et V représentent la concentration et le volume initial de la solution, Cela concentration de

bleu brillant a 1’équilibre et m la masse de 1’absorbant (g).
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La cinétique d’adsorption du bleu brillant parles trois matériaux est reportée
respectivement dans les tableaux 1-2.3 et représentée sur la figure, I’adsorption est rapide au début
et attend son maximum a 45 minute puis diminue et commence a se stabilisé de la réaction mais
I’équilibre n’est atteint qu’aprés presque 45min. Nos matériaux adsorbe a peu prés mg/g
équivalent a une efficacité de99 % pour ’argile chitosane, .89% pour ’argile sodée et 69% pour

I’argile thiosulfate chitosane comme est montrer dans la figure .Le temps d’équilibre est 45 min

pour les trois matériaux.

—a— ACHI
—e— ASCHI
—A— ATCHI

100 ~
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
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R %

. . . , .
0 100 200 300 400
t(min)

Figure V.15 : Eeffet de temps sur I’adsorption du bleu brillant par (A.CHI .A.S.CHI .A.T.CHI) a
(température ambiante) Ci=24.8 mg/LL V=10, m=0.05g, phi=5.8
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2- L’effet de concentration du bleu brillant :

100 4
95
90
85 A
80
75 A
70
65
60
55 A

% R

50 —=— ACHI
e —e— ASCHI
35 —a— ATCHI
30
254
201
154
10 4
5 T T T

0 50 100

A

Figure V.16 : Eeffet de temps sur I’adsorption du bleu brillant par (A.CHI .A.S.CHI .A.T.CHI)a
température ambiante) Ci=24.8 mg/L V=10,m=0.05g, phi=5.8

La figure montre que le meilleur rendement est atteint pour une concentration de 100ppm
pour D’argile sodé chitosane et 1’argile thiosulfate chitosane alors pour ’agile chitosane la meilleur

rendement est atteint pour une concentration 24.8 ppm.

3- Influence du pH sur la fixation du colorant :

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption, du fait qu’il peut influencer a la fois

la structure d’adsorption et d’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption [1].

Dong, il est judicieux de connaitre 1’efficacité d’adsorption a différent pH, pour déterminer le
domaine de pH d’adsorption de bleu brillant
Nous avons effectué des tests d’adsorption en faisant varier le pH initial de la solution, qui est égale
a4.57, dans un intervalle de pH compris entre 2 et 10 par I’ajout de I’acide HCI ou de la base NaOH
a0.1M.

Apres agitation pendant 45 min et centrifugation, les concentrations résiduelles en colorant
sont déterminées. La courbe d’adsorption expérimentale du bleu brillant par les trois matériaux est

représentée sur la figure.
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La figure représente 1’évolution dupourcentage d’adsorption du colorant en fonction du pH
initiale de la solution. Il est clair que les faibles valeurs de pH favorisent I’attraction du colorant par
les trois matériaux . A titre d’exemple, a pH égale a 2, une efficacité de d’adsorption du colorant de
97-98.92 % est observé voir figure - par ailleurs 1’adsorption diminue considérablement a pH

basique .Toutefois, notre étude est réalisée au pH initial de la solution, qui est de 4.57 .

100 ~

—a—ACHI
—e— ASCHI
—A— ATCHI

RENDEMENT (%)
3
1

pH

Figure V.17 : Eeffet de PH sur I’adsorption du bleu brillant par (A.CHI .A.S.CHI .A.T.CHI)a
température ambiante) Ci=24.8 mg/L V=10,m=0.05g,

4- 1’effet de masse de matériaux

Les expériences sont suivies 2 25C° pendant 45 minutes pour une concentration initiale 3.10°M
du colorant et pour des masses variables des matériaux allant de 0.01 a 0.2 g les résultats sont

présentés dans la figure.
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Figure V.18 : Influence de la masse d’argile sur 1’adsorption du BB brillant par (A.CHI .A.S.CHI
.A.T.CHI)a température ambiante) Ci=24.8 mg/L V=10

