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Résumé

L’humanité est exposé a un risque qui affectant un composant vital pour son existence qui est
la pollution de I’eau causée par le rejet des micropolluants d’origine variable (pesticides,
colorants, phénols, métaux lourds...). D'ou I'intérét de développer des procédés qui préservent

les sources d'eau de la pollution en traitant la source d'eau polluée.

La présente étude s’inscrit dans le but de tester des matériaux issus du milieu naturel abondant
tel que: I’argile et chitosane étant des matériaux naturels afin d’éliminer le bleu de
méthyléne et le vert de malachite par adsorption, et aussi améliorer la capacité de rétention de

I’argile brute.

Notre échantillon de la région d’EL MENIA a été purifiée et utilisé pour la fabrication du
film biocomposite chitosane / argile avec la méthode de casting. La capacité d'adsorption des
films (chitosane/argile) a été comparée a celui de 1’argile purifiée a base de plusieurs
parametres optimaux (concentration initiale du colorant, temps de contact, masse de

I'adsorbant et température du milieu) qui permis d'optimiser le processus de purification.

Les résultats de I'étude ont montré que l'adsorption de polluant bleu de méthyléne et vert
de malachite sur le charbon actif et le biocomposite (chitosane /argile) satisfait le modele de

Freundlich.

Dans les deux cas, les suivis cinétiques sont bien décrits par I'équation de Pseudo-
premier-ordre pour le phénol et Pseudo-deuxieme-ordre pour la verte malachite avec des bons
coefficients de corrélation. Il était ont également montré que I'adsorption du phénol et de verte
malachite par le biocomposite (alginate/charbon actif) est le meilleur processus
d’adsorption.La modélisation de la cinétique a révélé sa conformité au modele cinétique du
pseudo-second ordre aux données expérimentales a 1’équilibre pour différentes concentrations
du colorant. Les résultats indiquent que les membranes de chitosane/argile montrent une trés

bonne élimination des colorants cationiques

Mots clés: argile purifiée, cinétique d’adsorption, bleu méthyléne, vert de malacket
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Abstract

Humanity is exposed to a risk which affects a component vital for its existence which is the
pollution of water caused by the release of micropollutants of varying origin (pesticides, dyes,
phenols, heavy metals ...). Hence the interest in developing processes that preserve water
sources from pollution by treating the source of polluted water.

The present study is part of the aim of testing materials from the abundant natural
environment such as: clay and chitosan being natural materials in order to eliminate
methylene blue and malachite green by adsorption, and also improve the holding capacity of
the raw clay.

Our sample from the EL MENIA region was purified and used for making the chitosan / clay
biocomposite film with the casting method. The adsorption capacity of the films (chitosan /
clay) was compared with that of purified clay based on several optimal parameters (initial
concentration of the dye, contact time, mass of the adsorbent and temperature of the medium)
which allowed to optimize the purification process.

The results of the study showed that the adsorption of pollutant blue methylene and dye
(green malachite) on the biocompound chitosan / clay satisfies the Freundlich model.

In both cases, the kinetic follow-ups are well described by the equation of Pseudo-first-order
for phenol and Pseudo-second-order for green malachite with good correlation coefficients. It
was also shown that the adsorption of phenol and green malachite by the biocomposite
(alginate / activated carbon) is the best adsorption process. Modeling of the kinetics revealed
its compliance with the pseudo-second order kinetic model to experimental data at
equilibrium for different concentrations of the dye. The results indicate that the chitosan / clay
membranes show very good removal of cationic dyes

Key words: purified clay, adsorption kinetics, methylene blue, malacket green
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Introduction Générale

Introduction Générale

La vie des étre humaines dépend de I’cau, aprés 1’avoir utilisé elle ne restera pas la méme car

I’homme rejette une partie dans I’environnement, c’est ce que I’on appelle 1’eau usée.

Cette derniere contient différents polluants. Cela est devenue un probléme commun pour la
plupart des pays, la présence de certains produits chimiques d’origine organique (détergents,
diluants, colorants, des huiles, engrais, pesticides, des produits Pharmaceutiques, ...) ou bien
des métaux lourds (Cuivre, plomb, Magnésium, Mercure, ..) qui a des effets toxiques sur la

santé humaine et le milieu récepteur [1].

Les rejets des effluents colorés dans la nature n'est pas seulement désagréable pour
I'environnement mais affecte beaucoup de cycles biologiques. En plus, plusieurs colorants
sont toxiques et causent la destruction directe de plusieurs communautés aquatiques.
Quelques colorants sont a l'origine des maladies allergiques, irritation de la peau et méme
peuvent étre des causes essentielles de cancer. 10 000 colorants existent avec diverses
structures chimiques classées comme anioniques, cationiques et non ioniques en fonction de
la charge ionique sur les molécules de colorant [2] Parmi les quel on a le bleu de méthylene
qui est utilisé dans la teinture du coton, du bois, de la soie et du papier et le vert de malachite
qui est un agent antifongique dont I'utilisation est approuvée pour le poisson en aquarium

Ces deux sont des colorants cationiques [3, 4].

Plusieurs études en étaient réalisées pour traiter les eaux que soit par techniques physiques,
chimiques ou biologiques, afin de les purifier pour les réutiliser dans le milieu naturel ou
rendre potable, parmi ces procédés I’adsorption. Cette derniére est ’'une des méthodes
naturelles les plus simples, elle permet d’éliminer les polluants a l'aide d'utilisation des

adsorbants naturelle.

Les matériaux d'origine biologique comme les bio-polymeéres tel que chitosane et les
minéraux comme les argiles apparaissent porteurs de solutions quant au choix d’adsorbants

abondants, efficaces, économique et régénérables et moins polluants [2].

De nombreux travaux scientifiques récents relatifs a la purification des eaux usées par
ultrafiltration membranaire sur ces nouveaux supports solides appelés biocomposites
rapportent des informations sur les différentes méthodes de synthese, de caractérisation et

d’application. Le chitosane est considéré comme un matériau extrémement prometteur avec
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certaines propriétés souhaitables telles que la biodégradabilité, la biocompatibilité et le non
toxicité. 1l a également un codt raisonnable. En outre, il représente des propriétés
antifongiques significatives et des activités antimicrobiennes contre divers groupes de micro-
organismes. Il est bien connu que le CS a été utilise dans la production de ressources
renouvelables sous forme de film. La chitine et le chitosane présentent un intérét commercial
en raison de leur pourcentage élevé d'azote (6,89%) par rapport a la cellulose synthétiquement
substituée (1,25%).

L’objectif de cette étude présente deux aspects environnementaux. D’une part, éliminer un
colorant cationique (bleu de méthyléne / vert de malachite) par la méthode de 1’adsorption
avec l’argile qu’on a purifié afin d’améliorer les propriétés de surfaces et d’autre part,
valoriser un matériau local tres abondant. Ensuite, elle est utilisée comme adsorbant naturelle
a faible couts pour éliminer deux colorants. En plus, nous avons fabriqué des films par
mélanger ’argile avec le chitosane issus du milieu naturel, afin améliorer leur capacité de
rétention. Ainsi nous allons étudier les effets des différents parametres pour optimiser le

procédé tels que concentration initiale du polluant, Temps de contact....
Le compte rendu de ce travail sera présenté en trois chapitres :

Le premier chapitre entame les rappels bibliographiques concernant : 1’eau, la pollution,
méthode de purification et adsorption des colorants avec 1’argile et biocomposite

Argile/chitosane.
Le deuxiéme chapitre présente la stratégie du travail et les protocoles expérimentaux.

Pour finaliser cette étude, dans le troisieme chapitre, les résultats expérimentaux de nos études

seront présentés et discutés. Enfin, la conclusion de ce travail.



Chapitre I
Etude bibliographique



CHAPITRE I ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I .Chapitre I: Etude bibliographique

| .1Geénéralité sur la pollution :

Pollution, également appelée pollution environnementale, I'ajout de toute substance (solide,
liquide ou gazeux) ou de toute forme d'énergie (telle que la chaleur, le son ou la radioactivité)
a l'environnement a un rythme plus rapide qu'il ne peut étre disperse, dilué, decomposés,
recyclés ou stockés sous une forme inoffensive. Les principaux types de pollution,
généralement classés par environnement, sont la pollution de I'air, la pollution de I'eau et la

pollution des sols. [5]

| .1.1 La pollution de I’eau :

La pollution de I'eau est la contamination des plans d'eau (comme les océans, les mers, les
lacs, les rivieres, les aquiféres et les eaux souterraines) généralement due aux activités
humaines. La pollution de I'eau est tout changement dans les propriétés physiques, chimiques

ou biologiques de I'eau qui auraune conséquence néfaste sur tout organisme vivant.[6]

| .1.2 Définition :

La pollution de ’eau est la description des eaux dits usées ou résiduaire urbaine dont la
cause principale est I’activit¢ de 1’homme (maison, industries,..), en générale par des
mélanges des polluants physiques, chimiques ou biologiques peu dégradables [7] .Comme la

figure ci-dessous :

Figure 1: récapitulatif d’une eau usée
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| .2. Les sources de pollution de I’eau :

Quatre (04) types d’eaux usées peuvent étre distingués en prenant en considération la
qualité et I’origine des matériaux polluants [6]:

a)Les eaux usées domestiques :

Les eaux dégagées apres les différentes taches ménageres et le quotidien domestique qui
contient des déchets organiques comme les graisses et des produits chimiques comme les

détergents.

b) Les eaux usées industrielles :

Les eaux usées industrielles contient des composants chimiques et des meétaux lourds
contrairement aux eaux usées domestiques, les polluants existant dans ces eaux varient
d’une industrie a ’autre par exemple dans I’industrie agroalimentaire le polluants sont des

graisses.

c) Les eaux agricoles :

Les engrais et les pesticides .Sont principalement le polluants des eaux venant de I’agriculture
d) Les eaux pluviales :

Le chemin des gouttelettes d’eau de pluie les mets en contact avec divers polluants que soit en

atmospheére ou sol avec toutes ces impuretés et dechets.

I. 3. Pollution de I’eau avec bleu de méthylene et vert de malachite

Le développement accéléré de 1’industrie a généré depuis des décennies des rejets de
plus en plus importants. Leur accumulation est préjudiciable a I’environnement : elle conduit
a des effets nuisibles sur la faune, la flore et ’homme lui-méme. les colorants synthétiques
sont I’une des principales sources de pollution dans 1’eau. Parmi les colorants textiles 15%
sont des colorants azoiques. Parmi eux, le verte Malachite et bleu de méthyléne sont utilisés

dans divers domaine de la santé, de I’alimentation et du textile [8].

l. 3.1. Les Colorants

L’homme utilise les colorants depuis de nombreux siécles. En ancienne égypt. on utilisé des

colorants sur la céramiques et dans 1’art mural, cette derniéres était des extraites des végetaux
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ou d’animaux. Vers les années 1950 les colorants synthétiques commence a apparaitre et

devient une matiére de base dans I’industrie des textiles, pharmaceutiques etc ...[9]

I. 3.2.Classification des colorants [9]:

I. 3.2.1.Selon leur origine
Les colorants peuvent étre classés en deux groupes par rapport a leurs origines :
Colorant naturelles : ce sont des extraits de plantes ou des animaux.

Colorant artificiel : fabriquer par I'homme avec la présence d'une toxicité.

