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Résumé

La contamination de l'eau par de nombreuses formes de polluants tels que les composés
organiques volatils (COV), les colorants synthétiques et les métaux lourds peuvent

endommager notre planéte et posent un probléme pour la santé humaine.

Cette ¢tude vise a synthétiser de nouveaux adsorbants a base de montmorillonite et de
biopolymeres renouvelables sous forme d'hydrogels, des films et des billes. Les hydrogels ont
¢été formés via une réaction de réticulation entre une couche de montmorillonite (MMT) et trois
types de lignine tels que 1'alkali, le kraft et I'organosolv. Ces hydrogels ont été utilisés comme
adsorbants pour ['élimination du toluéne. Des films de chitosane, de tannin et de
montmorillonite (Cs/Tn/MMT) ont été ¢laborés via une technique de polymérisation a 1’état
fondue avec différentes concentrations de Tn et de MMT. Les films étaient testés par la suite
pour la rétention du méthyle orange (MO) a partir des solutions aqueuses. Cette étude présente
aussi une synthése de nouvelles formulations de billes a base de polyaniline intercalée dans les
couches de montmorillonite et encapsulée dans le gel d'alginate. Ces billes ont été testées pour

la rétention d’un modele de métaux lourd tel que le cuivre.

Les formulations tridimensionnelles obtenues ont été caractérisées par différentes techniques
physico-chimiques et optiques. Les résultats de la caractérisation ont montré la bonne
exfoliation des couches de MMT avec les biopolymeéres dans les hydrogels, les films et la
matrice de billes. Il a été noté également que la quantit¢ de MMT et du tannin affecte
I'hydrophobie et la transparence des films. De différents facteurs affectent I'absorption des
polluants par ces nouveaux produits tels que la concentration initiale, le pH du milieu et la
variation de la température ambiante. Les données cinétiques ont confirmé que l'efficacité
d'¢limination des polluants était plus adaptée au modele du pseudo second ordre. De plus, le
processus d'élimination du toluéne et du méthyle orange s'est avéré réalisable et spontané
thermodynamiquement. L'efficacité d'élimination du polluant par les hydrogels, les films et les

billes est mieux adaptable aux isothermes de Freundlich, Langmuir et Dubunin Radushkevich.

Mots-clés : toluene ; MO ; cuivre; adsorption; montmorillonite; biopolymeres; hydrogels; films;

billes



Abstract

Contamination of water with many forms of pollutants such as volatile organic compounds

(VOCs), synthetic dyes and heavy metals can damage our planet and pose a problem for human

health.

This study aims to synthesis a novel hydrogels, films and beads formulations. The hydrogels
were formed via crosslinking reaction between a montmorillonite (MMT) layer and several
lignin types such as alkali, kraft and organosolv to be used as adsorbents for toluene removal.
Chitosan, tannin and montmorillonite (Cs/Tn/MMT) films were formulated via solvent casting
method with different amount of Tn and MMT concentrations. The films were used as an
adsorbent for methyl orange (MO) from aqueous solutions. This study presents a successfully
synthesis of a new bead’s formulations based on polyaniline intercalated in the montmorillonite

layers and encapsulated in the alginate gel.

The obtained tridimensional formulations were characterized trough different physicochemical
technics. The characterization results showed the good dispersion and the exfoliation of the
MMT layers with the biopolymers in the hydrogel, the films and the beads matrix. It was noted
also that the amount of MMT and tannin affect the hydrophobicity and the transparency of the
films. Different factors affecting the uptake behavior of the pollutants by these new products
such as the initial concentration, the pH media and the variation of the room temperature. The
highest toluene, methyl orang and copper removal were enhanced with increasing the initial
concentration at room temperature and in the initial pH media for each one. The kinetic data
confirmed that the removal efficiency can be represented by the second order model.
Furthermore, the process of toluene and methyl orang removal were proved to be feasible and
spontaneous thermodynamically. The domination of the physical adsorption process for all the
adsorbents was also investigated. The removal efficiency of the pollutant by the hydrogels, the
films and the beads were best fits with Freundlich, Langmuir and Dubunin Radushkevich

isotherms respectively.

Keywords: toluene; MO; copper; adsorption; montmorillonite; biopolymers; hydrogels; films;

beads



Résumé en Espagnol

La contaminacion del agua por muchas formas de contaminantes como los compuestos
organicos volatiles (COV), colorantes sintéticos y metales pesados puede dafiar nuestro planeta

y plantea un problema para la salud humana.

