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Introduction:

L’eau est l’une des ressources naturelles les plus importantes pour la survie de l’humanité et le

développement socio-économique des nations [1]. La faible pluviométrie a fait que l’Algérie est classée sur

la liste des pays pauvres en eaux, et le danger de pénurie ne cesse de nous getter au fil du temps risquant de

provoquer une sécheresse qui pourrait menacer l’équilibre écologique de la région. A cet effet, la gestion et

le traitement des ressources en eaux superficielles doivent être un souci majeur. La qualité de l'eau a

toujours été un facteur important pour assurer le bien-être humain. Actuellement.

Pour garantir une bonne qualité des eaux nous devons trouver des techniques de traitements adéquats qui

doivent assurer une bonne efficacité de traitement. Les méthodes traditionnelles ne répondent pas toujours à

cette exigence, elles sont aussi très onéreuses; pour cela le recours à de nouveaux procédés prometteurs et

moins coûteux est à entreprendre.

L'utilisation de l’adsorption pour traiter les eaux de surfaces n'a cessé d’être appliquée dans plusieurs pays et,

les adsorbants les plus utilisés sont des sels métalliques. Malgré leur efficacité, ces produits chimiques

génèrent des sous-produits pouvant être nocifs et associés aux problèmes de santé humaine et

d’environnement. Il a été constaté que la sur-utilisation des sulfates d'aluminium engendre une augmentation

de la concentration d’aluminium dans l’eau traitée dévaluant ainsi le processus de traitement.

Pour ce faire, plusieurs procédés de traitement sont mis en œuvre : la biosorption est l’une des techniques

utilisées particulièrement pour le traitement des eaux de surface. Dans ce cadre et pour une vraie stratégie de

développement durable de l’environnement, nous nous sommes intéressées à la valorisation des nouveaux

produits naturels biodégradables et aussi la valorisation de la technique de la biosrption, L'utilisation des

adsorbants naturels a été privilégiée ces dernières années, car il a été bien compris que ces biosorbants

naturels sont écologiquement et économiquement plus acceptables que les adsorbants chimique connue par

leur toxicité et leurs risques pour la santé humaine (Troubles neurologiques tels que l'encéphalopathie par

dialyse, et la maladie d'Alzheimer). Les biosorbants préparer par la chitosane sont avérés très bénéfiques en

raison de leur nom toxicité, de leur biodégradabilité et de leur moindre production de boues.

La chitine est l’un des constituants principaux de l’exosquelette des crustacés, des animaux à coquilles et des

insectes. Elle est le deuxième polysaccharide le plus répandu dans la nature, après la cellulose. Cependant, la

chitine est soluble dans très peu de solvants, ce qui limite ses applications. C’est pourquoi, on la transformer

chimiquement en chitosan.Ce polymère biodégradable et biocompatible offre de nombreuses possibilités

dans les domaines pharmaceutique, biomédical, agroalimentaire et environnementale.L’un des objectifs de

notre travail est de mettre en évidence l’efficacité des nouveaux coagulants naturels biodégradables sur les

eaux usée.

Dans ce contexte, ce présent travail a été orienté vers l’utilisation de la chitosane et la chitosane modifier

sous forme de bille comme matériaux naturels dans l’adsorption des colorants très utiliser dans l’ industrie
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en algerie qui sont le noir bezaktiv et le jaune bemacide .Afin de bien traiter ce sujet, le travail a été divisé

en quatre partie :

La premiere partie constitue une synthèse bibliographique donnant une vue générale sur les eaux usée,la

chitine et la chitosane,les colorants ,et le procédé d’adsorption.

La deuxième partie décrit les méthodes expérimentales employées pour l’analyse et la caractérisation

physico-chimique des matériaux utilisés ainsi que les protocoles suivis pour la préparation de ce derniers.

La troisième partie rassemble les résultats et discussion sur l’application des procédés de l’adsorption pour

l’élimination des différents colorants par le chitosane et les bille de chitosane. Ce travail a été clôturé par

une conclusion générale qui a souligné les grandes lignes des résultats obtenus ainsi que quelques

perspectives à réaliser.
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I. Le traitement des eaux usées

I.1.Introduction

Selon l’ONU, 70% des eaux usées sont en moyenne traitées dans les pays développés contre seulement 8%

dans les pays en voie de développement, en 2017 [1]. Dans le monde, 80 % des eaux souillées sont

directement rejetées dans l’environnement sans traitement. Plus spécifiquement, les pays à faible revenu

rejettent près de 92% des eaux usées dans l’environnement sans traitement au préalable. Même les pays les

plus prospères rejettent environ 30% de leurs eaux usées brutes.

Ces eaux sont généralement altérées par le biais d’une utilisation humaine et doivent être traitées avant rejet

dans l’environnement. Près de 2 milliards de litres d’eaux usées sont rejetées chaque jour dans les mers et

rivières. Cependant, le développement économique et l’industrialisation entraînent la présence de nombreux

polluants dans les eaux usées qui paraissent de plus en plus difficiles à traiter. [2],[3].

I.2.1 Définition des eaux usées

Les eaux usées correspondent aux eaux ayant été utilisées par les individus ou d’autres secteurs (industrie ou

agriculture) , elles résultent de la pollution tant physico-chimique que bactériologique des eaux de

consommation de bonne qualité, du fait des activités humaines. Elles sont généralement chargées en

matières minérale ou organique sous forme dissoutes ou en suspension.

Les eaux usées sont toutes les eaux parvenant dans le réseau d’assainissement dont les propriétés naturelles

sont transformées. La plupart des eaux usées sont offensives, d’autre sont pathogènes, elles peuvent être

l’origine de grave problèmes de santé publique .

I.2.2. Catégories d’eaux usées

On distingue quatre grandes catégories d’eaux usées : les eaux domestiques, industrielles, agricoles ainsi que

les eaux pluviales et de ruissellement.

a-Les eaux usées domestiques

On peut dissocier deux types d’eaux usées domestiques : les eaux dites « grises », résultant généralement du

lavage de la vaisselle, des lessives, du lavage des mains, des bains ou des douches, contiennent de nombreux

micropolluants récalcitrants notamment des détergents mais aussi des cosmétiques. Si les eaux grises sont

réputées recyclables moyennant un traitement adéquat, les eaux dites « noires » ne le sont pas a priori du fait

de la présence de pathogènes fécaux. Les eaux noires transportent aussi des micropolluants comme des

détergents ou des résidus médicamenteux.
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b- Les eaux usées industrielles

Dans l’industrie, l’eau peut avoir plusieurs fonctions. Elle peut être employée en tant que produit

d’alimentation lorsque celle-ci entre dans la composition même d’un produit comme dans les aliments ou les

boissons (industries agroalimentaires) ou encore dans les médicaments (industries pharmaceutiques). L’eau

intervient également dans de nombreux procédés en tant que solvant par sa capacité à dissoudre certaines

substances (dilution, électrolyse, etc.). Beaucoup de réactions chimiques sont réalisées en solutions aqueuses

par exemple le blanchiment, la coloration, l’extraction, etc. Cette propriété justifie aussi son emploi pour

l’entretien, le rinçage et le nettoyage des équipements et des ateliers de fabrication. Par ailleurs, l’eau peut

être utilisée sous forme liquide ou gazeuse pour le refroidissement de machines ou pour la pressurisation par

exemple. La diversité des secteurs industriels entraîne le rejet d’eaux usées chargées en polluants divers qui

peuvent être plus ou moins difficiles à éliminer, par exemple les colorants, les hydrocarbures, les métaux ou

encore certains solvants.

c-Les eaux usées agricoles

Parmi les effluents agricoles on retrouve par exemple les eaux de lavage des laiteries ou des salles de traite

contenant divers détergents et des résidus de lait ou encore les eaux de fumier et lisiers. Ces eaux dites «

d’élevage » sont généralement épandues sur les terres agricoles car elles sont riches en nutriments utiles à la

croissance des plantes, notamment l’azote (N) et le Phosphore (P) [4]. L’utilisation d’engrais chimiques et

de pesticides dans l’agriculture entraîne une pollution des eaux souterraines et de surface par la non

assimilation d’une partie des nitrates (NO3-) et des phosphates (PO43-) par les plantes et le ruissellement de

l’eau des champs. Un apport trop riche en substances nutritives dans les milieux aquatiques engendre alors

la prolifération d’algues consommant tout l’oxygène nécessaire à la vie de l’écosystème provoquant une

asphyxie des écosystèmes aquatiques : c’est le phénomène d’eutrophisation [5].

d-Les eaux pluviales et de ruissellement

Les eaux pluviales provenant des précipitations sont collectées par des surfaces de constructions (toitures,

terrasses) ou naturelles (sols). Les eaux de pluie (eaux relativement propres) peuvent être récupérées par des

installations privées par exemple pour l’arrosage des jardins. Les eaux de ruissellement regroupent les eaux

de pluie ou de lavage s’étant écoulées sur des surfaces potentiellement polluées. Ces eaux sont alors

considérées comme des eaux usées pouvant contenir divers polluants. Les eaux de ruissellement proviennent

en grande partie du milieu urbain s’écoulant sur les routes, les trottoirs ou encore les parkings et pouvant

contenir des fèces animales, des huiles, des traces de carburants, des métaux, des déchets liquides et solides

etc. Ces eaux sont alors dirigées vers des réseaux d’assainissement.

I.2.3. Normes et réglementations des rejets aqueux industriels
Le rejet d’effluents, notamment dans les milieux aquatiques, est réglementé par le régime des Installations

Classées pour la Protection de l’environnement et le régime « eau », placés respectivement sous la

surveillance de la Direction Régionale de l'Industrie, de la Recherche et de l’Environnement et de la police
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de l’eau. En effet, la gestion des rejets aqueux est difficile de par la diversité des polluants mais également

par les normes qui deviennent de plus en plus strictes. D’après le Ministère de l’écologie, de l’énergie, du

développement durable et de la mer [6], les eaux usées industrielles qui pénètrent dans les systèmes de

collecte et les stations d'épuration des eaux résiduaires urbaines sont soumises à une neutralisation et/ou un

traitement préalable si elles contiennent des substances susceptibles d’entraver, par leur nature ou leur

concentration, le bon fonctionnement des stations d’épuration. Ces substances peuvent être :

- des acides libres ;

- des matières à réaction fortement alcaline en grandes quantités ;

- des sels à forte concentration, en particulier les dérivées de chromates et bichromates ;

- des dérivés de cyanogène ;

- des huiles, graisses, fécules et hydrocarbures ;

- des matières explosives ;

- des matières dégageant des odeurs nauséabondes ;

- des eaux radioactives ;

- des eaux colorées.

Plus particulièrement, à ce jour les eaux usées non domestiques rejetées dans un réseau d’assainissement

doivent respecter les prérequis suivants [6].