I. 3.2.2.Classification chimique

Comme On peut les classer chimiguement : par rapport au groupe chimique dont il appartient

et leurs molécules, ce qui conduit a distinguer les principales familles suivantes:

e Les colorants azoiques:

Les colorants azoiques sont des composés chimiques dans les qu'elle le groupement azoiques
(-N=N-) relie deux noyaux benzéniques. Ce type est le plus utilisable avec une production

mondiale de 50% ou plus.

¢ Les colorants anthraquinoniques:

La formule des colorants anthraquinoniques sont des dérivées de 1’anthracéne, ces colorants
sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose, sa
formule chimique "Cy14HO,", ils ne sont pas permit en production alimentire depuis les

années 1970 .

e Les colorants indigoides:

Les colorants indigoides prennent son nom du terme 1’indigo, avec une formule chimique

"C16H10N202", sont utiliser dans la fabrication des textiles exactement les jeans.

e Les colorants triphénylméthanes:

Les colorants triphénylméthanes possédant trois cycles phényle liés a un carbone central,leurs

formule chimique est " C19H1¢" ils sont utilisés dans les industries textiles et papetiéres .

e Les colorants xanthenes



CHAPITRE I ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine
Halogénée, sa formule chimique "Ci3H100 " , ils sont appliquable dans les industries

alimentaires, textiles et cosmétiques,

e Les phtalocyanines

La particularité de cette colorant qu'il posséde un atome métallique centrale ce qui le rend un

compose complexe

e Les colorants nitrés et nitrosés:

Les colorants nitrés et nitrosés présente le groupe nitro (-NO,) et placer dans la position ortho

avec un groupe hydroxyle ou amines.

l. 3.2.3.Classification tinctoriale :

e Les colorants acides ou anioniques:

Ces colorants sont Solubles dans I'eau pour cause avoir un groupement sulfonates ou
carboxylates, ils sont utilisé en coloration des fibres animales et des fibres acryliques
modifiées dans un bain d'acide.

e Les colorants basiques ou cationiques:

Le nom "colorant basique" c'est comment en appeler les colorants cationique, ayant une

bonne solubilité dans I'eau, ils sont utilisés dans la coloration de coton, la laine.
e Les colorants développés ou azoiques insolubles :

Les colorants développés, appelés aussi colorants au naphtol. Ces colorants sont formés

directement dans les fibres, ils sont utilisés sur les fibres cellulosiques et les autres fibres.
e Les colorants de cuve :

Les colorants de cuve, sont des composés insolubles dans 1’eau, transformés par réduction
alcaline en leucodériveés .leurs résistance aux agents de dégradation (rayons solaire, lavage)

est leurs qualité . Ils sont utilises sur la laine, le coton et fibres cellulosiques.
e Les colorants réactifs :

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores principalement des familles

azoique, anthraquinonique et phtalocyanine. Il y a une relation entre leurs appellation et la
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présence de la fonction chimique réactive de type vinylsulfone ou triazinique qui permettre la
formation d’une liaison covalent forte avec les fibres. Aussi solubles dans 1’eau, ils entrent

dans la coloration du coton, Polyamideks et la laine.
e Les colorants directs :

Les colorants directs ou colorants substantifs, peuvent former les charges positives ou
négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres. lls permettent de teindre

directement les fibres d’origines.
e Les colorants & mordants :

C’est I’application des colorants sur un mordant, ce dernier peut étre un sel métallique (des
métaux comme : Cuivre, Nikel, Fer, Aluminium,..). Ce méthode est appelé Mordancage, ses

application dans I’industrie textile et du bois.
e Les colorants disperses :

Les colorants dispersés ou plastosolubles sous forme de fine poudre dispersé dans le bain de
teinture le faire trés peu solubles dans I’cau, ils ont besoin de température élevée lors la

teinture .Ces colorants sont utilisés dans la coloration des fibres artificiels surtout le polyester

I. 3.3. Le bleu de méthyléne :

I. 3.3. 1. Définition :

Le bleu de méthyléne appelé aussi chlorure de méthylthioninium, est un composé organique
de formule chimique CisH1sCIN3S, généralement c’est un solide cristallisé, inodore et
solubles dans I’eau. Il est sous forme d’une poudre vert foncé a son état pur. Le bleu de
méthyléne est utilisé comme un colorant dans des différentes industries et en biologie, par
exemple pour colorer des bactéries pour mieux les voir, Il est également utilisé comme agent
adjuvant lors de procédures chirurgicales. Cependant, au cours de la derniére décennie, des
données de la littérature scientifique ont évoqueé un risque de toxicité sérotoninergique lorsque
le BM, sans égard pour I’indication thérapeutique, est employé chez des patients prenant des
inhibiteurs de recapture de la serotonine (IRS). Cette revue systématique présentera tout
d’abord une bréve description des différentes doses thérapeutiques du BM ainsi que de la
toxicité sérotoninergique avant de procéder a une analyse approfondie de I’interaction entre le

BM et les IRS.
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Figure 2 : a) colorant de bleu de méthyléne b) structure chimique du bleu de méthylene

I. 3.4. Vert de malachite

Le Vert Malachite (VM) est un agent antifongique destiné a étre utilisé chez les poissons
d'aquarium.... D'autre part, I'essentiel de I'érosion des poissons destinés a la consommation
humaine..... Le VM est interdit dans les ceufs de poissons, les poissons et coquillages dans
certains pays pour le traitement des infections fongiques et parasitaires externes. C'est un
fongicide efficace, en particulier comme désinfectant général dans les écloseries. Le VM est
également utilisé comme colorant industriel dans certaines applications, notamment la pate a

papier, le papier et les textiles [10]

Figure 3 :a) vert de malachite b) structure chimique du vert de malachite

1.4. Les procédés de traitement des eaux

Plusieurs procédés de décontamination de l'eau sont possibles dans le cas d'espéces
chimiques solubles: adsorption, oxydation et filtration. Le choix de la technique utilisée
dépendra de son codt, ainsi que de la contamination qui sera discutée, mais l'adsorption est

une technique couramment utilisée [11].



CHAPITRE I ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.4.1. Les différentes méthodes de traitement [12]

1. Biologique [13] :

-Traitement Aérobie : générer des effluents de tres bonne qualité, étaient auparavant la

solution appliquée a la plupart des types d’eaux usées industrielles [14].

-Traitement Ana€orobie :’¢limination des composés organiques biodégradables. I est
particulierement adapté pour les déchets organiques et les flux d’eaux usées fortement chargés

en contaminants organiques[14]

2. Chimique:
¢ Oxydation (oxygene , ozone, oxydation tels que NaOCI , H,O; )pour la désinfection avant

usage domestique ou industriel pour éviter tout risque de contamination bactériologique [15];

Réduction (Na,SO,) : La réduction concerne principalement le chrome hexavalent, qui ne
précipite pas dans cet état d'oxydation. Nous le changeons donc en état d'oxydation 3 (Cr*®).

On utilise généralement du bisulfite de sodium (hydrogénosulfite de sodium NaHSO3) [16].

e Méthode compléximétrique : est une forme de titrage dans laquelle on transforme un ion
libre en complexe coloré. [17]

e Résine échangeuse d’ions : Cette permutation appelée échange d’ions permet de modifier la
composition ionique du liquide objet du traitement, sans modification du nombre total de
charges existant dans ce liquide avant I’échange. [16].

3. Physique:

e Méthode de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation) :

es procédeés de coagulation et de floculation facilitent I’élimination des Matiére en
suspontions et des colloides en les rassemblant sous forme de floc dont la séparation est
ensuite effectuée par des systemes de décantation, flottation et/ou filtration [18] [19]

Osmose inversé, filtration : la filtration est un procédé de séparation dans lequel on fait
percoler un mélange solide-liquide & travers un milieu poreux (filtre) qui idéalement retient
les particules solides et laisse passer le liquide (filtrat) [20-23].

e Incinération est une technique de transformation par I’action du feu.

e Adsorption : L’adsorption définit la propriété de certains matériaux de fixer a

leur surface des ions ou des molécules (gaz, métaux, molécules organiques...) d’une maniére
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plus ou moins réversible. Il y a transfert de matiére de la phase aqueuse ou gazeuse vers la

surface solide.

1.4.2.Adsorption des polluants par les biomatériaux
Les colorants industriels sont les principales sources de la pollution des eaux, ces colorants

affectent négativement sur les étres vivants.

Dans des différentes industries comme I’industrie textile, papeterie, plastique,
agroalimentaire..., sont consommer I'eau par des grandes quantités et utiliser les colorants
organiques pour la coloration des produits. La Pollution des eaux engendrée par les colorants
c’est ’augmentation de la quantité des colorants dans 1’eau rend il inutilisable (pour

utilisations domestiques, industrielles, agricoles...) [4].

Les constituants organiques qu'il contient dans les colorants sont indésirables, toxiques et
possible cancérogenes.

1.4.2.1.Généralités sur I’adsorption :

La technologie de séparation par adsorption constitue une des technologies de séparation les
plus importantes, en particulier parmi les technologies qui ne sont pas basées sur 1’équilibre
vapeur-liquide. Elle est largement utilisée pour la séparation et la purification des gaz et des
liquides dans des domaines trés variés, allant des industries pétroliéres, pétrochimiques et

chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques.

Les applications industrielles typiques sont :

— la production des gaz industriels (oxygéne, azote, hydrogene) ;

— la séparation des hydrocarbures (paraffines linéaires et ramifiés, par exemple) ;

— les traitements de I’air, des eaux et des effluents pour 1’élimination de polluants (pesticides,

solvants chlorés, composés soufrées, odeurs, COV, métaux lourds...) ;

— le séchage, la production de médicaments, etc.

1.4.2.2.Définition d’adsorption :

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou liquide)
viennent se fixer sur la surface d’un solide. La phase constituée des molécules adsorbées est

appelée « soluté » ou « adsorbat » et le solide est nommé « adsorbant ». La surface du solide

10
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comprend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et cavités a

I’intérieur de I’adsorbant [24].

En définition de I’adsorption ces le transfert de polluants de la phase liquide vers la phase

solide, il y’a plusieurs adsorbant en nature( charbon , écore et farine de bois et ’argile )

1.4.2.3. Types d'adsorption :

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (soit
thermodynamique, soit cinétique) des différents constituants gazeux ou liquides par des
adsorbants grace a des interactions spécifiques entre les surfaces des adsorbants et les
molécules adsorbées. L'adsorption est I'attachement de molécules de soluté (présentes en
phase liquide ou gazeuse) a la surface d'un solide par Van der Waals ou des liaisons de type
chimique selon différents processus plus ou moins denses [25].