La figure ci-dessus montre que le rendement d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la
masse d’adsorbant pour les trois matériaux, le rendement commence a ce stabilisé a partir d’une

masse d’adsorbant égale a 0.1 g. I’adsorption devient quantitative & une masse d’adsorbant pris

égale 0.15 g .
5- Influence de température :

La température est un parameétre trés important dans le processus d’adsorption. Elle induit
deux effets importants : augmentation de la vitesse de diffusion des molécules d’adsorbat a travers
la couche limite externe et a I’intérieur des pores des particules de 1’adsorbant en diminuant la

viscosité de la solution ; comme elle augmente aussi la solubilité de I’adsorbat.

En plus, I’étude de I’effet de la température permet de déterminer la nature endothermique

ou exothermique de la réaction et de conclure sur sa spontanéité

Pour étudier I’influence de ce parameétre sur le processus d’adsorption, des expériences ont été
réalisées a différentes températures (2, 10, 45 et 65 °C) et dans les mémes conditions opératoires en

utilisant un bain marie et de la glace ou la température est ajustée selon le cas d’étude. Les résultats

sont regroupés et présentés respectivement dans la figure.

65



Chapitre V -Partie Expérimentale et résultats-discussion Partie I - Etude expérimentale

100 ~

% R
3
1

40 1 —=— ACHI
— e ASCHI
25 —a— ATCHI

0 T T T T T T T T T T
5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
T°C

Figure V.19 : Influence de la température sur 1’adsorption du bleu brillant par (A.CHI .A.S.CHI
.A.T.CHI)a température ambiante) Ci=24.8 mg/L V=10,m=0.05g, phi=5.8

La figure illustre la relation entre la température et la quantité de colorant adsorbée. L'étude
est réalisée pour un intervalle de concentration de 23.10°M ppm. On constate ’effet de la
température sur la quantité adsorbée est remarquable, lorsque la température augmente la quantité
adsorbée diminue dans le cas d’argile chitosane et 1’argile chitosane sod¢ .Par contre une
augmentation de rendement est observé dans les d’argile thiosulfate chitosane A titre d’exemple :
pour une concentration initiale de 24.8mg/L en colorant, en passant de 2°C & 10°C, 1'adsorption sur
I’argile-thiosulfate-chitosane passe de 68.68 mg/g a 60.5 mg/g. Dans le méme intervalle de
température, 2°C - 10°C, et pour la concentration initiale, la quantité adsorbée diminue dans lecas

’argile sodé chitosane .

Ce résultat pourrait &tre justifié par une augmentation de la mobilit¢é du colorant avec
I'élévation de la température ainsi de la nature physique de 1’adsorption qui est plus exaltée aux

faibles températures.

V.8.2 Modélisation de cinétique d’adsorption du colorant :

Afin de montrer la nature de la cinétique 1’adsorption du bleu brillant par les trois
matériaux, on a utilisé les lois cinétiques du pseudo premier et du pseudo second ordre (voir

équations on a effectue une modélisation des isotherme d’adsorption .ce ci est montrer dans les
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figures .Les figures présentent respectivement les formes linéaires de Langmuir et Freundlich au

conditions opératoires (t, T, [] . masse d’adsorbant ). Obtenues par modélisation

Les valeurs des constantes de vitesses d’adsorptions (kiet ko), ainsi que les valeurs calculées
des capacités d’adsorption a I’équilibre (Qmax) sont regroupées dans le tableaules constantes de
vitesse d’adsorption du colorant pour les deux modeles sont déterminées graphiquement. Nous

avons calculé les constantes de vitesse a partir des droite obtenues figures

D’apres les résultats obtenus, indiqués sur le tableau I nous remarquons que le modele pseudo
second ordre est le plus fiable pour déterminer I’ordre de cinétique d’adsorption du colorant par les
trois matériaux puisqu’il représente un coefficient de corrélation entre (R*= 0,9916-0.95169)
meilleur a celui du modele pseudo premier ordre qui est de R?=0,37. De méme et d’aprés le méme
tableau, on remarque que les valeurs de Q. calculées par le modele de pseudo second ordre sont tres

proches a celles déterminées expérimentalement, ce qui justifie de plus la validité de ce modele.