- Être neutralisées à un pH compris entre 5,5 et 8,5 (à titre exceptionnel lorsque la neutralisation est faite à

l’aide de chaux, le pH peut être compris entre 5,5 et 9,5) ;

- Être ramenées à une température inférieure ou égale à 30 °C ;

- Ne pas contenir de composés cycliques hydroxylés, ni leurs dérivés halogènes ;

- Être débarrassées des matières flottantes, déposables ou précipitables directement ou indirectement après

mélange avec d’autres effluents ;

- Ne pas contenir plus de 600 mg/L de matières en suspension (MES) ;

- Présenter une demande biochimique en oxygène inférieure ou au plus égale à 800 mg.L- 1 (DBO5) ;

- Présenter une demande chimique en oxygène inférieure ou égale à 2000 mg/L (DCO) ;

- Présenter une concentration en matières organiques telle que la teneur en azote total (NT) du liquide

n’excède pas 150 mgN/L, si on l’exprime en azote élémentaire, ou 200 mg NH4+.L-1 si on l’exprime en ions

ammonium (NH4+) ;

- Présenter une concentration en phosphore totale (PT) inférieure ou égale à 50 mgP/L ;

- Ne pas renfermer de substances capables d’entraîner la destruction de la vie bactérienne des stations

d’épuration et/ou la destruction de la vie aquatique à l’aval des points de déversement des collecteurs publics

dans les fleuves, cours d’eau ou canaux ;

I.2.4. Le traitement des eaux usées industrielles

Le traitement des eaux usées industrielles présente un enjeu majeur. En effet, la diversité des secteurs

d’activités entraîne le rejet de nombreux polluants de différentes natures souvent difficiles à traiter. Les

effluents industriels ont la particularité de présenter une composition très complexe et variée et leur
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traitement par les stations d’épuration (STEP) classique est souvent difficile. Certains de ces effluents

contiennent des composés toxiques, inhibiteurs et/ou réfractaires aux traitements conventionnels. Une telle

composition conduit à mettre en place des procédés de traitement à la source avant le rejet des effluents en

station d’épuration (STEP) ou en milieu naturel.

I.2.5. Méthodes du traitement des effluents industriels
La présence de colorants dans les effluents industriels constitue un problème important dans plusieurs pays.

Les industries qui rejettent de tels composés sont principalement les industries textiles et les industries de

pâtes et papiers. La décharge de tels effluents dans le milieu récepteur cause une demande excessive en

oxygène et ceux-ci doivent par conséquent être traités avant tout rejet dans l’environnement [7].

I.2.5.1. Méthodes conventionnelles
Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment se divisent en trois types : (physique,

chimique et biologique).

I.2.5.1.1. Méthodes de traitement physiques

a) Filtration sur membrane
La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration, ultrafiltration,

nano filtration et osmose inverse. L’effluent passe à travers une membrane semi-perméable qui retient en

amont les contaminants de taille supérieure au diamètre des pores, pour produire un permet purifier et un

concentré qui reçoit les impuretés Organiques. Parmi les quatre types de procédés, la nano filtration et

l'osmose inverse sont les plus adaptés à la réduction partielle de la couleur et des petites molécules

organiques, mais l’osmose inverse reste la plus répandue. Ces procédés limités dans leurs applications,

nécessitent des investissements importants en capitaux et le retraitement du concentré est jusqu'à six fois

plus cher que celui de l'effluent originel [7].

b) Adsorption sur charbon actif (ou sur un autre adsorbant)
Lors de l'adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide. Le charbon activé est

l'adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la couleur, mais il reste très onéreux et

nécessite en plus une régénération. des recherches ont opté pour valoriser ou utiliser d’autres matières

naturelles (sciure, écorce et farine de bois...) moins onéreuses pour l’extraction des colorants par adsorption .

Figure I.1 Adsorption sur charbon actif (ou sur un autre adsorbant) [7].
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I.2.5.1.2. Méthodes de traitement physico- chimiques

a-Coagulation
Est l’ensemble des phénomènes physico-chimiques amenant une suspension stable de particules de très

petite taille en solution - les colloïdes- à se séparer en deux phases distinctes. Par exemple, le lait est une

émulsion stable constituée de globules de matières grasses en suspension dans une solution aqueuse. L'ajout

d'un acide ou d'une enzyme, la présure, va se traduire par la séparation du lait en deux phases : un gel de

caséine, le « caillé » et un liquide surnageant, le « petit lait ». Le lait a coagulé [7].

b-La floculation
Est l'ensemble des phénomènes physico-chimiques menant à l'agrégation de particules stabilisées pour

former des flocons ou « flocs ». Ce phénomène est réversible, c'est à dire que l'on peut casser ces agrégats,

par exemple en agitant fortement le liquide, pour retrouver la solution de colloïdes initiale Coagulation et

floculation sont des processus souvent indissociables. En effet, la coagulation, en diminuant les forces de

répulsion entre les particules, favorise les collisions et la formation d'agrégats ; et la floculation, en

permettant la croissance des agrégats accélère la séparation des phases [7].

Figure I.2 : Coagulation et floculation [7]

I.2.5.1.3. Méthodes de traitement biologiques
Quel que soit le procédé mis en œuvre, le principe de l’épuration par voie biologique consiste, à utiliser des

microorganismes pour réaliser la métabolisation de la pollution organique soluble et colloïdale. Selon le type

de microorganismes présents, l’épuration biologique s’effectue par un processus aérobie (ce qui nécessite la

fourniture d’oxygène) ou anaérobie. Le choix dépend essentiellement d’une part de la charge polluante

admise sur l’installation et d’autre part du degré technicité acceptable pour des effluents caractérisés par de

gros débits et de faibles concentrations de pollution organique [8]. Le processus aérobie est le plus approprié

l’intensité du transfert d’oxygène est alors l’un des paramètres essentiels [8].
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figureI.3.: nitrification-denitrifications

a- Méthodes de traitement par électro-oxydation
Les méthodes électrochimiques utilisent principalement l’électricité pour traiter les eaux. Durant plusieurs

années, l’application de l’électrochimie était limitée par sa consommation énergétique et son coût élevés.

Cependant, l’élaboration de normes assez strictes par la législation a permis à cette technique de regagner sa

place et son importance. En effet, cette technique est intéressante car elle offre plusieurs avantages

distinctifs tels que sa versatilité, son efficacité énergétique élevée, sa facilité d’automatisation et son faible

coût car le réactif majeur est l’électron lui-même. Les méthodes électrochimiques sont capables de dégrader

efficacement les composés récalcitrants. Elles permettent aussi la transformation des composés toxiques en

composés non toxiques ou en CO2 et H2O.

b- Traitement des eaux par électrocoagulation
L’électrocoagulation est un procédé électrochimique complexe qui met à profit un éventail de phénomènes

physiques et chimiques pour entraîner l'abattement des polluants disséminés dans l'effluent. Ce procédé

s'opère à l’aide d'électrodes (anodes et cathodes), les quelles sont plongées dans le milieu aqueux [9]. les

anodes implantées dans la cellule d'électrocoagulation, généralement constituées d'aluminium ou de fer,

libèrent par processus d'oxydation des cations métalliques (électro dissolution anodique). En plus, il y a

génération de microbulles de gaz électrolytiques (hydrogène) par réduction à la cathode. Par l'action d'une

vaste gamme de mécanismes physico-chimiques qui s'enclenchent alors, il y déstabilisation des espèces

polluantes et leur extirpation subséquente de l'effluent sous la forme de flocs, agrégats et précipités. En effet,

les procédés électrochimiques se distinguent par leur faible coût, leur facilité d'automatisation et leur

compatibilité environnementale. La rapidité de réaction, la compacité des équipements, la simplicité

d'opération et d'entretien d'une cellule d'électrocoagulation et la plus grande siccité des boues produites [9].

Figure I.4. : méthode de traitement des eaux : L’électrocoagulation [9]
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c- Traitement des eaux par électro -flottation

L'électroflottation est un procédé qui permet une séparation liquide/solide par flottation grâce à la

production de fines bulles d'hydrogène (entre 10 et 40 microns) par électrolyse de l'eau. Ces fines bulles de

taille particulièrement bien adaptées, entraînent dans leur mouvement ascensionnel les flocs ainsi formés. À

la fin du traitement, il se produit une bonne séparation solide -liquide. l'électroflottation a trouvé des

applications dans la séparation des minerais, le prétraitement de l'eau usée et dans l'industrie agroalimentaire.

le besoin en énergie pour la production de bulles d’hydrogène et d’oxygène à partir de l'électrolyse de l'eau

devrait également être envisagé [9].

d-Traitements par électro-adsorption
L’électro-adsorption est une technique électrochimique qui rappelle l’adsorption sur charbon activé

conventionnel. Cette méthode utilise également le passage d’un courant pour faciliter la réaction entre les

polluants chargés et le milieu poreux choisi, ce qui lui permet de profiter, par la même occasion, de la

création d’une surface active beaucoup plus importante que lors d’un traitement électrochimique standard.

Cette très grande surface active vient de la présence d’une grande quantité de pores de petites tailles à la

surface des électrodes (cathodes ou anodes selon la charge de polluant à éliminer et la charge imposée. Ce

type de traitement peut se faire en utilisant un lit fluidisé généralement composé de particules de carbone en

utilisant des plaques poreuse qui servent d’électrodes mobiles ou fixes selon le cas.

.

Figure I.5. : Réacteur à lit fluidisé pour le traitement des eaux usées [9]
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II.Généralités sur Les colorants

II.1- Historique

Depuis le début de l’humanité, les colorants appliqués dans pratiquement toutes les activités humaines

étaient d’origines naturelles et végétales. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent

essentiellement des plantes, tel que l’alizarine et l’indigo. L’industrie des colorants synthétiques est née en

1856 quand le chimiste anglais W. H. Perkin, dans une tentative de synthèse de la quinine artificielle pour

soigner la malaria, a obtenu la première matière colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline,colorant

basique). . Au début du 20 ème siècle, les colorants synthétiques ont presque complètement supplantés les

colorants naturels. Selon la production mondiale des colorants est estimée à plus de 800.000 tonnes/an [10].

II.2-Classification des colorants

Les colorants synthétique sont classés selon leur structure chimique et leur méthode d’application aux

différents substrats (textiles, papier, cuir, matières plastiques, etc…..) [11].

II.2.1-Classification selon leur structure chimique

Le classement des colorants selon structure chimique repose sur la nature du groupement chromophore.

a-Les colorants azoïques

Figure.1.6:structure des colorants azoiques

b.Les colorants triphénylméthanes

C’est un hydrocarbure possédant trois cycles phényle liées a un carbone central. Ils constituent la plus

ancienne classe de colorants synthétiques. Ils de couvre la totalité de la gamme de nuances, sont utilisés

intensivement dans les industries papetières et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton.

Ainsi dans le domaine médical comme marqueur biologique [13].