Ces surfaces sont toujours atteintes par diffusion moléculaire dans les pores et peuvent
constituer une limite quantitative d'absorption. Cela signifie dans tous les cas qu'il y a une
plus grande attraction pour la solution par les surfaces, avec les énergies mises en jeu, qui sont

trés variables selon la nature de ces interactions [26].

desorption complexation de surface

précipitation de surface
physisorption

chimisorption

substitution
inclusion

Aler Manceau of &l (2002)

Figure 4 : Les principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a
I’interface solide /liquide [27]

11
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On distingue deux de processus d’adsorption : 1’adsorption physique ou physisorption et

’adsorption chimique ou chimisorption. [28]
a)  Lachimisorption (adsorption chimique):

processus résulte d’une réaction chimique avec formation d’une ou plusieurs liaisons
covalentes ou ioniques entre I’adsorbant et I’adsorbat. Il nécessite une température élevé
(énergie élevé supérieur a 40 KJ/ mol). La chimisorption crée une monocouche alors elle est

beaucoup moins réversible et méme parfois irréversible. [29-30]
b)  La physisorption (adsorption physique) :

Dans ce cas, la fixation des molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait
essentiellement grace aux forces de Van der Waals (forces intermoléculaires d’attraction) qui
sont des liaisons faibles et aux forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation,
dipole et quadruple pour les adsorbants ayant une structure ionique. L’adsorption physique se
produit sans modification de la structure moléculaire, peut-étre recouverte de multiples
couches moléculaires de produit adsorbé et est parfaitement réversible (c’est-a-dire que les
molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbées en diminuant la pression ou en
augmentant la température) [31-32].

Tableau 1 : LES DIFFERENCES PRINCIPALES ENTRE PHYSIOSORPTION ET
CHIMISORPTION [8]

Critere De Comparaison Physisorption Chimisorption
_ _ Liaisons faibles de VVan Der o o
Nature des interactions Liaisons chimiques
Waal
Chaleur d’adsorption |A
<40 kd/mole >40 kJ/mole
Hads|
Activation du processus Processus non activé Processus activé
Cinétique du processus Spontanée Appréciable
Réversibilité Completement réversible Souvent irréversible
Spécificité Non spécifique Spécifique
Distance d’équilibre Mol-
1 426 A 3 A
Surface
Nombre de couches o o
) Mono- ou polymoléculaire Monomoléculaire
adsorbeées

12
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Température du processus Basse température Température élevée ‘

1.4.2.4.Description du mécanisme d'adsorption

L’adsorption est connue comme une liaison entre les molécules de solutés (contenue dans une
phase liquide ou gazeuse) et la surface d'un solide (adsorbant), ce type de liaison et chimique
ou van Der Waals [33]

Tous les solides qui ont une structure microporeuse en peut les classer comme un adsorbant.
Les adsorbants les plus utilisés dans le traitement des eaux sont les suivants: charbon Actif,

gel de silice, argile, tamis moléculaire36 et alumine [34]

Le procédé de I’adsorption c’est I’un des transferts de métiers qui se fait entre le gaz ou
liquide (fluide) et le solide (adsorbant), il y a plusieurs étapes qui entrent dans le mécanisme
de ce processus. Le transfert de matiére est le déplacement de fluide (adsorbat) vers la surface

solide (adsorbant). En passant par les étapes ci-dessous [7] :

» Diffusion de I’adsorbat vers celle située au voisinage de la surface de I’adsorbant.

» Transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface des granules (diffusion
extragranulaire de la matiere).

» Transfert de la matiere dans la structure poreuse de la surface extérieure des granules
vers les sites actifs (diffusion intragranulaire).

» Une molécule est considérée comme un élément immobile Lorsque le colorant

d'adsorption est connecté aux sites actifs.

| Phase Laquade

2 Fulm Liguide Exteme

3 Diffasson
Intraparticelaire

4 Adsorption

Figure 5 : Mécanisme de diffusion de ’adsorbat vers I’adsorbant [7]
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1.4.2.4.1.1sothermes d'adsorption

Equation caractéristique décrivant le phénomene d'adsorption depuis la phase gazeuse est la
quantité d'adsorbat capturée par la surface de I'adsorbant en fonction de la pression
d'adsorbat [35].

Si I'adsorbat est une molécule en solution dans un solvant, I'équation caractéristique devient :

_(C0-Cew

qe m

(D
Ou:

e Qe est la quantité d’espéce adsorbée par masse de charbon actif ((mg). g™).

e C.est la concentration résiduelle de I’espéce en solution & I’équilibre ((mg). L™).
e Cyest la concentration initiale de I’espéce en solution ((mg). L™).

e V est le volume de solution introduit au départ (L).

e Mca est la masse initiale de charbon actif (g).

Les formes caractéristiques des isothermes ont été classifiées par Giles en quatre groupes

principaux:

o type S: correspond a une adsorption dans laquelle interviennent les interactions adsorbat-
adsorbant, mais aussi adsorbat-adsorbat. On peut donc observer une adsorption
coopérative de molécules ;

o type L : forme correspondant a I'isotherme de Langmuir ;

« type H: correspond a une forte affinité entre I'adsorbat et I'adsorbant, ce qui conduit a une
adsorption importante méme si la concentration est faible ;

o type C: correspond a un isotherme linéaire, ce qui veut dire que le nombre de nouveaux

sites d'adsorption sont créés lors de I'adsorption [36].

1.4.2.4.2.Classification des isothermes selon (Brunauer et al )

L'isotherme décrit la relation existant a I'équilibre pour une température donnée, entre la
concentration d'adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée a la surface de I'adsorbant
[18]. Plusieurs theories ont été proposees pour décrire ces isothermes. Les trois isothermes les

plus connus sont ceux de Langmuir, Freundlich et BET (modele de Brun auer, Emmett et

14
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Teller). Les deux premiers modéles sont appliqués pour l'adsorption en monocouches. En
revanche, celui du BET est mieux adapté a I'adsorption en multicouches [37] .

a) Le modéle de Langmuir
Ce modeéle est trés utile pour I'adsorption mono-moléculaire d'un soluté en formant une

monocouche a la surface d'un adsorbant.
L’équation de Langmuir s’écrit comme suit :

__qmax K1 Ce

=1 1KicCe (2)

Ce : Concentration a I’équilibre (mg/1),
Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant (mg/g),

KL est une constante dépendant de la température qui décrit 1’énergie d’adsorption. Cette
constante de Langmuir donne une indication sur I’affinité de 1’adsorbat pour 1’adsorbant : plus

KL est élevée plus ’affinité est forte.

Omax €St la quantité maximale pouvant étre adsorbée en monocouche par unité de masse de

solide (mg/g), et correspond donc & une occupation totale des sites d’adsorption.

La linéarisation de 1’équation (2) donne :

Ce 1 N
ge  qmax " gmaxK1

(3)

b) Le Modele de Freundlich
L'isotherme de Freundlich a été introduite en (1926). Il est basé sur I'équation
empirique, utilisée pour la représentation pratique de I'équilibre d'absorption entre un

micropolluant et la surface de I'adsorbat. Il se présente sous la forme :

1
qe = Kf . @ (4)

e Kr et n : constantes caractéristiques respectivement cinétiques et de I’efficacité
d’adsorption d’un adsorbant donné vis-a-vis d’un soluté donné.
e C.: Concentration a I’équilibre (mg/1).

La lin€arisation de 1’équation (4) donne :
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1
Inge = InKf + (H) .InCe (5)

c) Le Modéle de Temkin
L'isotherme Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de toutes les
molécules de la couche de couverture diminue linéairement avec la couverture en raison de la
diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L'isotherme Temkin est exprimé par la

formule :

RT
qe = (—) .In(Kt.Ce) (6)
bt
Ou sous la forme :
qge = B1InKt + Bl InCe  (7)
Avec B;= RT/ b; (J/mol), la constante de Temkin relative & la chaleur de sorption et K; (L.g™),
la constante d'équilibre d’adsorption correspondant a 1'énergie de liaison maximale [38].

1.4.2.5. Les modeles cinétiques d’adsorption

La cinétique du phénomeéne d'adsorption est déterminée par le transfert de matiere vers
I'interface liquide-solide ou se trouvent toutes les résistances de transfert.

Il existe plusieurs modeles cinétiques pour étudier le mécanisme d'adsorption ou les plus

courants sont les suivants :
a)Modéle du cinétique pseudo premier ordre (modéle Lagergren)

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

la relation suivante :

dqt

—C = K1(qe—qt) ®

Avec k; la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre [min™], g; et ge les
capacités d‘adsorption a l‘instant t [mg d’adsorbat / g d’adsorbant] et a 1‘équilibre [mg
d’adsorbat / g d’adsorbant], respectivement. L‘intégration de 1‘équation (8) donne :

In(ge — qt) =Ilnqge — K2t 9
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b) Modéle du cinétique pseudo deuxieme ordre

Une expression aussi trés souvent utilisée est celle du pseudo-second ordre [39]. Ce modeéle
suggere l'existence d'une chimisorption, un échange d'électrons par exemple entre la molécule

d'adsorbat et I'adsorbant solide. 1l est représenté par la formule suivant :

dgt
d—"t =K2(ge—qt)>  (10)

Avec ks, la constante de vitesse pour la cinétique du second ordre [g.mg ™ .min™], q; et ge les
capacités d'adsorption au temps t [mg adsorbat / g adsorbant)] et a I'équilibre [mg d'adsorbat /
g d'adsorbant], respectivement. L'intégration de I'équation (10) donne:

e 11
qt K2qe? = qe? 1

1.4.2.6. Principaux Parametres influencant le phénomene de I’adsorption

Il'y a des parametres et des facteurs qui sont influencent sur le processus d'adsorption les

mentionnés ci-dessous:

a) L’adsorbat [7] :
v' La taille moléculaire de I'adsorbat.
v' Sasolubilité.
v’ Sa polarité.
b) L’adsorbant [7]:
v' La nature des groupements fonctionnels de surface.
v' La nature des matériaux utilisés pour la préparation de 1’adsorbant affecte sur la texture.
c) Les conditions opératoires [7]:
v Température du mélange (adsorbant+ adsorbat).
v" La concentration en adsorbat et en adsorbant.
v' PH.
v' Vitesse d’agitation.
v’ Forces ioniques.

v Temps de contact adsorbat-adsorbant.
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1.4.3. Généralité sur les adsorbants :

1.4.3.1 Définition :

L’adsorption est connue comme une liaison entre les molécules de solutés (contenue dans une
phase liquide ou gazeuse) et la surface d'un solide (adsorbant), ce type de liaison et chimique

ou van Der Waals [7].

Tous les solides qui ont une structure microporeuse en peut les classer comme un adsorbant.
Les adsorbants les plus utilisés dans le traitement des eaux sont les suivants: charbon Actif,

gel de silice, argile, tamis moléculaire36 et alumine [9].

1.4.3.2. Les Type d’adsorbants :

Les principaux adsorbants employés dans 1’industrie sont :

1.4.3.2.1 Charbons actifs

Le charbon actif est préparé par pyrolyse d'une substance contenant du carbone, charbon
de bois ou matiére végétale, le charbon de bois est oxydé par la vapeur d'eau dans des
conditions contrdlées pour créer une petite structure poreuse (microporeuse) [40].