1) Le pseudo-premier ordre exprimé par I’équation de Lagergren :

99 _ 11 ¢
prin (qe — qt)

Apres intégration entre t = 0 et t, d’une part, et qt = 0, ’équation devient :

k1
log(ge — qt) = log qe — mt

Le tracé de log(qge-qt) vs. t donne la droite avec la pente égale a — k1/2,303 et I’ordonnée a 1’origine

égale a log(qge).
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Figure V.20 : Linéarisation de 1’équation du pseudo premier ordre de 1’argile chitosane
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Figure V.21 : Influence de la température : Linéarisation de 1’équation du pseudo premier ordre de

I’argile sodé chitosane
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Figure V.22 : Linéarisation de 1’équation du pseudo premier ordre de 1’argile thiosulfate chitosan

2- Modele du pseudo second ordre : exprimé par I’équation (HO et MCKAY, 1999) .

dq _ k 2( t)2
dr qe — q

Apres intégration entre t = 0 et t, d’une part, et qt = 0 et gt on obtient la forme linéaire :

t 1 1

qt - k2qe2 * %

Les constantes peuvent €tre déterminées en tracant la droitelqt vs.

100

80

60

t/qt

40 -

20 +

r r r r r
0 100 200 300 400

t(min)
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Figure V.23 : Cinétique du pseudo second ordre de I’adsorption de colorant par ’argile chitosane
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Figure V.24 : Cinétique du pseudo second ordre de I’adsorption de colorant par ’argile sodé chitosane
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Figure V.25 : Cinétique du pseudo second ordre de 1’adsorption de colorant par I’argile thiosulfate chitosane
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Tableau 6 : les constants des pseudo ordre 1 et 2.

pseudo premier ordre

pseudo second ordre

Qe | €] R* Qe K- R? qe( exp)
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
A.CHI 0.453 -0.002 0.391 3.842 -0.163 0.991 4,91137
A.S.CHI | 0.390 -0.004 0.480 3.847 -0.182 0.989 4.4445
A.T.CHI | 0.656 -0.003 0.378 2.353 -0.304 0.951 3.462
V.8.3 Modélisation de I’isotherme d’adsorption :
R?*=0,912
15 ~
| ]
10
u
&
5
0 -
(I) é 1I5 ' 2I0 2I5 3I0 ' 3I5
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Figure V.26 : Isotherme d’adsorption de colorant par I’argile chitosane
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Figure V.27 : [sotherme d’adsorption de colorant par argile sodé chitosane
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Figure V.28 : Isotherme d’adsorption de colorant par argile thiosulfate chitosane

Les données d’adsorption obtenues a partir de I’isotherme figure, sont analysées par deux modeles

couramment utilisés dans la littérature, Freundlich et Langmuir,
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V.8.3.1 Linéarisation par le modele de Langmuir et Freundlich ;

a) Modele de Freundlich :

R2=0,5173

0,5
In ce

1,0

Figure V.29 : Transformée linéaire des isothermes de Freundlich pour argile chitosane
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Figure V.30 : Transformée linéaire des isotherme de Freundlich pour argile sodé chitosane
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Figure V.31 : Transformée linéaire des isotherme de Freundlich pour argile thiosulfate chitosane

b) Modéle de Langmuir :
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Figure V.32 : Ajustement a la loi de Langmuir argile chitosane
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Figure V.33 ; Ajustement a la loi de Langmuir argile sodé chitosane
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Figure V.34 : Ajustement a la loi de Langmuir argile thiosulfate chitosane.
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Tableau 7 : Constante des Langmuir et Freundlich