Este estudio tiene como objetivo sintetizar nuevos adsorbentes a base de montmorillonita y
biopolimeros renovables en forma de hidrogeles, peliculas y perlas. Los hidrogeles se formaron
a través de una reaccion de reticulacion entre una capa de montmorillonita (MMT) y tres tipos
de ligninas: alcali, kraft y organosolv. Estos hidrogeles se utilizaron como adsorbentes para la
eliminacion del tolueno. Se produjeron peliculas de quitosano, tanino y montmorillonita (Cs /
Tn / MMT) utilizando una técnica de polimerizacion por fusion con diferentes concentraciones
de Tn y MMT. Las peliculas se probaron posteriormente para la retencion de Naranja de metilo
(MO) de soluciones acuosas. Este estudio también presenta una sintesis de nuevas
formulaciones de perlas a base de polianilina intercaladas en capas de montmorillonita y
encapsuladas en gel de alginato. Estas cuentas han sido probadas para la retencién de un modelo

de metal pesado como el cobre.

Las formulaciones tridimensionales obtenidas se caracterizaron por diferentes técnicas fisico -
quimicas y opticas. Los resultados de la caracterizacion mostraron la buena exfoliacion de capas
de MMT con biopolimeros en hidrogeles, peliculas y matriz de perlas. También se observé que
la cantidad de MMT vy tanino afecta la hidrofobicidad y la transparencia de las peliculas.
Diferentes factores afectan la absorcion de contaminantes por estos nuevos productos, como la
concentracion inicial, el pH del medio y el cambio en la temperatura ambiente. Los datos
cinéticos confirmaron que la eficiencia de eliminacion de contaminantes era mas adecuada para
el modelo de pseudo-segundo orden. Ademas, el proceso de eliminacion de tolueno y naranja
de metilo demostré ser termodindmicamente factible y espontdneo. La eficiencia de la
eliminacion del contaminante por hidrogeles, peliculas y perlas es mejor adaptable a las

isotermas de Freundlich, Langmuir y Dubunin Radushkevich.

Palabras clave: tolueno; Naranja de metilo; cobre; adsorcion; montmorillonita; biopolimeros;

hidrogeles; peliculas; perlas
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Les polluants des eaux usées qui proviennent des rejets industriels présentent une menace
considérable pour I’environnement et la santé de ’homme. Les composés organiques volatiles
sont classés parmi les polluants les plus dangereux pour I’environnement [1]. Les industries de
textiles et d’impression génerent une pollution trés importante constituée principalement des
colorants acides et des colorants basiques. Les industries de fabrication de batteries et de
tanneries émettent aussi des métaux lourds dans ces effluents [2]. Tous ces produits chimiques
présentent des sources toxiques et dangereuses qui causent le cancer et méme le déces chez
I’homme. IIs peuvent affecter aussi les milieux aquatiques, les sols, les plantes et méme la vie

des animaux.

La recherche scientifique a été consacrée depuis longtemps et jusqu’a présent sur I’utilisation
des traitements physico-chimiques afin de réduire ce probléme environnemental. En effet
I’adsorption présente une des techniques les plus rentables pour minimiser la toxicité de ces
polluants [3]. Elle permet la fixation des polluants des eaux a la surface des adsorbants de nature
synthétique ou naturelle. Les adsorbants naturels tels que les argiles sont plus efficaces
puisqu’ils sont plus abondants, moins chers, et ont la capacité¢ d’étre réutilisées pendant

plusieurs cycles d’adsorption-désorption par rapport aux adsorbants synthétiques.

L’argile permet de réduire les contaminants des eaux usées grace a son importante surface
spécifique, sa structure développée, ses propriétés de gonflement et d’échange ionique. Cette
roche peut étre modifiée par d’autres molécules afin d’assurer une rétention plus efficace des

polluants.

En effet, la structure d’argile peut étre modifiée par des polymeres biodégradables d’origine
renouvelable. Cette modification a montré une rentabilité prometteuse pour le piégeage des

polluants [4].

La lignine, le tannin, le chitosane et 1’alginate, par exemple, sont des biopolymeéres tres
abondants dans la nature. Ils se caractérisent par leurs biocompatibilités, leurs non toxicités et
leurs biodégradabilités. En présence d’argile, la structure développée de ces biopolymeres
assurent la formation des réseaux tridimensionnels, poreux et riches des groupements actifs tels

que les hydrogels, les films et les billes.
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Comment, alors, peut-on suivre ’intercalation des biopolymeéres avec les feuillets de
I’argile ? Qu’elles sont les caractéristiques des réseaux tridimensionnelles a former ? Comment
peut-on déduire D’efficacit¢ de 1’adsorption des produits toxiques tels que les composés

aromatiques, les colorants et les métaux lourds via la surface de ces nouveaux hybrides ?

Le présent travail énumere les méthodes de préparation des nouveaux matériaux qui
consistent a intercaler les biopolymeres renouvelables (la lignine, le tannin, le chitosane et
I’alginate) dans les feuilles d’argile afin d’¢élaborer des hydrogels, des films et des billes qui

sont indispensable a la rétention des polluants (les COV, les colorants et les métaux lourds).