1.4.3.2.2. Adsorbants minéraux

Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétises.

a. L’argile

Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels qui revitalisent pour

obtenir d'excellentes propriétés absorbantes.
b. La zéolithe

La zéolite est un matériau absorbant a structure cristalline tridimensionnelle de silicate

d'aluminium constitué de tétraédres SiO, et AlO,4, de formule universelle (AlO,M, nSiO;) ou
M représente souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Il existe plus de 100 types de
zéolithes, différant par la valeur n et la structure cristallographique. Ils ont une structure
microporeuse constituée de cavités et de canaux qui leur conférent des propriétés absorbantes
et se trouvent sous forme de poudre, granulaire ou extrudé. La surface marquee ne dépasse

pas 900 m? / g, mais elle montre une bonne sélectivité [41].
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c. L’alumine activée

L'aluminate activé est obtenu par analyse thermique clignotante du tri-hydroxyde
d'aluminium Al (OH)3, ce qui donne un produit de formule approximative Al,O3, 0,5 H,0, Et

la structure poreuse résultant du départ des molécules d'eau [42].

d. Le gel desilice

La préparation du gel de silice se fait par Si (OH)4 en phase aqueuse, et obtenue par
acidification de silicate de sodium, ou a partir d'une solution de silice. Les groupes Si-OH

conduisent & des liaisons hydrogene [43].

e. Adsorbants a base de polymeére

La majorité de ces produits sont en cours de développement et vous possedez
actuellement trés spécifique et peu d'applications. Le plus utilisé est le copolymeére de Styrene
et divinylbenzéne [44].

1.4.3.3. Critéres de choix d’adsorbants industriels

Il'y a des parametres et des facteurs qui sont influencent sur le processus d'adsorption les

mentionnés ci-dessous:

a) L’adsorbat [7] :
e Lataille moléculaire de I'adsorbat.
e Lasolubilité.
e apolarité.
b) L’adsorbant [7]:
e La nature des groupements fonctionnels de surface.
e La nature des matériaux utilisés pour la préparation de I’adsorbant affecte sur
la texture.
c) Les conditions opératoires [7]:
e Température du mélange (adsorbant+ adsorbat).
e La concentration en adsorbat et en adsorbant.
e pH.
e Vitesse d’agitation.
e Forces ioniques.

e Temps de contact adsorbat-adsorbant.
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1.4.3. 4. Elimination des polluants par adsorption sur des supports naturels

Les eaux usagees de l'industrie de colorants et de textile sont traitées par des différentes

techniques d’élimination dans les pays développés tel que L’adsorption

La technique d'élimination par adsorption dépend I'adsorption sélective (soit cinétique soit
thermodynamique) des différents composants liquides ou gazeux par des adsorbants a 1’aide
des interactions spécifiques entre les surfaces des adsorbants et les molécules adsorbées (les

polluants) [7].

1.4.3. 4.1. L’argile

Le terme argile est plus recent, son origine est le mot grec argilos dérivé d’Aargos qui
signifié blanc. La définition des argiles est vaste qui désigne « de la terre grasse, modelable »,
est préférable de parler de famille de roche, On peut dire que 1’argile est composée de «
feuillets ». Le nombre de feuillets empilés pour faire un cristal d’argile est trés variable et peut

aller de un a plusieurs dizaines.

a) Définition de I'argile:

L'argile ou appelé aussi Terre glaise, est une matiere naturelle premiére, résultant de la
décomposition des roches méres [11], lls sont utilisés depuis les civilisations anciennes dans

divers domaines.

L'argile contient des quantités essentiellement de silice, d’alumine, d’eau et de faibles
quantités de sodium (Na), et de potassium (K) et souvent de quantités non négligeables de

(fer), magnésium (Mg) [7].

Leurs propriétés viennent de leur porosité, de leur surface spécifique et de leur capacité

d’échange cationique élevée.
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Argile

m Silice

m Alumine

™ Fer

m Calcium

m Magnésium

W Autres minéraux et OE

Figure 6 : Les constituants de I’argile [5].

Structure d’argile [10] :

Les argiles ont une structure complexe, a cause de :

> Les couches d’éléments
> Les feuillets élémentaires
> Particules élémentaires

> Cristallite ou tactoide

Figure 7 : Structure de I’Argile.

b) Classification des argiles [8,10] :
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Il'ya différentes classifications des argiles, On distingue quatre classements:

» Minéraux de type 1:1

Le feuillet 4 une épaisseur de 7 A, il est composé d’une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. Les principaux représentants de cette famille sont les Kaolinites (Si,) (Aly)
O5(OH) 4 et Halloysites

» Minéraux detype 2:1

Le feuillet est composé de deux couches tétraédriques de silice et d’une couche Octaédrique
alumineuse, son épaisseur est d’environ 10 A. A ce type correspond les groupes du talc, des

vermiculites, des smectites, et des micas.

» Minéraux de type 2 :1:1

Le feuillet est constitué par I'alternance de feuillets T:O:T et de couches octaédriques

Interfoliaires. 1l a une épaisseur de 14 A, A ce type correspond le groupe du chlorite.

» Minéraux Interstratifiés

Dans ce type L’épaisseur du feuillet est échangeable.

c) LesPropriétés d'argile:

e Lasurface spécifique:

La surface spécifique des argiles indiqgue comme une surface totale par unité de masse du
I'adsorbant (exprimée en m2/g), abordable aux molécules et aux atomes. Conventionnellement

son évaluation est basée sur des mesures de la quantité de substance adsorbée par le matériau

[8].
e La capacité d’échange cationique [8]:
La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations extérieurs

Qu’il est probablement remplacé aux cations échangeables de 100g d’argile, elle est

généralement exprimée en milliéquivalent/100g d’argile.

Les atomes de valence échangée dans les couches octaédriques ou tétraédrique par d’autres

atomes de valence, qui ils produisent dans le feuillet une charge globale négative.
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e Reétention des métaux par les argiles [7]:

Des mécanismes séparés peuvent conduire a la rétention d'éléments par une surface Solide.

Ces mécanismes sont:

o L’adsorption (la fixation des atomes ou des molécules sur la surface du solide)

o L’échange d’ion (remplacement d’un ion initialement présent en position échangeable
par un ion présent a I’état dissous)

o L’absorption (la migration d’especes dissoutes vers I’intérieur du solide)

o La précipitation (I’apparition d’une nouvelle phase solide sur la surface du minéral)

d) Le role de I’argile :

L’argile jeu un rdle important comme un adsorbant dans le traitement des eaux usées
(polluées), aussi dans la cosmétologie pour la purification de la peau (adsorption des

graisses).
L’argile entre dans la fabrication de certains médicaments. (Ex : le médicament Smecta).

1.4.3. 4.2. Film biocomposite chitozane/argile

Trouver un moyen pour améliorer le rendement de 1’adsorption avec I’argile est le but
principal de la présente étude. Donc, le chitosane et argile sont généralement mélangés pour

développer des un film biodégradable argile/CS.

Le chitosane (un polysaccharide issu du déchet industriel de la mer) est utilisé dans des
différents domaines tels que les matériaux biomédicaux et bio-emballages grace a ces
propriétés souhaitables telles que filmogene, la biodégradabilité, la biocompatibilité et le non
toxicité. En plus, il représente des propriétés antifongiques significatives et des activités
antimicrobiennes contre divers groupes de micro-organismes. En outre, Il a un codt

raisonnable [45].

Le chitosane est un biopolymere cationique naturel (en milieu acide dilué) de structure

linéaire extrait de la chitine [46].

Ce dernier est le deuxiéeme polysaccharide naturel le plus abondant sur terre aprés la
cellulose, il a été mis en évidence pour la premiere fois par Henri Braconnot en 1811. Il est
produit par des mollusques, les crustacés (crevettes, crabes, homards...) et les insectes [47]

et se retrouve dans leur carapace. Cette derniére contient essentiellement du carbonate de
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calcium (30-50%), de la protéine (30-40%) et le polymére chitine (20-30%). La production de
chitine a partir des exosquelettes des crustacés consiste en plusieurs étapes: deminéralisation
(séparation du carbonate de calcium et du phosphate de calcium), déprotéinisation (séparation
des protéines), décoloration (élimination des pigments) et désacétylation (élimination des

groupes acétyles) [48].

La chitine est connue principalement comme étant un polysaccharide acétylé composé
d’enchainement d’unités monomeéres N-acétyl-p-D-glucosamine reliées par une liaison

glycosidique (1—4) illustrée dans la figure 20 [49-50].

e:xtrari(n:nn

Chitine+protéines+pigments
+lipides+matériaux inorganiques (CaCO5. .}

purification
{déminéralisation+ déproténéisation)

Chitine

désacétylation

Chitosan

Figure 8 : le processus d’obtention du chitosane a partir des carapaces de crustacées

Le chitosane (CS) est fabriqué a partir de la chitine en milieu basique, un polysaccharide
semi-cristallin appartenant a la famille des glycosaminoglycanes, Sa structure chimique est un
enchainement de monomeres -D-glucosamine reli€s par une liaison glycosidique (1—4). La
distinction entre ces deux biopolyméres est fondée indirectement sur le degré de

désacétylation.
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Le degré de désacétylation (DDA) est définit comme la proportion de groupements amines
par rapport aux groupements acétyles qui sont portés par les chaines du polymeére.

OH

CHy
D:< :<
MH
3 1
a
HO ~
—'D = o
4 -
-]
OH :< oH
JL[U'\“L"[_\ lation
CHy ]
“ r\.
2 NH
3 . 1 )
. HO = O OH o .
[ 9" oH
° 5 s} e =
4
A MH;
OH

Figure 9 : structure chimique de la chitine(a) et du chitosane (b) [51]

(a)

3) Les Propriétés du chitosane

Le chitosane a été efficacement utilisé comme emballage alimentaire en raison de sa capacité
a former des films semi-perméables. Il a donc la propriété de prolonger la durée de

conservation.

Les films de chitosane sont biodégradables, biocompatibles, flexibles, durables, solides,
résistants et difficiles a déchirer. Ils ont des valeurs modérées de perméabilité a l'eau et a
I'oxygéne, ils diminuent la fréquence respiratoire des aliments et inhibent la croissance

microbienne [52].

La plupart des propriétés mécaniques des films de chitosane sont comparables a celles des

polymeres commerciaux de force moyenne, tels la cellulose [53].

La perméabilité ainsi que les propriétés mécaniques de ces films peuvent étre contrdlées par le

choix du poids
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Il a donc une grande importance dans le domaine pharmaceutique, agro-alimentaire et la
cosmeétique grace a ses propriétés viscoélastiques qui peuvent varier de maniere trés
significative méme pour des petites quantités de polymeéres. Parmi les applications
prometteuses du chitosane, nous nous intéresserons a 1’utilisation du chitosane pour

I’emballage agro-alimentaire présentée dans la partie suivante.
Principales applications du chitosane

Ce biopolymere possede de nombreuses applications concrétes dans des domaines variés.
Toutes les applications du chitosane sont liées a son caractére polycationique qui est unique

parmi les polymeres naturels.

Le tableau 2 recense certaines applications du chitosane en fonction de ses propriétés [54].
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Chapitre 11 Matériels et Méthodes

Chapitre 11 : Partie Expérimentale

Introduction

Apres une revue bibliographique générale sur le sujet de ce travail, dans le présent chapitre
nous allons détailler les différents modes opératoires suivis pour la préparation et la
purification de D’argile et film biocomposite chitozane/argile. En suit, faire des tests

d’adsorption de bleu de méthyléne et vert malachite dans une solution aqueuse.

I1.1. Matériels et réactifs
11.1.1. Appareillage :

Spectrophotometre UV

pH-meétre

Agitateur magnétique

Balance analytique

Centrifugeuse

Chambre noire avec lampe UV

11.1.2.Produits utilisés:

Acide sulfurique H,SO, (pureté 98 %, densité 1,83 et de masse molaire 98,079 g /mol, sigma Aldrich).
La soude NaOH (pureté 97%, et de masse molaire 40g/mol, Biochem chemopharma, 98%).
L’eau ultra pure (résistance 18.2 MQ. cm, COT <10 pg.L™).