Langmuir Freundlich
Q K1 R? N K R?
(L/g) (L/g)
A.CHI 28.69 | 0.05 | 0.922 | 0.806 |0.602 |0.517
A.S.CHI 5.77 0.78 0.990 |1.08 1.571 |0.801
A.T.CHI -0.578 |-0.195 [ 0.968 |0.549 |0.522 |0.992
Les résultats sont représentés sur les figures précédentes et le tableau?7

En se basant sur les valeurs du coefficient de corrélation empiriques R, on remarque que le modele
de Langmuir donne de bons résultats pour A CH et AS CH celui a de Freundlich. Par rapport a
A.T.CH qui donne des bon résultat selon Freundlich. Les capacités d’adsorption maximales
calculées par le modele de Langmuir concordent parfaitement avec la capacité réelle du matériau

adsorbant.
V.8.5 Thermodynamique :

Calcul des parametres thermodynamique

Les données expérimentales obtenues a différentes températures sont utilisées pour
déterminer les paramétres thermodynamiques tels que la variation de 1’enthalpie libre (AG"), le
changement d’enthalpie (AH’) et la variation d’entropie (AS’). Ces paramétres sont liés au
coefficient de distribution (Kq) du corps dissous dans la phase liquides par le biais de 1’expression

de I’enthalpie libre standard :
Ka = V/m[(Co = Ceq)/Ceq]
AG" = —RTInK,
AG’ = AH® — TAS°
InKq = (—AH’/R) 1/T + AS°/R

Ou :AG’ est la variation d'énergie libre standard (kJ.mol™"), R est la constante des gaz parfaits 8,314

J/mol K et T la température absolue (K).
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Le tracé du Ln Ky en fonction de 1/T, Figure permet de déduire les valeurs de AH’ et AS® a

partir de la pente et de l'intersection avec I’axe des ordonnées.

Les paramétres thermodynamiques, AH’, AS”, et AG°sont présentés sur le tableau IV.9.

Tableau 8 : Grandeurs thermodynamiques d’adsorption de bleu brillant sur les trois materiaux

(argile-chitosane, argile sodé-chitosane et argile -thiosulfate-chitosane)

AH’
AS’ ’ .
KkJ AG® kJ mol TAS kJ mol!
Materiaux J mol?!
mol!
K-l
275 283 318 338 275 283 318 338
A.CHI -0.11 1.60 -0.55 -0.56 -0.61 -0.65 0.44 0.45 0.50 | 0.54
A.S.CHI | 2858 | -77.86 | -7.17 -6.55 -3.82 -2.27 214 | -21.6 | -24.7 | -26.3
A.T.CHI | -16.05 58.75 | -32.20 | -32.67 -34.73 35.90 16.15 | 16.62 | 18.68 | 19.85

Les valeurs des paramétres thermodynamiques sont regroupées. Les valeurs de AH " négative
indiquent 1’adsorption est exothermique ce qui est en accord avec la théorie .La variation de
I’enthalpie libre AG® étant aussi négative ce confirme la spontanéité de I’adsoption. pour les trois

cas .Quand au valeur de I’entropie est positive dan le cas 1’argile chitosane et I’argile thiosulfate

chitosane et négative dans le cas de 1’argile sodé¢ chitosane.
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Conclusion générale

Cette présente étude avait pour objectif principal 'application de 1’argile
modifiée avec le chitosane, le chlorure de sodium et le thiosulfate dans
I’adsorption d’un colorant anionique nommé le bleu brillant susceptibles d’étre
présents dans les eaux rejetées par les industries. Elle nous a permis d’une part, de
dégager quelques conclusions quant a 1’interaction du chitosane au sein de [’argile,
et d’autre part de mettre en évidence les processus probables d’adsorption du colorant
anionique, sur nos matériaux,

Certains points importants ont été dégagés au terme de cette étude.

L’intercalation de 1’argile par le chitosane a été confirme par différents
techniques d’analyse , a savoir la DRX , L’analyse chimique par fluorescence X et
L’infra rouge.