Les colorants xanthines sont des composes qui constituent les dérives de fluorescéine halogénée. Ils

sont dotes d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors d’accident maritime ou de

traceurs d’écoulement pour des dérives souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont aussi utilises

comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et impression [12].
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figure.1.7:structure des colorants triphenylmethanes[13]

c-Les colorants anthraquinones

d-Les colorantes xanthines :

figure.I.8.: structure des colorants anthraquinones[14]

d-les colorants xanthines

figure.I.9:structure des colorants xanthines[15]

Les colorants xanthines sont des composes qui constituent les dérives de fluorescéine halogénée. Ils sont

dotes d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs

d’écoulement pou des dérives souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont aussi utilises comme

colorant en alimentaire, cosmétique, textile et impression [15].

de point de vue commercial, les plus importants après les colorants azoïque. Leur formule

générale dérivée de l’anthracène, montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel

peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino.ces produits sont utilises pour la coloration

des fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose [14].
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e-Les colorants indigoïdes

Figure.1.10:structure des colorants indigoides[16]

f-Les phtalocyanines

Figure.1.11: structure des colorants phtalcocyanines[13]

g-Les colorants nitres et nitrosés

Figure.1.12:structure des colorants nitres etnitroses[14]

Les phtalcocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central. Les

colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure

métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.…...) [13].

Les colorants indigoïdes tirent leur application de l’indigo dont ils dérivent. Ainsi les homologues

séléniés, soufres et oxygènes du bleu indigo provoquent d’importants effets hypochromes avec des

coloris en textile, comme additifs en produit pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des

diagnostiques medical.

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants très limitée en nombre et relativement

ancienne. Ils sont actuellement encore utilises, du fait de leur prix très modère lie a la simplicité de

leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe intro (- NO2) [14].
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II.2.2-Classification tinctorial

a-Colorants acides ou anioniques

Solubles dans l’eau grâce à leurs groupes sulfonâtes 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 légèrement acide. L’affinité colorant fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la

partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textile [17].

b-Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confère une bonne

solubilité dans l’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des

fibres. En phase de disparaître dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un

regain d’intérêt avec l’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances très vives et

résistantes [12].

c-Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans l’eau. Cependant, sous l’action d’un réducteur, le

dithionite de sodium (Na2S2O8), un colorant de cuve donne son leuco-dérivé c’est-à-dire le produit de

réduction incolore ou blanc et soluble dans l’eau. Le leuco-dérivé présente une affinité pour certaines fibres

textiles telles que le coton, le lin, la laine et la soie. Par oxydation à l’air ou à l’aide d’un agent oxydant, le

colorant initial insoluble dans l’eau est régénéré au sein de la fibre. Les colorants de cuve appartiennent à la

classe chimique des anthraquinones et à celle des indigoïdes, leurs qualités de résistance notamment en font

un des groupes les plus importants des colorants synthétiques. Quelques colorants de cuve ont trouvé une

place parmi les pigments de l’industrie des vernis, en raison de leur grande stabilité à la lumière [16].

d-Les colorants directes

Les colorants directs sont des colorants à caractères anioniques qui contiennent un ou plusieurs groupes de

solubilisations (principalement des groupes acides sulfoniques et parfois sont remplacés par des groupes

carboxyliques) qui sont ionisés en solution aqueuse. Ils sont solubles dans l’eau, et présentent une grande

affinité pour les fibres cellulosiques [18].

e-Les colorants à mordants

Les colorants à mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec

un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents complexes

colorés avec le textile [18].
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f-Les colorants dispersés

Ce sont des composés non ioniques, peu solubles dans l’eau et solubles dans les phases organiques des fibres

dépourvues de groupements acides ou basiques (fibres synthétiques telles que polyester, polyamide, poly

acrylonitril…). L’affinité colorant-fibre est le résultat de trois types d’interactions: liaisons hydrogène,

interactions dipôle-dipôle, forces de Van der Waals [18].

g-les colorants réactifs

Les colorants contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoïques,

anthraquiononique et phtalocyanine. Leur application est liée a la présence d’une fonction chimique réactive,

de type triazinique ou vinylslfone assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les fibres.Solubles

dans l’eau, ils entrent dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et polyamides.

II.3-Utilisations et applications des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [19]:

 Dans l’industrie textile, fourrure, cuir (textiles à usage vestimentaire, de décoration du bâtiment, du

transport, textiles à usage médical…);

 Dans l’industrie des matières plastiques (pigments);

 Dans l’industrie du bâtiment : peintures (pigments), matériaux de construction.

 Dans l’imprimerie (encres, papier);

 Dans l’industrie pharmaceutique (colorants);

 Dans l’industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires);

 Dans l’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires…)

II.4-Toxicité des colorants synthétiques

La prise de conscience quant à la dangerosité de certains colorants a commencé vers 1890 où l’on surveillait

essentiellement les teneurs en cuivre, en arsenic et en plomb dans les colorants synthétiques ou minéraux.

Cependant, bien que des toxicologues aient auparavant mis en évidence chez les animaux le risque de cancer

lié à l’ingestion de certains colorants azoïques rouges, ce n’est qu’après la deuxième guerre mondiale que

des sérieux tests biologiques ont abouti à la remise en cause de la plupart des colorants utilisés. Une

réglementation plus exigeante a été instaurée en 1960 concernant le test de toxicologique des colorants mis

sur le marché. Les colorants indigoïdes sont considérés très toxiques, leur contact peut causer des irritations

de peau et d'œil, Ils peuvent également causer des dommages permanents à la cornée et sa conjonctive. La

consommation de ses colorants peut être fatals, car ils sont cancérogènes et peuvent produire et/ou
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développer une toxicité neuronale aiguée. La toxicité des colorants azoïques et leurs dérivés est aggravée par

la substitution dans le noyau aromatique notamment par le groupement méthylé, nitro et halogène.

II.5-Impact des rejets de colorants

les colorant sont utilisés en excès ce qui induit de grand rejet, et les eaux deviennent fortement contaminées

à des concentrations très élevés, Ces rejets sont toxiques pour la majorité des organismes vivants.

L’augmentation de la couleur rend l’eau impropre aux usages domestiques ou industriels. On en distingue

deux catégories de dangers pour l’environnement [20].

II.5.1-Dangers évidentes

a-Eutrophisation: Sous l‘action des microorganismes, les colorants libèrent des nitrates et des

phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent devenir

toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d‘eau potable.

b-Sous-oxygénation: La dégradation de 7 à 8 mg de matière organique contenue dans les rejets
par des micro-organismes suffit pour consommer l'oxygène contenu dans un litre d'eau.

c-Couleur, turbidité, odeur: L‘accumulation des matières organiques dans les cours d'eau

induit l’apparition de mauvais goûts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations

anormales. En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la

transmission de la lumière dans l’eau, bloquant ainsi la photosynthèse des plantes aquatiques.

II.5.2-Dangers à long terme

a-Persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles à épurer par dégradation biologique

naturelle. Cette persistance est due principalement à leur réactivité chimique.

b-Bioaccumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empêcher la résorption d‘une

substance, soit pour l’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette substance s‘accumule. Les espèces

qui se trouvent à l'extrémité supérieure de la chaîne alimentaire, y compris l'homme, se retrouvent exposées

à des teneurs en substances toxiques pouvant être jusqu‘à mille fois plus élevées que les concentrations

initiales dans l'eau.

c-Sous-produits de chloration (SPD)

Le chlore utilisé pour éliminer les micro-organismes pathogènes réagit avec la matière organique pour

former des trihalométhanes pouvant atteindre plusieurs centaines de mg.l -1 . Les SPD sont responsables de

développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau chez l'homme.



16

III.L’ adsorption

L'adsorption est un phénomène physico-chimique se traduisant en particulier par une modification de

concentration à l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption C’est un phénomène de surface, à

distinguer de l'absorption, phénomène de profondeur. II existe cinq types d'interfaces selon la nature des

deux phases contiguës:(gaz / liquide), (gaz/solide), (liquide/liquide), (liquide/solide), (solide/solide), et pour

chacune de ces types d'interfaces, on peut distinguer le cas où ces phases sont pures de celui où elles

constituent des mélanges. Les phénomènes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, à savoir

donc l'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés généralement comme des

phases pures.

III.1. Historique

Les phénomènes dont l'adsorption ont été observés initialement dans les liquides par Lowitz en 1785, La

première application industrielle a été réalisée quelques années plus tard dans une raffinerie de canne à sucre

pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a été utilisé pour éliminer le goût et les odeurs des

eaux. Par suite début du 20ème siècle les techniques d'adsorption sont développées grâce aux connaissances

scientifiques. Durant la première guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif ont été

mises en évidence dans plusieurs applications [21].

III.2. Définition de l’adsorption

❖ L'adsorption est un phénomène physico-chimique se traduisant par une modification de Concentration à

l'interface de deux phases non miscible: (liquide / solide) ou (gaz / sol) On parlera donc de couples (adsorbât

/ adsorbant);

❖ L'adsorption peut aussi être définie comme étant une opération physique de séparation des mélanges, et le

processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans laquelle elle se trouve concentrée à

l'interphase [21].

❖ L'adsorption est un phénomène 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 grâce aux

interactions physiques et/ou chimiques [22]. L'adsorption par un solide peut être définie comme étant le

phénomène physique de fixation de molécule à la surface du solide par des forces d'interaction faible de type

Van der waals[23]. On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
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s'adsorbe la molécule. Le phénomène inverse par lequel les molécules se détachent est la désorption [24],

FigureI.13. :schema simplifier de phenomene d’adsorption[24]

III.3. Nature de l'adsorption

L'adsorption est parfois différenciée en adsorption physique et chimique:

III.3.1. L’adsorption physique (ou physisorption)

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent l'adsorbat dans une couche

à la surface de l'adsorbant sont du même ordre que les forces de Van der Waals. Ce type d'adsorption se

caractérise par:

 La rapidité dans l'établissement de l'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide;

 Une chaleur d'adsorption sensiblement du même ordre que la chaleur de liquéfaction du gaz adsorbé;

 Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [25].

 Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol [26].

 Ce phénomène consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du solide est

favorisé par un abaissement de la température [27].

III.3.2. L’adsorption chimique (ou chimisorption)

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature chimique (nettement

supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou transfert d'électrons; il y a donc des

ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le réactif et les sites actifs de l'adsorbant.

La chimisorption se caractérise par:

 Un équilibre long à atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;

 Une augmentation de la quantité de matière adsorbée avec la température ;

 Une chaleur dégagée durant l'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 à100 kJ/mol),

environ 10 fois supérieure à l'adsorption physique;

 La non-réversibilité ;
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 Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains adsorbats.

 Quand les conditions s'y prêtent, l'adsorption chimique peut assez souvent se superposer à l'adsorption

physique [25].

 L'enthalpie relative à la chimisorption est plus grande que celle de la physisorption et les valeurs se

situent généralement autour de 200 kJ/mol [26].