- Chlorure de sodium NaCl (masse molaire 58.44 g /mol, sigma Aldrich);

Eau oxygéne H,0, (masse molaire 34.01 g /mol, masse volumique 1.45 g/cm?, sigma Aldrich).

- Acide acétique glacial 99.8% (masse molaire 60.052 g /mol, masse volumique 1.45 g/cm®,

sigma Aldrich)

- Bleu de méthyléne : C16H1gCIN3S utilisé dans ce travail a été fourni par Biochem

chemopharma, 319, 852 g-mol™, solubilité 1% dans I’eau.
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- Vert de malachite : Cy3HsCIN, utilisé dans ce travail a été fourni par Biochem

chemopharma, 364, 911 g-mol™, soluble dans I’cau.

- Chitosane : a été fourni par sigma Aldrich avec les caractéristiques suivantes :
Apparence poudre de couleur beige
Degré de désacétylation 75%

Viscosité 20 — 300 cps

11.2. Préparation de matériau adsorbant

11.2.1.Préparation de I’argile :

Les argiles utilisées dans cette étude sont des argiles brutes de sud-ouest de Ghardaia
provenant du gisement du la région d’Elménia, fournie par laboratoire LTPS (laboratoire
travaux publique unité Ghardaia). Elle son présenté sous forme d’une roche de couleur jaune

claire.

Figure 10 : Argile brut
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Figure 11 : Localisation de I’argile naturelle échantillonnée

11.2.1.1. Purification de P’argile:

Les argiles brutes doivent étre soumises a une préparation adaptée aux exigences de leur

utilisation.

Dans la premiere étape, pour avoir des fractions granulométriques bien définies, nous avons

effectué les opérations suivantes:

Concassage des roches argileuses en morceaux par un mortier,
Séchage dans I’étuve pendant 24h a la température: T= 105°C,

Broyage des morceaux dans un broyeur,

AN NEEN

Sédimentation pour enlever des impuretés, la partie surnageante est séparée par
filtration puis séchée dans 1’¢tuve a 60°C et broyée jusqu'a I’obtention d’une poudre
homogeéne.

v' Tamisage de la poudre de I’argile a I’aide d’un tamis vibreur constitue d’une série de
tamis superposés a différentes dimension des mailles correspond a des diamétres de
maille 200pum, 500um et 1000pum..

v Les échantillons sont conservés dans des flacons pour les tests ultérieurs. Effectués

durant cette étude.
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Figure 12 : Tamisage
Ensuite, le traitement préliminaire de I’argile naturelle consiste a la débarrasser de toutes les
phases cristallines (quartz, feldspath, calcite,.....) que de la matiére organique. Ce procéd¢ est

réalisé selon le mode opératoire suivant:
a)Lavage avec I’eau distillée :

50 g de bentonite sont introduites dans un bécher contenant 1L d’eau distillée, la suspension
obtenue est maintenue sous une agitation a hélice pendant 3h & une vitesse d’agitation
425tr/min et & une température ambiante. Apres décantation de la suspension, la partie

limpide du contenue du bécher est éliminée. L’opération est répétée quatre fois.

Figure 13 : purification de I’argile
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b) Lavage avec H,SOy :

L’argile récupérée est immergée dans 1L de H,SO4 0.5 M et mit sous agitation a hélice
pendant 2 heures (traitement pour la destruction des carbonates). L’argile est ensuite filtrée
puis lavée a I’eau distillée plusieurs fois jusqu’a disparition des chlorures. L’argile est ensuite

séchée.
C) Lavage avec H,0,:

L’argile séchée (obtenue apres le traitement précédent), est dispersée dans 1L de H,O, de
concentration 0.1 M, est mis sous agitation mécanique (425tr/min) pendant 24 heures et
température 50 C° permettant d’éliminer la matiére organique). L’argile est lavée a I’eau

distillée apres séchée et broyée. A la fin de ces divers traitements notre bentonite est purifiée.

Traitement physique

Lavage a 1’eau distillée

4

Traitement chimique

oraanialles

Figure 14 : Organigramme de la purification de la Bentonite Brut
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11.2.1.2.Préparation de membrane argile/chitozane

a) Préparation de solution chitozane
Un Quantité de chitosane en poudre sont dissouts dans 100ml d’une solution d’acide acétique
(2%). La solution homogéne obtenue est chauffée pendant 6h a la température de 60°C, puis
mise la solution sous agitation pendant 24 h jusqu'a I’obtention d’une solution sous forme

d’un gel 1égerement visqueux de couleur jaunatre

b) Préparation de la solution de I’argile
On disperse différent quantité de 1’argile 500 um dans 10 ml d’eau distillée qu’on laisse sous
agitation pendant 30min a une température de 40°C, afin d’obtenir les pourcentages

massiques en argile: 30 %.

c) Préparation des membranes de chitosane /argile:
La solution de chitosane est divisée en 4 volumes égaux (25ml). A chacun de ces volumes est

ajouté 10ml de la solution de I’argile préparée précédemment

Les mélanges obtenus sont chauffés pendant 6heures, puis mis sous agitation pendant 24h et
enfin versés dans des boites de Pétri. Ces derniéres sont ensuite mises dans 1’étuve a la
température de 60°C, pendant 24 h, afin d’évaporer le solvant pour obtenir des membranes

biocomposite chitozane/argile de pourcentage massique propre.

Figure 15 : membrane de chitosane/argile
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11.2.2.Analyse physico-chimique de 1‘argile brute

Les analyses de la composition chimique des matériaux réalisées au laboratoire LTPS.

I1. 2.2.1. Détermination de la teneur en eau

NORME NFP 94-050 (Septembre 95)

a. Objet: C’est la détermination de la teneur en eau pondérale des matériaux.
Définition : La teneur en eau d’un sol est le rapport du poids de 1’eau libre présente
dans un certain volume de sol au poids des éléments solides compris dans ce volume.

c. Mode opératoire :

o Préparer un échantillon représentatif de telle facon que 1’essai sera réalisé sur des
échantillons dont les poids varient en fonction de la granulométrie (voir tableau en
annexe) ;

o peser I’échantillon, noter m p, ;

o sécher I’échantillon dans une étuve, jusqu’ au poids constant,

= a105° C pour les matériaux insensibles a la chaleur,

= a50°C pou les matériaux sensibles a la chaleur (débris organiques ou gypse)

o Peser I’échantillon a nouveau, noter ms ;

o Lateneur en eau est déterminée par la formule suivante :

W (%) = (poids de I’eau / poids du sol sec) x100

11.2.2.2. Indice de gonflement (1G)

Remplir une éprouvette graduée avec 50 ml d’eau distillée et ajouter 0,5 g de bentonite. Apres
45 minutes, on ajoute encore 0,5 g de bentonite. Aprés 2 heures, on note le volume de

gonflement.
Indice de gonflement (%) = (volume de gonflement x 50)/ (50-humidité)

11.2.2.3. Détermination du taux de matiere organique NORME BS 1377 — Test

08 ( Version 1975)
a. Objet : La présence de matiere organique est généralement associée avec une acidité
(pH faible), donc des effets nuisibles sur les fondations peuvent en résulter si les

précautions relatives ne sont pas prises.
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b. Définition : La matiere organique dans le sol provient des restes d'animaux et de plantes.
Les composés organiques peuvent avoir des effets indésirables dans le comportement du
sol lors des travaux de construction, ces effets sont résumés comme suit: la portance est
réduite, la compressibilité est augmentée, le gonflement et le retrait dus aux variations de
la teneur en eau et la présence de gaz dans le sol peut causer des tassements importants.

c. Mode opératoire :

o Si le sol contient des sulfates ou des chlorures, il faut les éliminer par des
traitements appropriés car ils faussent les résultats du dosage;

o Pulvériser et passer au tamis 425 pm;

o Subdiviser I'échantillon et en prendre 5 g ;

o Transférer ces 5 g dans un ballon de 500 ml sans perdre de fines;

o Oxyder le carbone organique d'un échantillon avec du bichromate de
potassium en exces en milieu acide;

3C+2Cr0~ +16 H ___, 3CO,+4Cr*+8H,0

o L'excés du bichromate non réduit par le carbone organique est alors titré par la
solution de sel de Mohr;
Cr0” +14H " +6Fe” —__, 2Cr* +6Fe* +7H,0

o Cetitrage se fait en présence d'un indicateur coloré: le diphénylamine.
11.2.2.4. Mesure du pH (méthode electrométrique) NORME BS 1377-3 ( Version
1975 )

a. Objet : La présente norme a pour objet de déterminer le pH avec une mesure précise.
b.Principe : La différence de potentiel existant entre une électrode de verre et une électrode
de référence (calomel-KCI saturé) plongeant dans une méme solution est une fonction
linéaire de celle-ci.
c. Résumé :
1. Sécher I'échantillon de sol;
. Tamiser I'échantillon sur un tamis de 2 mm, veiller a ne pas perdre les fines;

. Faire passer le passant a travers un échantillonneur d'ouverture de 15 mm;

. Additionner 75 ml d'eau distillée, agiter pendant quelques minutes;

2
3
4. Pendre un échantillon représentatif de 30 g et le mettre dans un bécher de 100 ml;
3)
6. Couvrir et laisser reposer pendant 8 heures;

7

Calibrer le PH métre en utilisant les solutions tampons ;
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8. Agiter la solution juste avant la mesure;

9. Rincer I'électrode avec de I'eau distillée et I'immerger dans la suspension du sol;

10. Prendre trois mesures avec de bréves agitations entre les lectures;

11. Les lectures ne doivent pas étre différentes de plus de 0.05 unité PH et la lecture
doit étre stable durant une minute;

12. Le PH de la suspension est la moyenne des trois lectures.

11.2.2.5. Détermination des chlorures NORME BS BOWLY ( Version 1979)
a) Principe : On fait agir en milieu neutre, pH sensiblement égal a 6.5 ou 7, une solution
a titrer du nitrate d'argent sur une prise d'essai en présence de K,CrO,. La solution est de
couleur jaune, quand on verse la solution de AgNOs, le chlore précipite a I'état de AgCl
(blanc).Lorsque tout le chlore sera transformé en AgCl, la couleur rouge brigue persistante
est due a la formation de CrO4AQ;.
b) Mode opératoire:

A partir de I'échantillon représentatif, prendre environ 1 kg (les particules < 20 pm);

Etuver I'échantillon & 105 °C < T < 110°C;

Ecraser I'échantillon et le faire passer au tamis 600 um;

Placer 100 g de sol sec dans une fiole de 500 ml;

Ajouter a I'échantillon de sol 200 ml d'eau distillée;

Agiter pendant 24 heures, attention ne pas appliquer la chaleur;

Transférer 25 ml a I'aide d'une pipette puis filtrer (au besoin);

0O O 0O 0O 0O 0 O O

Titrer a PH neutre avec le nitrate d'argent.