Par suite au changement de 1’espace interfoliaire et 1’apparition des bandes
caractéristique de la chitosane dans 1’argile.

L’¢étude de I’adsorption de le bleu brillant sur nos matériaux nous a permis
d’identifier les facteurs externes influengant ce phénomeéne. Ainsi, nous avons pu
constater que 1’¢élimination du colorant par les trois matériaux ( arigile chitosane-
argile sodé chitosane - argile thiosulfate chitosane) est meilleure aux pH acide
(pH=2.04-3.5 ). De plus, nous avons pu déterminer le temps d’agitation nécessaire
pour atteindre 1’équilibre qui est de 45 minutes.

- La concentration optimale du colorant est de 100 ppm dans le cas de
I’argile chitosane thiosulfate et ’argile sodé chitosane ; et de 24.8 ppm
dans le cas de I’argile chitosane.

- La masse optimale des matériaux  est 0.15 g donne une meilleurs
adsorption.

- Le modele du pseudo second ordre est le mieux adapté aux données
expérimentales.

- Les isothermes d’adsorption du systeme adsorbant-adsorbat sont
décrites

de maniere satisfaisante par le modele mathématique de Langmuir
(avec un coefficient de régression linaires ( R?=0.922-0.990 proche de
’unité).
Sauf dans le cas de 1’adsorption par 1’argile thiosulfate chitosane le modele
Freundlich décrit mieux le phénomeéne d’adsorption (R?=0.992) .
D’autre part, I’é¢tude thermodynamique a révélé que I’adsorption est exothermique
(AH < 0) et spontanée(AG< 0 ). Par ailleurs, I’examen des valeurs de 1’enthalpie (<
40 kJ/mol) montre qu’il s’agit d’une physisorption. Les quantités adsorbées
décroisent en fonction de la diminution de la température d’adsorption selon la
séquence :
Qm (65°C) < Qm (45°C) < Qm (25°C) < Qm (10°C) < Qm (2°C)



Est ceci a été remarque uniquement pour deux materiaux (argile chitosane et 1’argile
chitosane sode ) .

Nous pensons que notre contribution est encourageante du fait qu’elle a mis
en exergue la possibilit¢ d’avoir des composites minéral-polymere par des
protocoles simples et qui peuvent étre efficacement utilisés dans la dépollution.

Cependant, les eaux usées présentent souvent un mélange complexe de
colorants et surfactants avec des pH généralement variés. Une étude d’adsorption de
plusieurs colorants donnera sans doute une approche plus réelle aux effluents
industriels. De plus 1’étude d’adsorption dans un systéme dynamique ferra surement
une suite logique de notre étude.



Résumé :

L’objectif de cette présente étude est d’évaluer la capacité de trois matériaux
(A.CHI, A S CHI, A T CHI) Ces matériaux a subi par la suite une modification
chimique a travers une intercalation par des chitosane, NaCl et thiosulfate de sodium.
Le suivi de Dlintercalation a été¢ assuré par DRX et IR et analyse chimique par
fluorescence X. Les argiles intercalées ont été considérés tels que le PH de la
solution, le temps de contact, la concentration et la température .L.’adsorption de bleu
brillant par les argiles modifiées a abouti a des résultats tres intéressants.

Les mots clés : Argile ,chitosane ,adsorption ,colorant
Abstract :

The objective of this study is to the adsorption capacity of three materials
(A.CHI, A S CHI, A T CHI) These materials subsequently underwent a chemical
modification through intercalation by sodium chitosane ,NaCl and thiosulfate .The
intercalation tracking was provided by DRX and IR ans chemical analysis by X
fluorescence .Interspersed clays were used in the adsorption of bright blue from
watery phase .Different parameters were considered such as the PH of the solution ,
contact time , concentration and temperature . The adsorption of bright blue by the
modified clays resulted in very interesting results.

Keys words : clays. chitosane ,adsorption ,colorant
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