Tableau I: comparaison entre l’adsorption physique et l’adsorption chimque[26]

Adsorption physique Adsorption chimique

Température du processus relativement faible Température du processus plus élevée

Liaisons type Van Der Waals Liaisons chimiques

Chaleur d’adsorption faible (inferieur à10Kcal/mol) Chaleur d’adsorption comparable aux chaleurs des

réactions chimiques (supérieur à10Kcal/mol)

Désorption facile Désorption assez difficile

monocouche multicouches

Nature des molécules est conserver Nature des molécules est perdue

Réversibilité relativement facile Irréversible

III.4. Mécanismes d'adsorption

Au cours de l'adsorption d'une espèce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait de la phase

fluide vers le centre de l'adsorbant telle que: C’est à dire ce processus s'opère au sein d'un grain d'adsorbant

en plusieurs étapes [28].

a - Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du sein de la

solution à la surface externe des particules.

b-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide remplissant

les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur centre à travers les pores.

c-Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution de la

diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a l’échelle d’un grain d adsorbant[27].
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Figure.I.14: schema du mecanisme de transport d’un adsorbat au sein d’ un grain[28]

III.5. Les facteurs influençant des paramètres d'adsorption
L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux [27] sont :

III.5.1.Les caractéristiques de d’adsorbant

 Polarité

Les solides polaires adsorbant préférentiellement les corps polaires, et les solides apolaires adsorbant les

corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de l’adsorbat. L’adsorption est

plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour le soluté que pour le solvant [29, 30].

 La surface spécifique

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des matériaux poreux.

Cette grandeur désigne la surface accessible rapportée à l’unité de poids d’adsorbant [31]. Elle est liée à la

granulométrie et à la porosité des adsorbants. Une grande surface spécifique est en générale souhaitable, elle

permet d’obtenir de meilleures adsorptions [31].

III.5.2.Les caractéristiques de l’adsorbat

a-La polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour un adsorbant plus polaire. Il faut que

l’adsorbant et l’adsorbat soient de polarité voisine. L’affinité pour les substrats croît avec la masse

moléculaire de l’adsorbat. Plus l’affinité de l’adsorbant est élevée pour le soluté que pour le solvant, plus

l’adsorption est forte. [32].

b-La solubilité

La solubilité d’un adsorbat joue un rôle important lors de son adsorption. Plus, lasolubilité est grande, plus

l’adsorption faible sera. Ils n’ont constaté que les capacités d’adsorption suivent l’ordre inverse des

solubilités [33].
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c-Masse moléculaire de l’adsorbat

Les particules dont la masse moléculaire est faible sont légère est se déplacent plus rapidement que celles

dont la masse moléculaire est élevée, donc leur chance d’être adsorbées est beaucoup plus grande [33]

III.5.3.Les paramètres physico-chimiques du milieu

a-La température: L’adsorption est un phénomène endothermique ou exothermique suivant le

matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées [32].

b-L’agitation: L’agitation peut avoir une influence sur la distribution des molécules du soluté

dans la solution. Elle permet une bonne homogénéisation de la suspension de façon à atteindre plus

rapidement l’état d’équilibre [32].

c-Le pH : Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencé

à la fois sur la structure de l’adsorbant et de l’adsorbat ainsi que sur le mécanisme d’adsorption[32].

III.6. Les isothermes d’adsorption

L'étude de l'adsorption d'un gaz par un solide est en général destinée à fournir des informations précieuses

sur la surface spécifique et la structure poreuse du solide analysé. La quantité de gaz retenue par un

échantillon donné, dépend de la nature du gaz et du solide, de la température T et de la pression de la vapeur

P.

Na= f (P, T, gaz, solide) (I-1) / Na= f (P) T, gaz, solide (I-2)

Na : représente le nombre de moles adsorbées. Pour un système particulier à une température donnée,

l'isotherme d'adsorption est l'expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression [34].

III.6.1. Classification des isothermes d'adsorption

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat – adsorbant étudié. Les isothermes

d’adsorption de solutés à solubilité limitée ont été classées par gilles et colle [35].

a- Isotherme de type I : L'interprétation classique de cette isotherme est qu'elle est relative à
une formation d'une couche mono moléculaire complète. Cette isotherme est relative à des solides

microporeux de diamètre inférieur à 25 °A

b- Isotherme de type II : C'est la plus fréquemment rencontrée, quand l’adsorption se produit
sur des poudres non poreuses ou ayant des macropores de diamètre supérieurs à 500A.

c- Isotherme de type III :Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur

d’adsorption de l’adsorbat est inférieure a la chaleur de liquéfaction. Cette isotherme est relativement rare,
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elle indique la formation de couches poly- moléculaires, dés le début de l'adsorption, et avant que la surface

n’ait été recouverte complètement d’une couche mono moléculaire.

d-Isotherme de type IV : Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores, avec des
diamètres compris entre 15 et 1000 A°. La pente croit a des pressions relatives élevées, ce qui indique que

les pores sont totalement remplis. Comme pour l’isotherme de type II, la poly couche démarre quand la

monocouche est totalement réalisée.

e-Isotherme de type V : Cette isotherme donne aussi comme l’isotherme de type IV lieu a une

hystérésis, elle est similaire à l'isotherme du type III, c’est-a-dire que la polycouche démarre, bien avant que

la monocouche ne soit pas totalement réalisée. Ce type d’isotherme est aussi caractéristique de solides

poreux, ayant des diamètres de pores du même ordre que ceux des solides donnant des isothermes de type

IV et V présente a la fin, une pente différente attribuée, a la géométrie des pores [36].

De présents cinq types d'isothermes dans la figure (I.3)

I.

Figure.I.15: les différents types d’adsorption[37]

III.6.2.Modélisation des isothermes d’adsorption

a-Modèle de Langmuir

C’est un modèle conceptuel : on suppose que les molécules adsorbées forment une monocouche et occupent

une portion αS de la surface S. La théorie de Langmuir implique en fait :

 Il n'existe qu'un seul type de site d'échange à la surface;

 Il ne peut y avoir adsorption que d'une seule molécule par site d'adsorption ;

 L’adsorption est limitée à une seule couche;

 L’adsorption est réversible ;

 L’énergie d’adsorption est constante ;

 L’absence d'interactions entre les molécules adsorbées [38, 39]. L’équation de l’isotherme
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de Langmuir est la suivante:
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qe : quantité de substance adsorbée à l’équilibre par unité de poids de l’adsorbant (capacité

d’absorption) (mg/g);

Ce : concentration du substrat en adsorbat à l’équilibre (mg/l) ;

qm : capacité d’absorption à la saturation (mg/g) et qui correspond à la formation d’une

monocouche (c’est le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase solide);

Kl : coefficient d’adsorption (L.mg-1 ) c’est la constante d’adsorption spécifique de l’adsorbat sur

l’adsorbant.

La linéarisation de l’équation de Langmuir donne :

��
��
= 1
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⋅ 1
��
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avec b=kl ,le facteur de séparation RL défini par

� =
1

1 + ��. ��

RL: facteur de séparation (adimensionnel).

Kl: constante de Langmuir (L/mg)

Selon les valeurs obtenues le procédé d’adsorption est jugé comme :

Non favorable : si Rl> 1

Linéaire : si Rl=1

Favorable : si 0 >Rl>1

Irréversible : si Rl=0

b- Modèle de Freundlich

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de l'équilibre d'adsorption.

Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois l’expérience montre qu’elle décrit bien les résultats

d’adsorption des micropolluants par les solides tels que les charbons actifs, les sols et les argiles [40]. Le

modèle de Freundlich se présente sous la forme :
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La valeur de représente l’intensité d’adsorption, qui informe sur le mécanisme d’adsorption du soluté sur

l’adsorbant.

III.6.3.Domaine d’application de l’adsorption

De nombreuses applications de l’adsorption résultent des trois caractéristiques qui la différencient des autres

procédés de séparation, à savoir [36]:

 La rétention des très petites particules, comme par exemple les colloïdes ;

 La rétention des composants à très faible concentration, par exemple, des impuretés ou des molécules et

ions métalliques qui confèrent aux produits, couleurs, odeurs ou

 saveurs désagréables, voire une toxicité;

 La sélectivité de l’adsorbant par rapport à certains constituants du mélange. Parmi les applications, on

cite:

 Le séchage, la purification et la désodorisation des gaz ;

 Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs et de la matière organique);

 Le raffinage des produits pétroliers ;

 La décoloration des liquides ;

 La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de vitesse

d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donné);

IV.La chitine et la chitosane:

Selon la définition de l’ADEME (Agence de l’Environnement et De la Maîtrise de l’Energie), Les

biopolymeres se sont des polymères naturels issus de ressources renouvelables de plantes, d’algues ou

d’animaux. On distingue cinq types: les polysaccharides (amidon, cellulose), les polypeptides et les

protéines (caséine, gélatine…), les polyterpènes appelés aussi élastomères hydrocarbonés (caoutchouc

naturel, gutta-percha), les polynucléotides (ADN, ARN).

Pendant ces trois dernières années, la production mondiale des biopolymères à connue une progression

permanente supérieure à 2 million de tonnes et elle devrait continuer à augmenter dans les années à venir,
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alors qu’elle se limitait, pendant les années 1990, à la fabrication des emballages [41]. Parmi les

biopolymères biodégradables la chitine et la chitosane qui seront le l’objet de notre étude. Les coquillages,l

exosquelettes des crevettes , des crustaces,calamrs... sont des bio-déchets qui pourraient être un fateur

important dans la pollution côtière. Cependant, ces biodéchets pourraient être valorisés et utilisés comme

étant une matière première pour la production de chitine et de chitosane, au moyen de trois étapes

d'extraction, à savoir la déminéralisation, la déprotéinisation et la désacétylation [42]

La chitine, en tant que polysaccharide de poids moléculaire élevé, est le deuxième composé organique le

plus abondant sur terre après la cellulose [43]. Elle est présente dans les coquilles d'animaux marins, tels que

les crevettes, les homards, les coquilles d'insectes et dans les parois de plusieurs champignons et levures

(Figure I-02). Elle forme des liaisons covalentes avec les protéines et le réseau complexe de la carapace

formé principalment de carbonate et phosphate de calcium[44-45].

Figure-I.16. Composition en chitine des carapaces de crustacés [46]

IV.1. Historique

En 1811, le Professeur Henri Braconnot, Directeur du jardin biologique (NancyFrance) a été le premier à

isoler une substance fibreuse d'un certain type de champignons insolubles dans les solutions aqueuses

d'acides. En 1823, cette substance nommée chitine provient du mot grec "kitos" qui signifie l'enveloppe a été

trouvée dans certains insectes coléoptères. En 1859, le Professeur C. Rouget a remarqué que la chitine

présente une différence de solubilité après un traitement basique. Cependant, en 1894, Hoppe Seyler a isolé

et confirmé la forme désacétylée de la chitine et lui a donné le nom du chitosane [47-48]. De nos jours, la

chitine et le chitosane sont des biomatériaux renouvelables se trouvent abondamment dans la nature.