11.2.2.6. Détermination du taux de carbonate d’un sol NORME NFP 15-461
(Version Mai 1964)
a) Définition et but de I'essai : On détermine le taux de carbonates d'un sol pour
déterminer le taux de calcaire. Une teneur en carbonate élevée signifie une faible teneur en
minéraux argileux et généralement indique une résistance au cisaillement relativement
élevée.
b) Mode opératoire:
On applique sur I'échantillon de sol un excés d'acide chlorhydrique et I'excés est dosé en
retour par une solution d'hydroxyde de sodium d'ou on détermine exactement le taux de

carbonates existant dans le sol.
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111.2.2.7. Détermination de sulfate NORME BS 1377 ( Version Décembre 1975 )

Les sulfates solubles dans I'eau, généralement trouvés dans les sols, sont le sulfate de
sodium Na,SO, et le sulfate de magnésium MgSO,. Le sulfate de calcium CaSO,,
communément trouvé sous forme de gypse, est faiblement soluble dans I'eau mais il est
promptement soluble dans I'acide chlorhydrique dilué. Le traitement a l'acide chlorhydrique

est ainsi nécessaire si la quantité totale des sulfates est exigée.

Les solubilités maximales approximatives dans I'eau des 3 sels mentionnés, exprimées

en terme SOz par litre & environ 20°C, sont les suivantes:

Sulfate de sodium: 240 g/l
Sulfate de magnésium : 180 g/l
Sulfate de calcium : 1.2 g/l

Dans les méthodes gravimétriques décrites au 1.6.5, les sulfates dissous sont précipités
sous forme de sulfate de baryum insoluble comme résultat d'une réaction avec le chlorure de
baryum dans des conditions légérement acides. La réaction chimique avec le sulfate de

magnésium et le sulfate de calcium peut étre représentée par I'équation:

Mg SO, + BaCl, } BaSO, + Mg 5 Cl>

soluble soluble précip. Insol. soluble

La réaction est similaire avec le sulfate de sodium, mais I'équation est:
Na,SO, + BaCl, — BaSO, + 2 NaCl

Le précipité de sulfate de baryum est filtré, séché et posé. A partir des masses atomiques, le

pourcentage équivalent de SO3 dans I'échantillon original est calculé :

Ainsi la masse de SO; sera de 80 / 233 = 0.343 fois la masse du sulfate de baryum
précipité. Si la masse du précipité est m, et la masse du sol utilisé est ms, le % de SO3 dans le

sol utilisé est donné par:

(m4/ m3) x 0.343 x 100 % = 34.3 x (M4 / my)
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Si la masse mj3 n'était pas prise de I'échantillon original, mais de la fraction des
passants a 2mm, le % calculé doit étre multiplié par m, / my pour le convertir en % de
I'échantillon original, ou m; = masse de I'échantillon avant tamisage, et m, = masse de

I'échantillon passant au tamis de 2 mm.

Il est d'usage d'exprimer les sulfates en SO3. Le BRE DIGEST 174 (1975) et d'autre
références qui donnent des conseils pratiques pour la mise en ceuvre du béton dans les sols ou

les sulfates sont présents, basent leur recommandations sur I'ion SOg.

L'addition de I'eau de brome durant I'étape de I'extraction de I'acide oxyde quelques
éléments métalliques qui peuvent étre présents et qui peuvent d'une certaine maniére

contaminer le sulfate de baryum.

Les oxydes sont insolubles dans une solution alcaline, et I'addition de I'ammoniac les

fait précipiter, ainsi ils peuvent étre enlevés avant la réaction avec le chlorure de baryum.

Durant la filtration finale, la présence de chlorure soluble restant est indiquée par la

turbidité quand une goutte de I'eau de lavage est testée avec une solution de nitrate d'argent.
CaCl, + 2 AgNO; —> 2 AgCl  + Ca (NOj),
BaCl, + 2 AgNO; — 2 AgCl  + Ca (NO3);

Le lavage doit continuer jusqu'a ce qu'il n'y ait pas de turbidité.

-Sécher, incinérer, calciner a 900°C pendant 15 minutes, passer au dessiccateur et peser: m.

I1.3. Protocole expérimental d’adsorption de colorant cationique

11.3. 1. Détermination du pH PZC (pH au point de charge zéro) des adsorbants:

Le point isoélectrique de l'adsorbant (PZC) est un parametre important pour caractériser
I’interface solide-solution. C’est le point au quel I’adsorbant posséde un potentiel de charge
nul sur sa surface, la présence des ions OH™ et H" dans la solution peut changer le potentiel

decharges de surface des adsorbants [3]. (mémoireads avec bentonite)

Le protocole expérimental de la détermination du PZC est le suivant :

50 mg de I’argile est ajoutée & 20 ml de solution de NaCl (0.1M) a différents pH (allant de 2
a 12), le pH est ajusté par addition de HCI et/ou NaOH a 0.01M. Les solutions contenant
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I’argile sont agitées pendant 24h a une vitesse de 300tr/min. Aprés ce temps-la on mesure le

(pHf) des solutions. Ensuite, on trace les courbes pHf=pHi et pHi=pHi

Le pHpzc est le point ou le courbe pH final en fonction du pH initial intercepte la ligne pH
final = pH initial, En effet le pHpzc représente la frontiere ou la charge de surface est nulle et

change de signe.

pH < pHpzc : la charge de surface nette est positive (pour favoriser 1’adsorption de composés

anioniques)

pH > pHpzc : la charge de surface nette est négative (pour favoriser I’adsorption de composés

cationiques).

11.3. 2. Préparation de L’adsorbat :
Nous nous sommes intéressés a 1’adsorption de deux colorants cationiques (bleu de méthyleéne

BM et Vert malachite VM) par de 1’agrile naturelle.

» Le bleu de méthyléne, est une molécule cationique, de taille moyenne appartenant a la
famille des xanthines, a été choisi comme polluants organique. La formule développée du
Bleu de Méthylene est représentée dans la figure ci-dessous et ses caractéristiques sont

regroupées dans le tableau 2.

N
N
H,C 7/ CH
3\ITI S+ ITI/ 3
CH, CH,

Figure 16 : structure moléculaire de Bleu de Méthyléne
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Tableau 2 : caracteéristique du Bleu de Méthylene
Colorant Bleu de Méthyléne
Nom IUPAC chlorure de bis- (dimethylamino) - 3, 7 phenazathionium

Formule chimique

C16H18C|N38

Masse molaire (g/mol)

319,85

Solubilité dans I'eau a 20°C (g/l) 50

Langueur d'onde maximale (nm) 664,5

» La verte malachite, Le vert de malachite (vert de diamant B ou vert d’aniline) a été choisi

comme un colorant modéle dans cette étude. C’est un colorant cationique (ou basique) du

classe chimique triphénylméthane. Sa formule développée est représentée dans la figure ci-

dessous et ses caractéristiques sont regroupées dans le tableau 3.

(o

\ @

X

Figure 17 : structure moléculaire du vert malachite

Tableau 3: Caractéristique du vert du malachite
Colorant Vert malachite
Nom IUPAC 4-[ (4-dimethylaminophenyl) -phenyl-methyl]-N, N-dimethyl-
aniline
Formule chimique Cy3H25CIN,
Masse molaire (g/mol) 364,911
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Solubilité dans I'eau a 20°C (g/l) 25

Langueur d'onde maximale ( nm) 610

Pour la préparation des solutions aqueuses, les colorants ont été utilisés tel qu’il a été
fourni sans aucune purification préalable. Les solutions sont préparées en dissolvant des
quantités appropries du colorant dans de 1’eau distillé. A partir de solution mere déja
préparées nous avons pris les volumes suivants en ml (40, 60, 80). Chaque volume de la
solution est dilué jusqu’a (100 ml) Pour obtenir les concentrations des solutions préparées

(4.10°; 6.10° et 8.10" mol/l), nous avons utilisé I’équation de dilution suivante :
Ci1.V1=C,.V,

C; : concentration de la solution mere (mol/l) ;

C, : concentration de la solution fille ;

V: : volume de la solution mére a prélever ;

V>, : volume de la solution fille.

Figure 18: les solutions de bleu de méthyléne et vert malachite.
111.3. 2. 1. Procédure de dosage de Bleu de méthylene et vert malachite

a) Détermination de la longueur d’onde (Amax) de BM ET VM
Avant d’entamer 1’étude des équilibres d’adsorption du colorant (BM et VM), on a d’abord
déterminé (Amax) du colorant et pour laquelle 1’absorbance est maximale pour une

concentration de 4.10* M. La longueur d’onde d’absorption maximale (Amax) a été obtenue
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par un balayage des longueurs d’onde entre 400-800nm a l'aide d'un spectrophotometre UV-

visible (Uviline9400C) ; on a trouvé Amax = 661nm pour BM et Amax = 618 nm pour VM.

1.2

Bleu de Methyléne 664 nm 1.4 | vert de malachite

617 nm
10 1.2
0.8 1.0
< 06 0.8
<06

0.4
0.4
02 0.2
0.0 0.0
300 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A (nm) A (nm)

Figure 19: Courbe de balayage de BM et VM
b) Etablissement de la courbe d’étalonnage
Pour établir la courbe d'étalonnage du BM et VM, dilutions successives (4.107, 6.10” et 8.10°
> mol/L) sont réalisées a partir d’une solution mére du chaque colorant. Ensuite, on mesure

I'absorbance de chaque solution a l'aide d'un spectrophotomeétre UV-visible

o5 | Vertde malachite

y = 16816x + 0.1156
05 - R?=0.9916

O ‘ T T T 1
0 0.00005 0.0001 0.00015 0.0002

4 -
Blei’de méthyléne
3

2.5 -
2 4
15 -
1 4
05 y = 16808x + 0.0656
0 ° | | R2 = 0.9886 |
0 0.00005 0.0001 0.00015 0.0002 0.00025

Figure 20: Courbe d’étalonnage de BM et VM
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I11.3. 3. Etude de la cinétique d’adsorption du colorant BM et VM sur ’argile
brute et films chitozane/argile

L’étude cinétique a été menée sur trois concentrations différentes de colorants BM et VM
(0,4;0,6;0,8).10"*mol / L. Un mélange de 40 mL de I’adsorbat avec 0,1 g du biosorbant a
température ambiante a été realisé pour cette étude. Le mélange a été mis sous agitation
magnétique, suivi des prélévements des échantillons & des intervalles de temps différents
toutes les demi-heures jusqu’a D’atteint de 1’équilibre. Apres filtration, la concentration en

colorant résiduel a été déterminée par spectrophotometrie UV.