IV.2. La chitine

C’est une fibre naturelle de nature cristalline de la famille des polysaccharides azotés. La formule chimique

de la chitine est très proche de celle de la cellulose, la seule différence entre les deux structures est la
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présence de l’acétamide sur le C2 dans la chitine remplacé par l’hydroxyle dans la cellulose (Figure -V02).

La chitine est un polymère linéaire de haut poids moléculaire constitué d'une répétition des motifs D-

glucosamines (GlcN) et N-acétyl-D-glucosamines (GlcNac) liés par des ponts osidiques β (1→4). C’est un

matériau azoté blanc, souple, perméable à l’eau et à l’air, biodégradable et biocompatible. Elle est insoluble

dans l’eau et dans la plupart des solvants organiques grâce à sa nature hydrophobe. En générale, son degré

d’acétylation est environ 90% et plus.

IV.3. Le chitosane

est un polysaccharide cationique, semi-cristallin très peu répandu dans les sources marines [49], il provient

essentiellement de la désacétylation de la chitine. Il possède une chaîne linéaire des unités répétitives de 2-

amino-2-deoxy-D-glucopyranose et 2- acétamido-2-deoxy-D-glucopyranose, liées par des liaisons osidiques

de type β (1→4), dont le degré de désacétylation est supérieur à 50%. Le chitosane est un matériau naturel

avec un aspect solide floconneux, blanc et inodore de haut poids moléculaire, non toxique, renouvelable,

biodégradable et biocompatible. Il possède également une réactivité chimique et biologique importante. Il

présente aussi des propriétés diverses telle que la chélation, le pouvoir filmogène et la capacité d'adsorption.

Figure -I.17: structure de la chitine a et de chitosane b

IV.4.la structure de la chitine et du chitosane

En générale la structure de la chitine et du chitosane son définis structurellement par trois principaux

groupements fonctionnels réactifs, dans les quels sont identiques au niveau des groupements hydroxyles

primaires et secondaires sur le carbone C3 et le carbone C6, et se diffère au niveau des groupements en

position C2, acétamide pour la chitine et amine pour le chitosane (Figure I-03). Ces derniers sont également

caractérisés par la fraction des groupements N-acétamide résiduels appelée degré d’acétylisation, noté DA.

Dans le cas du chitosane, on préfère utiliser le degré de désacétylation, noté DDA qui correspond à la

quantité relative des groupements acétyles retirer à la macromolécule de la chitine lors de la préparation du

chitosane[50-51].
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IV.5. Extraction de la chitine

La chitine se trouve dans les crustacés, sous forme de complexes chitine/protéines/minéraux, plusieurs

protocoles d’extraction à partir des exosquelettes ont été proposés. En générale, la méthode d’extraction du

chitosane se fait par un procédé chimique acido-basique qui consiste à éliminer les protéines, les minéraux et

la couleur en trois étapes.

a- Étape de déproténisation

Cette étape consiste à éliminer les 30 à 40 % des protéines présents dans la chitine sous forme de chitino-

protéines liées par des liaisons covalentes à la chitine dans une solution aqueuse. Cette étape peut se faire

par deux façons: une méthode chimique sévère ou une méthode biologique douce.

 Méthode Chimique: Elle se fait en milieu basique à température élevée à fin de solubiliser les
protéines, en utilisant des bases courantes comme: Na2CO3, NaHCO3, KOH, K2CO3, Ca(OH)2,

Na2SO3, CaHSO3, Na3PO4, Na2S ou le plus souvent utilisée NaOH. Plusieurs modes opératoires ont

été développés en variant la température du milieu de 25 à 100 °C, la durée du traitement alcalin de

0,5 à 72 heures et la concentration du milieu basique de 0,1 et 5 M. Cette variation des conditions

opératoires est liée principalement aux liaisons entre les protéines et la chitine différente d'une espèce

à une autre [52-53].

 Méthode biologique: Cette méthode est plus douce utilisant des réactifs non dangereux pour la
santé humaine et l'environnement comme les enzymes ou les bactéries plutôt que des agents

chimiques sévères. Elle se fait par des protéases pour la dégradation des protéines en peptides

solubles dans l’eau. Cependant, le coût élevé des protéases et bactéries, limite l’application

industrielle des méthodes biologiques [54].

b-Etape de déminéralisation

Cette étape consiste à éliminer par un traitement acide sous agitation les 30 à 50 % de carbonate de calcium

présentes dans les carapaces des crustacés. Elle se fait à température ambiante à des temps de réactions

compris entre 1 à 48h, en milieu acide en utilisant: HNO3, H2SO4, CH3COOH, HCOOH et HCl à des

concentrations de 1 à 10 M. le HCl est le plus couramment employé[49-51], suivant la réaction ci-dessous:

2 HCl (aq)+ CaC03(s)→CaCl2 (aq)+ H20(1)+ C02(g)

Au cours de cette étape, le dégagement du CO2 provoque la production d’une grande quantité de mousse. En

revanche, l’addition recommandée d’un agent anti-moussant limite le débordement de la solution qui permet

une libération plus constante du gaz[55]. Ce traitement est suivi par un lavage répété, puis une filtration

jusqu'à obtenir un produit neutre.
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c-Etape de décoloration (blanchiment)

La présence de certains pigments dans les carapaces donne sa couleur rose-orangé. La décoloration est une

étape supplémentaire facultative à pour but de minimiser les fortes interactions entre la chitine et les

pigments, en outre, éliminer les pigments résiduels comme les caroténoïdes, elle se fait par des agents

oxydants (agent de blanchiment) tels que : KMnO4, NaOCl, SO2, NaHSO3, Na2S2O4, l ou H2O2 seule ou

mélangé avec du HCl, dont la concentration est comprise entre 0,1 et 33 %. Au cours de cette étape, les

agents de blanchiment ne doivent en aucun cas avoir varié les paramètres physicochimiques de la chitine et

du chitosane[56]. La chitine est ensuite désacétylée pour obtenir le chitosane.

d- Étape de désacétylation

Le désacétylation de la chitine peut être hydrolysée en milieu acide ou basique suivant des mécanismes

fondamentalement différents[57]:

Hydrolyse acide:

Hydrolyse basique:

Dans un milieu alcalin, deux ions hydroxydes sont nécessaires pour effectuer la désacétylation, au départ,

une attaque du premier OHsur le carbone acyle de l'amide, suivie par un second OHqui déprotonise l’anion

intermédiaire tétraédrique résultant, pour former ensuite un di-anion, qui s’effondre à son tour en donnant

les produits. des concentrations basiques faibles inferieures à 35%, la réaction est lente résultant un DDA

faible à des températures élevées [58]. Cette étape se fait par une hydrolyse des groupements acétyles en

groupes aminés. Elle peut être effectuée par deux méthodes chimique et enzymatique [59-60].

e.1.Méthode chimique

Elle se fait par hydrolyse en milieu fortement basique souvent par NaOH ou KOH (concentré à 40-50%) à

haute température. Le rendement de la désacétylation alcaline dépend des deux étapes précédentes, de la

quantité, la densité et la taille de la chitine[59], elle dépend aussi, des conditions opératoires tels que: la
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température, le temps réactionnel, la concentration de la base et l’atmosphère (air ou azote). Ce processus

suit le schéma réactionnel représenté sur la Figure I-04 :

Figure.I.18. Désacétylation chimique de la chitine

e.2.Méthode enzymatique

Elle utilise des enzymes appelés chitine-désacétylases isolées à partir de nombreux organismes comme des

champignons Cette technique est moins utilisée en raison du coût très élevé des enzymes, par conséquent,

elle reste peu développer à l’échelle industrielle .Ce processus suit le schéma réactionnel ci-dessus (Figure I-

05)

FigureI.19. Désacétylation enzymatique de la chitine
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Figure.I.20: procéder d’ extraction de la chitine et la chitosane[78]

Carapaces des crustacé

Déproteinisation chimique Déproteinisation enzymatique

déminéralisation

décoloration

La chitine

DésacytilisationDésacytilisation

Le chitosane

enzymes
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250c a 1000c ,Temps de 0.5h a72h
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ambiante,temps de 1a48h

Hcl-H2SO4,CH3COOH de 1a10M
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NAOH,KOH a 40-50%
+fltration+lavage l’ eau destiller

Enzymes chitine desacetylase
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IV.7. propriétés du chitosane

a-Degré de désacétylation (DDA) ou degré d’acétylation (DA)

La désacétylation est l’hydrolyse des groupements acétyles présents dans la chitine pour avoir des groupes

amines. La présence des groupes acétylés est principalement la seule différence structurelle entre la chitine

et le chitosane ceci est traduit structurellement par le degré d’acétylation (DA), ou le degré de désacétylation

(DDA). Le degré d’acétylation (DA) est le rapport entre la fonction acétylée et celle non acétylée, par contre

le degré de désacétylation (DDA) présente la quantité des groupements acétylés disparus dans la chitine,

c’est la caractéristique la plus importante du chitosane, en matière de ses propriétés physico-chimiques, sa

biodégradabilité et son activité biologique [61]. Le DDA peut être déterminé par diverses méthodes, par

rapport à son état physique à l’état solide: La spectroscopie infrarouge (FTIR) et par pH métrique[62].

b- Solubilité: Le chitosane possède des fonctions amines primaires, Sorlier et al. ont trouvé un
pKa allons de 6,3 à 7,2,il est soluble seulement dans des solutions acides (pH < 6,0), et insoluble dans l’eau,

dans les acides concentrés, les bases et dans les solvants organiques[63]. A pH faible, le chitosane subit une

protonation des fonctions amines (en ammoniums) est deviennent chargées positivement, le chitosane

devient alors un polyélectrolyte cationique hydrosoluble, cette protonation explique son gonflement, sa

dissolution et la diminution de sa cristallinité. Le chitosane est soluble dans la plupart des acides minéraux

dilués comme: HCl, HNO3, H3PO4, il est aussi soluble dans les acides organiques comme l’acide acétique,

maléique et lactique, mais insoluble dans les acides ramifiés comme: l’acide citrique, tartrique et l’EDTA

[64-65]. Le CH3COOH dilué (0,1-1%) est le plus utilisé pour la dissolution du chitosane. A pH élevé, les

amines ne sont plus ionisés et le chitosane se précipite et devient insoluble. Le chitosane est connu comme

le seul polyélectrolyte cationique d’origine naturelle, contrairement aux autres biopolymères qui sont

généralement anioniques[66]. Rinaudo et al. ont montré que la solubilité du chitosane dépend du DDA, de la

force ionique, du pH et de la nature de l'acide utilisé[43]. Généralement, le chitosane est peu soluble lorsque

le DDA est faible. Dash et al. en 2011 ont démontre que le pKa dépend du DDA et de la neutralisation des

NH3 + [67].

Figure .I.21. Protonation du chitosane

c-Cristallinité: La cristallinité est une caractéristique importante du chitosane, elle permet de

contrôler la disponibilité et l’accessibilité des sites internes dans le polymère, le gonflement dans l'eau, les

réactions de complexation ou encore les propriétés diffusionnelles [68]. Le chitosane se cristallise dans un
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réseau cristallin orthorhombique sous deux formes connues : chitosane I (sels de faible DDA environ 60%)

et chitosane II ( amine libre de fort DDA environ 90%), autrement dit, une chitine complètement acétylée

est plus cristallisée que celle partiellement désacétylée [69-70].

d-Viscosité: Comme la plupart des polysaccharides, en raison des liaisons glycosidiques β (1- 4),
le chitosane est un semi-rigide et augmente fortement la viscosité de la solution.

IV.8.Domaines d’application du chitosane

Grace à ses propriétés physico-chimiques, mécaniques et biologiques, le chitosane a suscité un

intérêt majeur pour son utilisation dans de nombreux domaines tels que le traitement des eaux,

pharmaceutique et médical, cosmétique, alimentaire, agroalimentaire, agricole et cosmétique.

Depuis plusieurs années, des auteurs ont montré que le chitosane possède des propriétés biologiques

variées intéressantes, il est impliqué dans divers processus biologiques tels que : l’ingénierie tissulaire, le

traitement des tumeurs, dans l’ophtalmologie comme lentille de contacte, dans la bio adhésion cellulaires,

dans la régénération du cartilage et dans les organes artificiels [71-72]. Il contribuait à améliorer le transport

de substances actives à travers les membranes biologiques, il se présente aussi, comme un excellent vecteur

pour la libération contrôlée des principes actifs en médecine humaine et animale [73-74].

Dans le domaine du traitement des eaux usées, le chitosane apparaît, dans ce contexte,

comme une alternative écologique durable, vu sa grande disponibilité, sa biodégradabilité et sa non-toxicité

[75-76]. Parmi les diverse bio-déchets de pêche, le chitosane a montré une meilleure efficacité de

complexation, il joue un rôle important dans la performance de l'adsorption des ions métalliques en solution.

D’un point vu environnemental, l’utilisation du chitosane en agriculture est bénéfique

pour diminuer l’application excessive de pesticides et de fertilisants. Domard et al. ont prouvé les propriétés

phytosanitaires et antifongiques du chitosane en améliorant des mécanismes de défense des plantes(Synthèse

de phytoalexines, chitinases et pectinases) contre des infections et les agressions parasitaires. En outre, il a

été employé au tant que bio-stimulateur pour favoriser la germination et la croissance des plantes [77].
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Partie

expérimentale
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Les colorants anionique (ou acides) sont généralement très toxiques et résistent à toute

oxydation. Même pour les micro-organismes., Dans ce contexte on a choisie deux colorants réactifs qui sont

très utiliser dans l’ industrie textile sur l’ axe national et mondiale pour étudier leur adsorption par la

chitosane commerciale et la chitosane modifier en forme de bille que nous avons préparé au laboratoire de

chimie applique de université de Ain temeouchent à partir du chitosane comerciale fournit par sigma

aldrich ou on a étudier la caractérisation des interactions chitosane-colorant .Cette étude a donc pour objectif

d'évaluer les paramètres limitants l’ adsorption du colorants par la chitosane commerciales et la chitosane

sous forme de bille et les capacités maximales de fixation de ce matériaux pour le colorant industriel. Deux

colorants ont été testés pour évaluer la capacité d'adsorption du chitosane:

I.Matériel

I.1.instruments et verrerie

Étuve,spectrophotomètre,Bécher,éprouvette,erlenmeyer,entonnoirs,papierfiltre,buchneret,burette.Agitateur

magnétique

I.2.Réactifs chimiques

Les expériences menées dans le cadre de cette étude sont les réactifs cités ci-dessous :

Acide acétique de pureté 99% de formule brute C₂H₄O₂ fournie par SIGMA ALDRICH a 39,5-38 %

Hydroxyde de sodium, pureté 99% de formule brute NaOH fournie par SIGMA ALDRICH

I.3.Matériaux et adsorbants

Les biosorbants utilisés au cours de nos expériences sont : le Chitosane commercial obtenu à partir de

carapaces de crabes, produit (SIGMA Aldrich), qui est un polysaccharide non toxique, biocompatible et

biodégradable et le chitosane bille.

I.4. Adsorbât

Les colorants utilisés dans cette étude sont le noir bezaktiv et le jaune bemacide. Les solutions sont

préparées en dissolvant les quantités requises de chaque colorant dans de l’eau distillée. Cette démarche

consiste à préparer d'abord une solution mère de concentration donnée.

I.5.Caractéristiques des colorants

a-Le noir bezaktive :C’est un colorants de classe chimique réactifs , solide ,soluble dans l’eau
appropries pour teinter les fibres de cellulose régénérée et leur mélanges provenons de L’EATIT de Tlemcen.
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b-Le jaune bemacide: C’est un colorants réactifs type acide issue pour teinter le polyamide la
laine dans le domaine pH neutre a faiblement acide provenant de L’EATIT de Tlemcen.

I.6.Méthodes

La Chitosane commercial : Obtenu à partir de carapaces de crabes, produit (SIGMA Aldrich). Ce chitosane a

été utilisé pour synthétiser les billes de chitosane. Il se présente à l’état brut sous forme de poudre de taille

variable entre 5 mm et quelques micromètres.

II.la modification du chitosane commerciale en chitosane bille

La Solution de Chitosane est préparé à partir de l’introduction de 2.5g de chitosane commerciale introduite

dans 40 ml d’acide acétique. La réaction de dissolution du chitosane est réalisée par l’ajout d’un volume de

2ml d’acide acétique 5%. Le mélange ainsi obtenu est maintenu sous agitation (600 tr/min) pendant deux

heures (figure1) puis on la laisse reposer pendant 24 heures. Le gel obtenu après dissolution du chitosane est

introduit goutte à goutte dans une solution de NaOH (0.5mol/L) par une seringue. Les billes sont laissées

dans le bain de soude pendant 24 heures. Elles sont ensuite séparées de la solution par filtration (figure2) le

produit peser a une masse de 76.32g, puis lavées avec de l’eau distillée sécher dans l’étuve à 70 °C pendant

24 heures (figure3) puis broyer (figure4). La masse du chitosane bille est 4.60g.

Figure 1 Figure 2

Figure3 Figure4

Figure 3 Figure 4
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III.Méthode d’Analyse

La méthode d’analyse adoptée au cours de ce travail est la spectrophotométrie UV-visible.

a-Spectrophotométrie UV-Visible

Le principe de la méthode de spectroscopie d’absorption se base sur l’excitation des atomes sous l’effet

d’un faisceau lumineux qui traverse la solution à étudier dans une cuve. Il est traversé sous épaisseur

constante par une radiation lumineuse monochromatique d’intensité I et de la longueur d’onde bien définie.

L’intensité transmise I de la radiation émergente, qui est l’intensité du faisceau à la sortie, décroît par apport

à l’intensité du faisceau lumineux Iₒ d’entrée ce qui nous explique l’effet de l’absorption régie par la loi de

BeerLambert . Cette loi permet de définir deux grandeurs : Transmittance T (exprimée en %) :T =I/I0

Absorbance A: A=Log Iₒ/ I = ε.l.C

Avec : Iₒ : intensité du faisceau incident,

I : intensité du faisceau émergeant de la solution,

ε : coefficient d’extinction molaire (L /mole.cm),

l : longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm),

C : concentration de la solution à analyser.

Dans cette étude, les analyses sont effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre de type thermoscientifique

EVOLUTION 220 pilote par un ordinateur. Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique sont utilisées. La

détermination des concentrations résiduelles est déduite à l’aide de la courbe d’étalonnage.

VI.7.Étude des paramètres d’adsorption

Tous les protocoles des expériences sont effectués pour le chitosane commerciale et les billes de chitosane

que nous avons préparé avec la même masse et les mêmes conditions opératoires.

a- Étude de l’influence du pH

Une quantité de masse m :0.025g de chitosane est mise en contact dans des flacons */avec un volume V (L)

75 mL de solution de colorant à concentration initiale connue (C0 : 10 mg L−1 ) et à différents pH initial

compris entre 2,0 -4.0-6.0- 8,0-10.0 ajusté avec une solution molaire Hcl ou NaOH. L’ensemble des

expériences est mis sous agitation.Le filtrat est analysé par spectrophotométrie. La capacité d’adsorption à

l’équilibre qeest définie par l’équation suivante:

�� =
� �� − ��

�
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b-Conditions pour la réalisation des isothermes

Une quantité de masse 100 mg de chitosane est mise en contact, avec un volume V(L) 75mL de différentes

solutions colorantes à des concentrations variables de 5 mg/L à 100 mg/L. L’ensemble des expériences est

mis sous agitation à l’aide d’un agitateur magnétique. Le filtrat est analysé par spectrophotométrie.

c-Conditions pour la réalisation des cinétiques

Une quantité de masse m: 0.025g de chitosane est mise en contact, dans des béchers en verre dans une

solution de colorant V=75 mL à concentration initiale variable C0 =5-10 mg/L. L’ensemble est mis à la

température T= 25°C sous agitation magnétique 200 trs/min. Des prélèvements réguliers sont effectués à des

intervalles connus. Le filtrat est analysé par spectrophotométrie UV-visible.
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I.1.Adsorption des colorants sur chitosane

L'équilibre d'adsorption représente une importance fondamentale dans la conception du système d'adsorption.

L'isotherme d'adsorption exprime le rapport entre la masse du colorant adsorbé à une température donnée, le

pH, la taille des particules et la phase liquide de la concentration du colorant. Pour toute étude d'adsorption

l'un de ces paramètres les plus importants est nécessaire à la compréhension du phénomène d'adsorption. La

forme d'un isotherme non seulement fournit des informations sur l'affinité des molécules de colorant pour

l'adsorption, mais elle reflète aussi le mode possible pour adsorber les molécules de colorant. Le moyen le

plus commun pour l'obtention d'une isotherme d'adsorption, est de déterminer la concentration de la solution

de colorant, avant et après adsorption, des expériences ont été réalisées pour retrouver la quantité adsorbée.

a-Détermination de la longueur d'onde

On trace les spectres pour la détermination de la longueur d'onde optimale. La détermination de l'absorbance

à une longueur d'onde donnée pour les différents points d'étalonnage. Les longueurs d'ondes d'absorption

sont 300, 350, 400, 420, 440, 450, 460, 470, 500, 550 jusqu'à 600 nm, La longueur d’onde maximale

d’adsorption est égale à 460 nm.

b-Détermination de la gamme de linéarité

La détermination de la concentration du colorant noir bezaktiv et le jaune bemacide s'effectue par dosage

spectrophotométrie dans le domaine du visible. En particulier de la concentration maximale de linéarité par

application de la loi de Beer-Lambert.