Figure 21 : Spectrophotometre UV visible de type Thrmo Fisher Scientific
(Uviline9400C)

Le protocole expérimental de I’adsorption

Les tests d’adsorption ont été réalisés a différents parametres a savoir la masse d’adsorbant, m
(25, 50, 100, 150, 200 mg), la concentration initiale en colorant, Co (4 X107, 6 x10et 8x107
mol/l), la température, T (20, 40, et 60°C), le temps de contact dans un intervalle de 1-180
min ( toutes les demi-heures jusqu’a ’atteint de 1’équilibre), la valeur initiale du pH (2,5, 6.9
et 12), le volume de la solution colorant est maintenu constant (50 ml), est mis dans une
chambre noire contient deux lampes UV (vilber company, Germany 2012) avec longueurs
d'ondes égale 360 nm et I'intensité de radiation 1 mW/Cm? avec une agitation continu & 600 tr
/ min. Les échantillons prélevés sont centrifugés a 5000 rpm pendant 5 min. Les mesures de
I’absorbance ont été¢ effectuées a 1’aide d’un spectrophotometre a une longueur d’onde
maximum d’absorption du BM (£ = 664 nm)et VM (£ = 617nm). La concentration résiduelle

est calculée a I’aide de la courbe d’étalonnage. La quantité du BM adsorbée par unité de
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masse de sciure de bois de vigne activé et le taux d’¢limination sont calculés par les

équations suivantes :

CO _Ce
m

xV

Q=

R% = x 100

Avec

Q : Quantité adsorbé (mmol/g)

Co : Concentration initiale en colorant at = 0 en (mol/l)
Ce : Concentration a I’équilibre en (mol/l)

m : masse de I’adsorbant (g)

V : volume de la solution (L)

Collecteur parabolique

/ +lampes UV
— —

=

e — — ﬁ ——— |~ Solutions polludes
Il —_— — — L1
cgicalicol Ao -

/;f A A h-r A BNES

Figure 22 : montage de I’adsorption
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I11.3.4. Optimisation des paramétres de ’adsorption du BM

111.3.4.1.Effet de la taille des particules de I’argile:

Pour connaitre l'effet de la différence des diametres de I’argile, nous mettons la méme
quantité de cette derniére mais de différente diamétre (200um, 500pm, 1000pum) dans des
béchers de 50 ml contenant la solution de phénol avec un concentration 4 x10™ mg/ml, sous

une agitation constante, puis mettez-les dans la chambre Ultra-Violet pendant 2 heures a
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température ambiante. Des volumes de 2 mL de chaque échantillon ont été soutires,
centrifugés et la concentration résiduelle du polluant a ét¢ déterminée a 1’aide d’un

spectrophotometre

111.3.4.2. Effet de la masse de ’adsorbant :

L’influence de la masse d’adsorbant sur la quantité adsorbée, a été étudiée par la mise en
contact des solutions de colorant & une concentration initiale de 4 x10° M avec des masses
variables d’argile (0.5, 1, 1.5, 2 mg), sous une agitation constante, puis mettez-les dans la

chambre Ultra-Violet pendant 2 heures a température ambiante.

111.3.5. Détermination expérimentale de cinétiques et de I’isotherme d’adsorption

La cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps nécessaire a la mise en
équilibre entre le soluté et I’adsorbant. Elle permet d’avoir aussi une idée sur le mécanisme
d’adsorption et le mode de transfert entre le deux phases liquide et solide. Plusieurs mod¢les
cinétiques ont été développés pour décrire la cinétique d’adsorption et pour spécifier la nature

des interactions a I’interface solide-liquide [55].

Les isothermes ont été obtenues avec une série d’expériences sur 3 concentrations différentes
de colorant BM et VM (4.10° ; 6.10° ; 8.10° mol/L) et masse d’argile égale 0,1 g a 6té
mélangée avec 50 ml de solution colorée a la température ambiante durant le temps de
contact. Apres centrifugation, la concentration résiduelle en colorants a été déterminée par

spectrophotométrie UV.

I11.3.6.Etude de ’adsorption du BM et du VM sur les membranes

Vu la quantité obtenue de matériau, on a contenté de réaliser une application d’adsorption du
BM et VM pendant le temps d’équilibre. Pour cela, deux (02) concentrations ont été
sélectionnées pour chaque colorant (12,8 et 25,6 mg/l) pour le bleu de méthylene, et (14,6 et
29,2 mg/l). Les membranes ont été coupées en six (06) morceaux, et mis en contact avec 40
ml de solution de colorant. Aprés une heure de temps, la concentration résiduelle en colorants
a été déterminée par spectrophotométrie UV.
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I11. Résultats et discussion

I11.1. Introduction

L’objectif étant de mettre en évidence la rentabilité et I’efficacité 1’argile, a 1’état brut ou
apres la préparation d’une membrane chitosane/argile.

Dans ce chapitre, tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutés. En effet,
comme mentionné auparavant, le programme expérimental réalis¢é a considéré 1’é¢tude de
I’adsorption du vert malachite et beu de méthyléne (colorant) comme modele de polluant
organique, sur les argiles comme matériau adsorbant naturel, a 1’état brut ou apres fabrication
sous forme des films avec un polymere biodégradable le cas de chitozane. Une étude
expérimentale a été menée considérant I’influence de quelques parameétres physicochimiques
sur la capacité d’adsorption du matériau utilisé, la détermination de la nature des isothermes

d’adsorption ainsi que la détermination de la cinétique d’adsorption.

111.2. Analyse physico-chimique de I’argile utilisée

Tableau 4.: Quelques paramétres de I’argile

Teneur en eau / 2.65

pH / 6

Indice de gonflement (%) / 0.10

Sulfate S05* 17.945 %

Carbonate CaCOs 17%

Chlorures Ccr 0.071%
NaCl 0.116%

eLa teneur en eau 2.65 % explique le caractére hygroscopique de 1’argile. Il correspond a

I’eau libre d’hydratation entre les feuillets de silicates, qui s’évapore a partir de 100°C.

*Le pH (6) veut dire que I’argile est neutre, ceci est due aux sels solubles comme composes

acide, qui rentre dans la composition de I’argile.
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*L’indice de gonflement(%) est de 10%

eLes minéraux il y a un quantit¢ moyenne de carbonate dans I’argile ce qui justifie son
caractére gonflant en plus il existe des traces de sulfate et de chlorure ce qui justifie la

présence des minéraux non gonflants tels que la kaolinite, I’illite et la muscovite.

111.3. Le pH pzc (pH au point de charge zéro)

Selon la Figure 23. le le pH pzc de notre échantillon est égal a 11.97, 6.50 et 7.58 pour
I’argile, chitosane et film chitosane/argile, respectivement. Ce qui indique que chitosane est
Iégerement acide et a été diminue ’basicité de 1’argile dans le mélange pour obtenir a la fin un
film est Iégerement basique.La charge globale de la surface est positive pour les solutions de
pH inférieur a cette valeur, donc susceptible de repousser les cations du colorant et elle est
négative lorsque les pHs sont supérieurs au pH pzc. Ainsi, une attraction électrostatique
sensiblement élevée existe entre les ions OH- de la surface des adsorbants et la forme
cationique du colorant. Ce qui par conséquent favorise I’adsorption du bleu de méthylene et

vert malachite.

14 14

Argile Chitosane
pH=11.97 ~
12| = pH, =f(pH) | ™ p:f‘fg’H)
i —@ pH =
—o—pH,=pH, PR =PH,

4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14
PHinitiar PHinjtial

14

Chitozane/Argile
—=—pH, = f (pH) e

—e—pH, =pH, /

12

10

PHinitial

Figure 23 : Le point de charge zéro (pH pzc) d’argile, chitosane et chitosane/argile
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111.4. L’effet des parameétres physico-chimiques

111.4. 1. Effet de la taille des particules :

L’adsorption de VM et BM a été étudiée pour des différentes granulométries de I’argile brute
et purifiée dans un intervalle de 200 um a 1000 pum. La figure (24) montre que la quantité du
BM augmente avec la diminution de la taille des particules avec un pourcentage maximal de
73.76 % pour la taille (200 um) de I’argile brute et 86.42 % avec 1’argile purifiée. Le méme
remarque dans le cas de 1’adsorption de Vert de malachite avec un pourcentage maximal de
41.49 % pour la taille (200 um) de I’argile brute et 49.42 % avec ’argile purifiée. . Ceci
s’explique que plus la granulométrie des particules est fine plus la surface spécifique
augmente plus 1’adsorption augmente [54]. En plus, nous avons remarqué que le rendement
de fixation croit avec 1’utilisation de 1’argile purifiée a cause de I’augmentation de site actif
sur la surface parce que le traitement de 1’argile naturelle consiste a la débarrasser de toutes
les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite,.....) que de la matiére organique. Donc il est
conseillé d’utiliser les particules de trés petites tailles afin d’obtenir une bonne efficacité
d’adsorption mais les fines particules peuvent occasionner des problemes de colmatage dans
les systemes de percolation, ou encore, peuvent étre difficiles & recupérer (separation
solide/liquide) [55] pour cette raison qu’on a choisi des particules de dimensions moyenne : d
=500 pm.

86.42884

Bleu de méthylene

80
73.76826

61.49611
60
54.51293

31.5802

24.49611
20

Prute  5q0 brute 50 brute g purifiey g purifiee, oq purifiee

Les différents taille des particules d'argile (Lum)

Figure 24:Evolution du rendement d’adsorption de BM en fonction de la taille des
particules de la I’argile brute et purifiée.
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Vert de malachite

49.42884

41.49611 41.49611

39.51293

31.5802

R%

23.76826

o
1000 BrUte 540 PIUE ;400 brUte ng purifiee, oq purifiee, 4g purifiee
Les différents taille des particules d'argile (um)

Figure 255:Evolution du rendement d’adsorption de VM en fonction de la taille des
particules de la I’argile brute et purifiée.

111.4. 2. Effet de la masse de I’adsorbant :

J Vit e maachile

- —=— zrFils o=

, . —m— 2752 bruiz
—i— Tl e chibomne

—— gk bruke chilozane

Figure 266 : Variation du rendement d’adsorption de en fonction de la masse des

adsorbants (argile purifiée et argile/chitozane).

La recherche de la masse minimale nécessaire et suffisante d’un matériau pour adsorber un
polluant donné, est une étape primordiale a toute étude sur I’adsorption. C’est la raison pour
laquelle nous avons évalué le taux d’adsorption de BM et VM sur l'argile purifiée et le film
chitosane/argile. Nous utilisons des masses différant de adsorbant égale (m=25, 50, 100, 150,
200 mg) pour une concentration initiale constante de chaque colorant & 4.10° mol/L, et un

temps de contact égale a 2 heures.

D'aprés la figure (26), nous avons remarqué que la capacité d’adsorption augmente avec
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I’augmentation de la masse d’adsorbant. Cela peut étre expliqué par la croissance des sites

actifs, et de la surface de contact.

111.4. 3. Effet de temps de contact
La connaissance du temps d'équilibre est nécessaire a I'établissement des modeles cinétiques

d'adsorption. Ce parametre est étudié dans le cas de la rétention du colorant Vert Malachite et
bleu de méthyléne par I’argile purifiée et film chitosane/argile. Les cinétique d’adsorption
sont suivies sur une solution coloré de concentration initiale 4.10° mol/L & température
ambiante (20°C) pour un temps variable de 30 min a 150 min et une masse constante de

1‘adsorbant. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 27.
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Figure 277 : Effet de temps de contact sur I’adsorption du BM a différentes
concentrations avec A)argile purifié B) argile/chitosane

Les résultats montrent que 1’adsorption est rapide au début du processus d’adsorption

est devient de plus en plus lente au cours du temps de contacte puis se stabilise a I’approche
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de I’équilibre. Le temps d’équilibre, temps est atteint au bout de 120 min pour les différentes
concentrations de vert de malachite et 90 min pour le bleu de méthyléne. Ce temps sera fixé
temps de contact adsorbant-adsorbat adsorbat pour la suite des expérimentations. La rapidité
de I’adsorption au début du processus, peut étre interprétée par le fait qu’a cet instant le
nombre de sites actifs disponibles a la surface du matériau est important et au cours de temps
la diffusion des espéces dissoutes a travers les pores de I'adsorbant est devient plus lente [56].
D’aprés la comparaison entre les résultats, nous concluons que le bio-composite
(chitosane/argile) et donnée un meilleur rendement en décoloration de solution de VM et BM

rapport I’argile purifiée.