DO=Absorbance= ɛ L C

ɛ : Coefficient d'extinction molaire, fonction de la longueur d'onde et de la substance analysé,

L: largeur de la cuve; concentration du colorant).

Tableau III.1.: les valeurs d’étalonnage du jaune bemacide

La concentration (mol/l) 0 10 20 30 40

L’absorbance(A) 0 0.31 0.631 0.916 1.167

Tableau III.2.: les valeurs d’étalonnage du noir bezaktiv

La concentration (mol/l) 0 10 20 30

L’absorbance (A) 0 0.12 0.297 0.523
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I.2.Caractérisation du biosorbant (Analyses par spectroscopie infrarouge)

Les spectres infrarouges obtenus permettent l’apparition d’une série de pics d’absorption. A partir de la
Figure suivante.

Figure.III.1. : détermination la longueur
d’onde de jaune bemacide

Figure. III.3. : Courbe d’étalonnage du noir
bezaktiv

Figure.III.2. : courbe d’étalonnage du jaune
bemacide

Figure. III.4. : détermination la longueur
d’onde du noir bezaktiv

386nm

596nm
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Figure.III.5. :le spectre infrarouge de la chitosane comerciale et la chitosane sous forme de bille( ـــــــــــــــــــــ

chitosane comerciale,ــــــــــــــــــــــ chitosane bille.

a-interprétation du spectre IR du chitosane et les bille de chitosane:

Bande d'O-H (hydroxyles) : On observe généralement une large bande d'absorption dans la région des

3200-3500 cm^-1, associée aux vibrations d'étirement des groupes hydroxyles (-OH) présents dans les

groupes fonctionnels des monomères de glucosamine et de N-acétylglucosamine constituant le chitosane.

Cependant, dans les billes de chitosane, ces groupes sont moins accessibles ou moins nombreux en raison

des modifications aporter, ce qui a entraîné une diminution de l'intensité de cette bande.

Bande de C-H (aliphatiques) : Des bandes de vibrations d'étirement des liaisons C-H aliphatiques sont

souvent présentes dans la région des 2800-3000 cm^-1, indiquant la présence de chaînes carbonées dans la

structure du chitosane.

Bande de C=O (amides) : Les liaisons C=O des groupes amides se situent généralement dans la région des

1650-1750 cm^-1. Dans le cas du chitosane, on peut observer des bandes d'absorption associées aux

vibrations d'étirement du groupe amide I (C=O) et du groupe amide II (N-H). Cette bande peut être moins

intense ou absente dans les billes de chitosane, a cause des modifications chimiques qui ont été appliquées à

la surface des billes.

Bande de C-N (amides) : Les vibrations d'étirement des liaisons C-N des groupes amides se situent

généralement dans la région des 1000-1300 cm^-1. Cette région peut présenter plusieurs bandes distinctes

associées aux différents types de liaisons C-N présents dans la structure du chitosane.Cette bande peut être

moins intense ou absente dans les billes de chitosane.

Bande de C-O-C (glycosidique) : Les liaisons C-O-C des liaisons glycosidiques dans la structure

polysaccharidique du chitosane peuvent apparaître dans la région des 1000-1150 cm^-1 indiquant la

présence de la structure polysaccharidique du chitosane dans les billes.
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I.3.Étude de l’influence des paramètres opératoire sur l’adsorption

a- Effet du pH sur l’adsorption du colorant jaune bemacide

Figure.III.6. : Effet du pH initial sur l’adsorption du jaune bémacide.

Le pH est un paramètre important en matière d’adsorption des colorants sur le chitosane. De nombreuses

données expérimentales de la littérature montrent que la capacité d’adsorption est fortement influencée par

le pH [79]. Selon la (figureVII.3.) nous remarquons une diminution de la capacité d’adsorption avec

l’augmentation du pH de la solution qui signifie une diminution de la rétention des colorants.

La rétention des colorants est maximale à pH=2 pour le chitosane commerciale. L’adsorption est plus

intéressante pour les billes chitosane. L'ajout d'une quantité croissante de solution acide du chitosane conduit

à un changement du pH ; le bon paramètre pour une utilisation efficace du chitosane ne semble pas être le

pH final, mais plutôt le pH initial.avec l'augmentation du pH de 4 à 10, le degré de protonation de groupes

fonctionnels adsorbants diminue progressivement. Pour les billes de chitosane pour un pH =4, ou en dessous,

on a plus des groupes aminés sont protonés qui est due à la surface des billes qui est plus grande que celle de

chitosane commerciales donc une interaction entre les groupes fonctionnels NH 3+ et les particules

anioniques du colorants jaune bemacide est plus importantes qui explique la bonne rétention de colorants par

les billes de chitosane.
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b-Effet de l ’agitation sur l ’adsorption des colorants

Figure.III.7: Etude cinétique de l’adsorption du noir bézactive par le chitosane et le chitosane bille
avec agitation.

Figure.III.8.: Etude cinétique de l’adsorption du noir bézactive par le chitosane et le chitosane bille
sans agitation
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4

Figure .III.9: Étude cinétique d’adsorption du jaune bémacide sans agitation.

Figure.III.10. : Étude cinétique d’adsorption du jaune bémacide avec agitation.

Selon les graphes on remarque que ; sans agitation et lors de l’addition du chitosane bille, un petit

éclaircissement de la solution ; pour le chitosane commerciale, au bout de 10mn l’éclaircissement de la

solution apparaît plus important que celui de bille de chitosane vue la capacité d’ adsorption qui est de l’

ordre de 160mg/g , soit une rétention des colorants très intéressante par apport au bille de chitosane.Au bout

de 45minute la capaciter d’ adsorption est devenue constante avec une quantité adsorbée égale a 200/mg par

contre au chitosane ou la capâciter s’est conserver après 45mn a une quantité d’ adsorption égale a

280mg ;cette conservation est due a la saturation des sites actifs a la surface de la chitosane qui est plus

intéressantes pour le chitosane bille ,par contre avec agitation les bille de chitosane montrent une capaciter



43

d’adsorbance plus importante que le chitosane commerciale.donc l’augmentation de la vitesse d’ agitation

s’accompagne d’une augmentation de d’élimination des colorants ceci peut être explique par le fait que

l’augmentation de la vitesse d ’agitation entraîne une diminution de épaississeur du film liquide a l’interface

solide-liquide(couche limite qui entoure les particules et qui consistue une résistance au transfert de la

matiere)ce qui facilite le transfert du soluté de la solution vers l’adsorbant.

f-Effet de temps de contact sur l ’adsorption des colorants

Figure III.11. : effet de temps sur d’adsorption du jaune bémacide par le chitosane et le chitosane bille

FigureIII.12. : effet de temps sur l’adsorption du noir bézactive par le chitosane et le chitosane bille
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Afin d’établir un temps de contact approprié entre les supports et les polluants, la capacité d’adsorption des

différents colorants a été mesurée en fonction du temps.

La cinétique d’adsorption est définie comme étant la quantité du polluant en milligramme fixé par gramme

d’adsorbant en variation avec le temps.

L’évolution rapide des différentes courbes d’adsorptions pendant les premières minutes peut être expliquée

par le fait qu’au début de l’adsorption il y’a plusieurs sites actifs disponible qu’après un certain temps de

contact. On constate d’après la figure que le taux d’élimination d’adsorption de Jaune Bemacide augmente

avec le temps jusqu’à atteindre une valeur constante, le temps nécessaire pour atteindre cet état d’équilibre

est égale à 40mn pour les deux supports.

Les deux courbes présentent les mêmes allures caractérisées par une forte adsorption des différents colorants

par le chitosane commerciale et les bille de chitosane dès les premières minutes de contact qui est due à la

présence des sites actifs disponible à la surface des adsorbants puis une augmentation relativement lente

(due à la diminution de ces derniers) jusqu’à atteindre l’état d’équilibre. Le temps d’équilibre d’adsorption

des différents colorants sur le chitosane est atteint après 60min pour le noir bezaktiv et après 40mn pour le

jaune bemacide. Les quantités des polluants fixées à l’équilibre par les billes de chitosane est plus

importante que pour les chitosane commerciale a cause du nombre des centres actives à la surface des billes

que celle du chitosane commerciale.

c-Effet de la masse des adsorbants sur l’adsorption des colorants

Dans tous les paramètres étudier,le dosage du chitosane ,et chitosane bille est particulièrement important

parce qu ’il détermine l ’ampleur de la coloration et peut être également employer pour prévoir le coût de

chitosane par unité de solution traiter.

Selon la( Figure.III.13.) et( la Figure.III.14.), La quantité d’adsorbant utiliser a été variée de 0.01mg a

0.08mg ,on constate qu’ il ya une augmentation de la quantité adsorbe du noir bezaktiv et du jaune

bemacide augmente avec l’augmentation du dosage de l’adsorbant, ceci est prévisible, quand on augmente

la masse de l’adsorbant le nombre d’emplacement d’adsorption disponibles pour l’interaction adsorbance-

adsorbat augmente aussi.

L’ adsorption du jaune bemacide : L’ adsorption du noir bezaktiv :
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Quant à l’application du chitosane bille, nous constatons une forte diminution de la coloration dans

l’intervalle 0 – 0.01 mg/l. Au-delà de cette dose, on remarque une forte diminution dans la capacité

d’adsorption ou la solution redevient colorantes.

Figure.III.13. : Effet de la masse des adsorbants sur l’adsorption du jaune bémacide.

Figure.III.14 : effet de masse sur l’adsorption du chitosane et le chitosane bille pour le noir bezaktiv.
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D ‘après es résultats nous constatons que cette capacité change et quelle est inversement proportionnelle a la

quantité de bille utilises, en effet la capacité d ’adsorption baisse au fur et à mesure que la quantité de bille

augmente. L’augmentation de la dose de l’adsorbant chitosane et bille de chitosan diminue la rétention du

colorant. L’adsorption des différents colorants sur les différents supports est influencée par la concentration

initiale des solutions. Donc l’élimination des colorants augmente avec l’augmentation de la masse de l’

adsorbant ceci peut être explique par l’augmentation de la surface disponibles et la disponibilité des sites

actives qui sont en quantité plus importantes pour les billes de chitosane que pour le chitosane commerciale.

d-Effet de la concentration des adsorbants sur l’adsorption des colorants

Figure.III.15.: Effet de la concentration initiale sur l’adsorption du jaune bémacide.
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Figure.III.16. : Effet de la concentration initiale sur l’adsorption du noir bezactive.

L' effet de la concentration initiale des colorants est un des paramètres les plus étudiés dans le processus d'

adsorption La capacité de rétention des colorants subit une augmentation rapide aux faibles concentrations

qui continue à augmenter avec l’augmentation de la concentration initiale jusqu’à atteindre un état

d’équilibre due à l’augmentation du nombre des sites d’adsorption sur la surface de chitosane bille qui sont

en quantité plus importante que le chitosane commerciale .l’effet de la dose d'adsorbant Parmi tous les

facteurs étudiés, la dose d' adsorbant est considérée comme le paramètre le plus important dans le procédé d'

adsorption des colorants. L' élimination des ions organique est fortement influencée par la quantité

d'adsorbant (chitosane) en solution. Plusieurs chercheurs ont étudié cette relation et ont trouvé que la

capacité d'adsorption des colorants augmente considérablement avec l' augmentation de la dose d'adsorbant

Ceci a été assigné au fait qu'en augmentant la dose d'adsorbant, on accroît le nombre des sites actifs

disponibles pour l' adsorption et par conséquent, on améliore la capacité et la vitesse d'adsorption des ions

actifs qui entre en concurrences pour atteindre les sites visés et ce qui a été prouver par les bille de

chitosane qui ont prouver durant cette recherche une capaciter de rétention de colorants plus importante

que le chitosane commerciale.

I.4. Modélisation des isothermes d’adsorptions

a-Isotherme d’adsorption du Jaune Bemacide et noir bezaktiv

A partir des résultats obtenus par l’effet de la concentration initiale sur la quantité des colorants adsorbée par

les deux supports, une modélisation des résultats par des modèles mathématiques a été effectuée afin de

décrire les interactions entre l’adsorbant et l’adsorbat en utilisant les isothermes d’adsorption.
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Les équilibres d’adsorption sont souvent décrits par des équations d’isothermes d’adsorption de Freundlich,

Langmuir et Temkin caractérisés par certaines constantes dont les valeurs expriment les propriétés de

surfaces et l’affinité des supports solides pour les espèces à adsorber. Les modèles d’isothermes de

Freundlich, Langmuir ont été utilisés en portant graphiquement :

Ln qe = f (Ln Ce) pour Freundlich afin de déterminer n et K ;

Ce/qe= f (Ce) pour Langmuir afin de déterminer qm et b ;

Les représentations de ces modèles sont rassemblées dans les figures. IV.69 –IV et les résultats des

différents paramètres obtenus sont récapitulés dans le tableau suivants :

Tableau.III.3. : les paramètres de modélisation des isothermes d’adsorption des colorants par le

chitosane bille.

Figure.III.17. : modélisation de l’isotherme d’adsorption du jaune bémacide selon le modèle de
Langmuir

Modèle de lungmuir Modèle de freundlich

Noir bezaktiv

Qm=298(mg/g)

b=1.67

R2=0.99

K=2.03*10-6(L/g)

N=0.01

R2=0.97

Jaune bemacide

Qm=299(mg/g)

b=-1.11

R2=0.99

K=3.53*10-6(L/g)

n=0.0764

R2=0.98
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Figure.III.18.: modélisation de l’isotherme d’adsorption du jaune bémacide selon le modèle de
Freundlich

Figure.III.19.: modélisation de l’isotherme d’adsorption du noir bézactive selon le modèle de

Langmuir
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Figure.III.20.: modélisation de l’isotherme d’adsorption du noir bézactive selon le modèle de
Freundlich

Modèle de Freundlich

Le modèle de Freundlich est une équation expérimentale décrivant des systèmes hétérogènes. Les valeurs

des coefficients de corrélation du modèle de Freundlich sont 0,97 et 0,98. Les valeurs de l’intensité

d’adsorption obtenus indiquent un caractère favorable de l’adsorption des deux colorants sur les adsorbants

étudiés.

Modèle de Langmuir

Le modèle de Langmuir est basé sur l’hypothèse que l’adsorption a lieu dans des sites spécifiques

homogènes dans l’adsorbant. La linéarisation de l’isotherme de Langmuir pour l’adsorption des deux

colorants sur les deux supports (les deux graphes sont superposable) est satisfaisante avec un bon coefficient

de corrélation R2=0.99.

Les valeurs de la capacité maximale d’adsorption qm pour l’adsorption des deux colorants sont très proches

des valeurs expérimentales, ce qui permet de conclure que pour l’adsorption dans le domaine de

concentration choisis, il y’a une bonne corrélation entre les données expérimentales et le modèle de

Langmuir. Ces valeurs sont confirmées par les constantes de Langmuir b et qm ainsi que le coefficient de

corrélation R2 mentionnées dans le tableau.III.a., ce qui signifie que les résultats expérimentaux coïncident

parfaitement avec la forme linéaire du modèle de Langmuir.

En conclusion, le matériaux (les bille de chitosane) préparés à partir chitosane commerciale présentent des

propriétés d’adsorptions significatives et encourageantes et dont la capacité d’adsorption Qe=298mg/g pour
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le jaune bemacide et de Qe=299mg/g pour le noir bezaktiv, vue Ces matériaux préparés au laboratoire à base

déchets des crevettes peuvent être utilisés pour l’élimination des polluants organiques.

I.5.CONCLUSION

Les bille de chitosane ont été préparé avec succès à partir de chitosane commerciale fournie par sigma

aldrich. Les propriétés fonctionnelles et physicochimiques des billes de chitosane produit ont été évaluées

par la méthode spectrométrie infrarouge qui ont été analogue à la recherche scientifique.

Ce biosorbant utilisé aussi bien dans les milieux alcalins que dans le milieu faiblement acide, peut être un

moyen efficace pour l’adsorption des colorants. Le chitosane est souhaitable dans ces applications, car il est

un produit naturel, non toxique et biodégradable. En effet ; le chitosane sous forme de bille a prouvé son

efficacité expérimentalement et tous les résultats été en faveurs des billes qui ont prouvé une adsorption

efficace que le chitosane commerciale .
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Conclusion générale:

Notre travail consiste à étudier le pouvoir d’adsorption du biosorbant extraire de ressources marines dans un

premier but qui consiste à valoriser un déchet naturel et un second qui consiste au traitement des eaux usée

par élimination des colorants ainsi de comparer l’adsorption de ces deux matériaux dans le traitement d’une

eau colores. Pour cela, deux chitosanes de même source (chitine de crabe) et de différentes caractéristiques

ont été utilisés. Le premier est commercial. Le second a été préparé au laboratoire. En outre, la performance

de ce dernier est de le comparée à celle du polymère modifier, il ressort de notre étude expérimentale les

principales conclusions suivantes :

Le chitosane est le produit de la désacétylation (traitement alcalin) de la chitine et ne diffère de celle-

ci que par les groupes amines sur la chaîne moléculaire. Il est caractérisé par le degré de déacétylation, la

viscosité et le poids moléculaire.

La spectroscopie infrarouge à donner les déférents centre actives présents dans les deux polymères

ainsi la déférence entre ces deux biopolymères.

Le chitosane peut être efficace dans une large gamme du pH une faible dose du chitosane est

suffisante pour réduire considérablement la coloration de la solution acide. Cependant, il est nécessaire

d’augmenter cette dose dans les solutions alcalines.

L'ajout d'une quantité croissante de solution acide au chitosane conduit à un changement du pH ; le

paramètre clé pour une utilisation efficace du chitosane ne semble pas être le pH final, mais plutôt le pH

initial.

Relativement au chitosane bille, le chitosane est exceptionnellement performant pour adsorber et éliminer

les particules en suspension, vu son caractère polyélectrolytique très élevé. En effet, la nature du biosorbants

influe sur le processus de l’adsorption.

Vu sa biodégradabilité, le chitosane permet d’éviter d’éventuels les problèmes liés à la santé humaine

et l'environnement causés par certains produits chimiques. Du fait qu’il est naturel, il permet de réduire

considérablement le coût de traitement.

Dans le but de compléter notre présente investigation, il serait souhaitable d’étudier d’autre méthode

de modification pour ce bioopolymères pour le traitements de toutes les catégorie de colorants non

seulement les colorants anionique (acide ),ainsi que l’ étude de la possibilité de rétention de polymères

après saturation. étudier l’influence d’autres paramètres sur le processus d’adsorption (température),

Caractériser les billes de chitosane ; Tester d’autres polluants ( inorganiques).
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ملخص
الكيتوزان استعملنا ذلك اجل من الصباغ بواسطة الملوثة المياه تصفية في الكيتوزان فعالية دراسة في بحثنا يكمن

الخصائص دوا ملبذ-مخثر كعامل حبة شكل على المعدل والكيتوزان الدريش سيقما شركة طرف من المزود التجاري

في بتحضيره قمنا حبة شكل على الثاني المولية).الكيتوزان الكتلة و السيتل-اللزوجة مختلفة(درجة الكيميائية و الفيزيائية

المتصاص قدرة قياس الل من المتزاز اداء تقييم .تم قلوي وسط في التجاري الكيتوزان معالجة الل من المخبر

المحصل الوسط،.النتائج حموضة درجة حالتيه، في الكيتوزان تركيوز ، الملون الوقت،تركيز ، منهم المعاملت لمختلف

حبة. شكل في المعدل الكيتوزان لصالح كانت عليها

الملوثة. المياه معالجة الملونات، المتزاز، ، حب شكل في المعدل المفتاحية:الكيتوزان،الكيتوزان الكلمات

Résumé

Notre étude consiste à étudier l’efficacité du chitosane et du chitosane modifier en forme de bille comme

agent coagulant-floculant dans le traitement d’une eau usée à base de colorants. Pour cela, deux chitosanes

de même source (fournie sigma aldrich) et de différentes caractéristiques (degré de désacétylation, viscosité

et poids moléculaire) ont été utilisés. Le premier est commercial, Le second a été préparé au laboratoire par

un traitement alcalin pour le rendre sous forme de bille. La performance de l’adsorption a été évaluée par la

mesure de la capacité d ’adsorbance résiduelle pour divers paramètres, à savoir, le temps, la concentration de

colorants, la dose du chitosane et le pH de la solution .la performance du chitosane préparé a été comparée à

celle utilisant un polymère commercial. Les résultats sont en faveur du chitosane sous forme de bille.

Mots clés : chitine, chitosane, adsorption, , colorants, traitement des eaux usée.

Abstract

Our study consists of studying the effectiveness of chitosan and ball-shaped chitosan as a coagulant-

flocculating agent in the treatment of waste water based on dyes. For this, two chitosans from the same

source (provided by Sigma Aldrich) and with different characteristics (degree of deacetylation, viscosity and

molecular weight) were used. The first is commercial. The second was prepared in the laboratory by an

alkaline treatment to make it in ball form. The adsorbance was evaluated by measuring the residual

adsorbance capacity for various parameters, namely, time, the concentration of dyes, the dose of chitosan

and the pH of the solution.the performance of the prepared chitosan was compared to that using a

commercial polymer. The results are in favor of chitosan in ball form.

Key words : chitin, chitosan, adsorption, dyes, water treatment.
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