111.4. 4. Effet de la concentration initiale en colorant
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Figure 288 : Effet de la concentration initiale du BM et VM sur la capacité d’adsorption

de I’adsorbant avec argile purifiée et argile/chitozane.

La concentration initiale du BM et VM a un effet remarquable sur 1’adsorption des colorants
cationique dans les solutions aqueuses par adsorption.

L’influence de concentration initial des solutions a été étudiée dans I’intervalle de C0=4.10-5
M et C0=8.10-5 mol/L . Les résultats représentés sur la figure (28) montrent que la capacité
d’adsorption du colorant diminue avec l'augmentation de la concentration initiale. Ceci est
expliqué par le fait qu'a de faibles concentrations le rapport entre les sites actifs de la surface
du support et le colorant dans la solution est éleve, et donc tout le colorant peut étre retenu par

I'adsorbant.
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I11.5. Etude cinétique de ’adsorption du BM et VM avec L’argile purifiée

et film (chitosane/argil

e)

Les données cinétiques obtenues pour le processus d'adsorption ont été analysées

par le biais de modéle pseudo-deuxieme ordre pour les deux supports.

Tableau 5 : Détermination des parametres de modele d'adsorption Pseudo-

deuxieme-ordre de bleu de méthyléne avec a) argile purifiée b) argile/chitosane

Modeéles cinétiques

La concentration initiale de bleu de méthylene (Co)

et ses paramétres | mol/l 4107 6.107 8.107
mg/l 12.8 19.8 25.6
Argile brute
Expérimental
Qeexp (MQ/L) 2.06 2.64 4.10
Pseudo-deuxiéme-ordre
Qe car (Mg/L) 1.946587467 2.61480114 3.92831548
K (L mg™ min™) 0.019 0.032 0.046
R’ 0.999 0.99683 0.99871
Chitosane/argile
Expérimental
Qeexp (MQ/L) 2.26 3.04 4.28
Pseudo-deuxiéme-ordre
Qe car (Mg/L) 2.24 2.98 3.98
K, (L mg™* min™) 0.029 0.036 0.051
R’ 0.999 0.99683 0.99771
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Tableau 6 : Détermination des parametres de modeéle d'adsorption Pseudo-deuxieme-

ordre de Vert de malachite avec a) argile purifiée b) argile/chitosane

Modeles cinétiques La concentration initiale de bleu de méthyléne (Co)
et ses paramétres | mol/l 4107 6.107 8.10”
mg/l 14,6 21,9 29,2
Argile brute
Expérimental
Qeexp (MQ/L) 1.26 1.64 2.10
Pseudo-deuxieme-ordre
Qe cal (Mg/L) 1.246 1.61 1.927
K, (L mg? min™) 0.0191 0.0327 0.0465
R’ 0.998 0.998 0.997
Chitosane/argile
Expérimental
Qeexp (MQ/L) 1.56 1.84 2.15
Pseudo-deuxieme-ordre
Qe car (Mg/L) 1.15676476 1.801025312 2.773993808
K (L mg™ min™) 0.0226208696 0.0588892 0.08214882
R’ 0.99494 0.99906 0.99608

TS| Blewm de o élay e
0
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Figure 30 :Pseudo-deuxieme-ordre de bleu de méthyléne avec a) argile purifiée b)
argile/chitosane

& (mmim)

(i)

Figure 31: Pseudo-deuxieme-ordre de vert de malachite avec a) argile purifiée b)
argile/chitosane.

les résultats expérimentaux (figure 30 et 31 ) obtenus suivent parfaitement la variation
linéaire donnée par 1’équation représentative d’une cinétique de pseudo deuxiéme ordre. Le
modeéle pseudo-deuxiéme-ordre présentent des coefficients de corrélation a Haute valeur, qui
sont proches de l'unité et plus stable a R* = 0.99 pour les trois concentrations initiales du

colorant (verte malachite et bleu de méthyléne) avec les deux type d’adsorbant.

Si on compare les valeurs théoriques et expérimentales des quantités adsorbées de, nous
constatons que I’équation de Pseudo-premier-ordre adaptent cinétiqguement aux résultats

expérimentaux d’adsorption.
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Par conséquent, I'adsorption dépend de la concentration du colorant sur la surface

des adsorbants en conformité avec une nature d’une chimisorption [57].
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Conclusion Générale

Dans le but de traitements des eaux pollués par les colorants, nous avons orienté ce travail
vers la rétention deux colorants cationique, le bleu de méthylene et le vert de malachite, par
des membranes élaborées a partir du chitosane et d’argile purifiée, deux adsorbants naturelles,

a faible couts et abondantes dans la nature.

Pour étudier et comparer la capacité et I’affinité de nos supports, envers les deux modéle de
polluants contenue dans 1’eau. Nous avons choisi une argile naturelle de a région de Naama,
wilaya de ghardaia pour préparés des films biocomposite (argile chitosane). En suite, nous
avons demontreé leur potentiel d’adsorption de bleu de m éthyléne et vert de malachite a partir
de solution aqueuse et suivie I’influence de certains paramétres (temps de contact, la masse de

I’adsorbant, concentration initiale du colorant)

Il en ressort des résultats obtenus que le rendement augmenté qui ’argile a été purifiée, le
diamétre de leur particule a été diminué et avec 1’augmentation de la masse de matériau
adsorbant dans le cas des petits concentrations de colorant. En plus, Les cinétiques de

rétention du colorant sont mieux décrites par le modéle de pseudo deuxieme ordre

D’aprés les résultats, Les film (argile/chitosane) résultant de cette combinaison
présentent des sites d’adsorption efficaces vis-a-vis les polluants ciblées, en plus donne un

meilleur rendement par apport I’argile seule.
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Annexe 01 : les Analyse chimique de I’argile ( au sien de laboratoire de LTPS)

LABORATOIRE DES TRAVAUX PUBLICS DU SUD
ANALYSE GRANULOMETRIQUE DES SOLS

(Mé‘hﬁewhmisagedsecupmhvage)

NF P 94056 Mars 1996
ST ( Méthode de tamisage par vo

ie humide )
XP P 94-041 Dec. 1995

LABORATOIRE DES TRAVAUX PUBLICS DU S D

| ANALYSE CHIMIQUE SOMMAIRE ]

Structure : Unité¢ Ghardaia Lieu de travail : Service chimie Echantillon
N Dossier interne : 01/11/2021 Date : 20/04/2021 Opérateur:
Equipements utilisés : Balance- Etuve-Four. N D'inventaire : L 21.06.01 ~149.08.09 —1.53.02.86
ECHANTILLON; ___ i T SEL Rt ”71 i B 1 TR
S U YYD Y P b
- INSOLUBLES - Creuset vide 29.154 L
- NEP 15461  Poids du résidu 0769 & e
| % Insolubles 76.9 |
| - Creuset+précipité
SULFATES Creuset vide 17.945
P U - i
R ¢ e
71 i
W ".." J~}L ,‘..‘L:".. I
T [Tett2 | Testl 22 | Test] | Te

68



Les Annexes

LABORATOIRE DES TRAVAUX PUBLICS DU SUD

ANALYSE
SEDIMENTOMETRIQUE

NFP 94 - 057

Mai 1992

Structure :  U/G
N° Dossier interne : 01 /11 /2021
Echantillon : E 01

Lieu de travail : 8% 1D
Date : 26 . 04 . 2021
Opérateur : BENGAID YAMINA

Equipements utilisés : BALANCE/ETUVE ~ N° D’inventaire; 1.21.09.15/1.49.01.91

% des
g ;e;;;:; élémentsT
Température Durée o Correction Diametre (D) sur
P T R : lect RI=R’+C ’
c | T ldeaie) Cinaee | @ Mgy | @ | e
—_ ' e
RI1=R-C I’échantillon
[ 204C° | gh30 | 30" 2 +0.108 | 22.108 | 0.075 100
[ ST T 21 +0.108 | 21708 | 0.055 95
[FRcE 20 H0.108 | 29308 | 0.038 91
o SRR R 18.5 01087 | 8,608 10,025 84
[ 17 008 7 108 NG L67 77
20.C° 8h50 20° 15 000 15.00 0.012 68
Sb0 9h10 | 40’ 12 L0 12.000 | 0.008 54
b L 9h50 | 80’ 8 000 8.000 | 0.006 36
20Co | aihiod B ico; 05 000 5.000 | 0.004 23
20.C° | 13n20 | 320 03 L 3.000 | 0.003 14
20.8C°
C 24h | 1440° 1.5 +0.152 | 1.652 | 0.002 07
20.2C°
48h - 0.5 +0.038 | 0538 | 0.001 02
: 72h - 00 - - 0.0005 00
Remarque :
, y
£>/ = ——eeecis Xp avec y =% du passant a 0.080 mm = 100
()
100
RI=R'+C Si T°>a20°C
RI=R'-C $i T°gao0oee
L’Opérateur :
Visa du responsable
T o e
e

69



Les Annexes

R SN T

T —
RAPPORT D'ESSAI
Limites d'Atterberg
NF P 94 - 61
Client N°® Projet : sans titre
nt:
RéT1. Client
Projet: 01/11/2021 .
i r: Rév:
/ Endrolt : N° rappo
i Provenance |
Echantilon n* :
v Endrolt de prélévement
mr P P:M:vé por: Regu le
Matériaux : ‘ Date prélévement : Date essals : 21,04, 2021
Limite de Liquidité (%): WL = 68,37 Teneur en eau naturelle (%) : Weau =
Limite de Plasticité (%): WP = 31,16
Indice de Plasticité (%) : IP= 37,22
n t |' Limite de liquidité 'r ﬁnmite de plasticité
70 Q\\ Ech N* W (%)
1 31,43
e N\
< 2 31,25
H €
o A 3 30,77
& \,
T
=
')
L) 10 15 20 28 » ki 40 45
Nombre de coups
oy ABAQUE DE CASAGRANDE |-
» s
g Argiles trés plastiques //
y 7
3 4w
"
Ed ,&/
g Argiles peu plastiques ? ‘/
e 30 g AN Limons trés plastiques
p “'“
i )%l
8 2 &
g
10 Limons: Sols organique trés plastiques
E Ppéu plastiques
H 40 S0 60 70 80 90 100
Limite de Liquidité WL (%)

Remarque :

B

Préparé par :
BEN GAID YAMINA

Approuvé W .
OULED YAHE S

70



100 W

00 4

[100

400

80 &

704

60 4

40)

304

204

480

470

460

+50

4.30

10

ol

LIMITE DE LIQUIDITE

P N 0,121
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Lisse (1)
Coupelle
Rugueuse(1)
e aes 20 e 3™ Essai
1~ Essal i éventuellement
Nombre de coups 16 25 29
N° de la tare 106 T5 MO T4 X7 0,55
Poids total humide 20,11 ] 38,05 | 38,43 | 49,77 | 22,17 18,25
Poids total sec 17,5 | 3554 | 36,31 | 47,78 2042 | 16,43
Poids de la tare 13,82 | 31,94 | 33,21 | 44,87 17,83 | 13,73
Poids de l'eau 261 | 261 ] 2112 | 1,09 137681 1,82
Poids du sol sec 3,68 3,6 3.1 2,91 2,59 A
Teneur en eau (%) 70,924169,722] 68,387 68,385167,568| 67,407
Moyenne - 70,32 68,39 67,49
| 68,37 W
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Les Annexes
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