L’objectif principal de ces travaux de thése est de cerner, en premicre étape, I’amélioration
des propriétés absorbantes de la montmorillonite par une polymérisation in-situ de trois types
de la lignine dans un réseau d’hydrogels pour 1’adsorption du toluéne. Dans la deuxieme étape,
nous allons étudier la relation entre la montmorillonite, le chitosane et le tannin pour la
formation des nouveaux films pour 1’adsorption de méthyl orange. Au cours de la troisiéme
étape, le travail consiste a élaborer des nouvelles billes a base de polyaniline et d’argile
encapsulé dans un gel d’alginate pour 1’adsorption du cuivre. Nous allons présenter 1’étude de
la cinétique de I’adsorption des différents polluants par la variation de la concentration, du pH
et de la température. Nous démontons aussi 1I’étude des modeles cinétique de pseudo-premier

et pseudo second ordre ainsi que les isothermes d’adsorption pour chaque réseau ¢laborer.

Ce travail est réalisé dans le cadre d’une thése en cotutelle entre I’Université de Tunis El Manar
au sein du laboratoire des ‘Matériaux Molécules et Application, IPEST, La Marsa sous la
direction de Monsieur Manef Abderraba et encadré par Madame Sameh Ayadi, et I’Université
du Pays Basque a San Sébastian (Espagne) au sein de laboratoire des ‘Procédés de

Bioraffinerie’ sous la direction du Monsieur Jalel Labidi.
Ce mémoire de thése est devisé en quatre chapitres :

e Le premier chapitre présente le contexte bibliographique dans lequel est effectué ces
travaux. Il rappelle des généralités sur la toxicité des différents polluants examinés par
le phénoméne d’adsorption. L’utilisation de 1’argile et des polyméres biodégradables en
tant que des adsorbants. Un apergue sur les différents travaux de recherche qui traite la
préparation des complexes argile-polymere biodégradable pour la formation des réseaux

tridimensionnelles.
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Le deuxiéme chapitre présente la préparation des hydrogels de montmorillonite et
différents types de lignine. Il décrit le mode de préparation des hydrogels et ses
différentes techniques de caractérisation. Il présente aussi la cinétique ainsi que les

isothermes d’adsorption de toluéne par ce type d’hydrogel.

Le troisieme chapitre décrit d’abord la préparation des films a base de chitosane, tannin
et montmorillonite. Il présente une optimisation des différents parametres qui affectent
cette modification. Ensuite, il démontre la caractérisation chimique et optique de ces

films et présente leurs affinités via I’adsorption du méthyle orange.

Le chapitre dernier chapitre est consacré a I'é¢tude de 1'adsorption de cuivre par les billes
d'alginate, polyaniline et montmorillonite, le mode de préparation et la caractérisation

de ce type de billes.

Une conclusion générale sera présentée a la fin de ce travail qui résume les principaux
résultats obtenus et les perspectives a suivres.
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Ce chapitre présente une ¢tude bibliographique des différentes descriptions utiles a la
meilleure connaissance de tous les termes élaborés dans cette thése. In se compose en quatre

parties :

La premiere partie définie les différents types des polluants des eaux et leur toxicité.

La deuxiéme partie porte sur le phénomene d’adsorption nécessaire a la réduction de la toxicité

de ces polluants.

La troisiéme partie cite les adsorbants les plus utilisés tels que I’argile et les biopolymeéres

biodégradable, leurs types, leurs caractéristiques et leurs propriétés adsorbantes.

La quatriéeme partie présente une revue bibliographique qui décrit les complexes formés par
I’argile et les biopolymeres biodégradables et la formation des nouveaux matériaux a partir de

ces complexes tels que les hydrogels, les films et les billes.
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I.1.Les polluants des eaux :

Au cours de ces derniers décennies, les effluents des industries deviennent de plus en plus
riches de polluants organiques et de polluants inorganiques. La rétention et la réduction de la
toxicité de ces polluants a fait 1'objet de plusieurs travaux de recherche. Ces polluants se
répartissent en plusieurs familles, les plus toxiques et les plus reconnus sont les composés

organiques volatiles, les colorants et les métaux lourds.

I.1.1. Les composés organiques volatiles « COV » :

1.1.1.1. Définition et toxicité des COV :

Les composés organiques volatiles (COV) sont les composés qui ont des pressions de vapeur
de I’ordre 0. [1]. Selon la directive 2002/3/CE du parlement Européen et du conseil, les COV
sont « tous les composés organiques provenant des sources anthropiques et biogeénes, autre que
le méthane, qui sont capables de produire des oxydants photochimiques par réaction avec des
oxydes d’azote sous I’effet de rayonnement solaire » [2]. Les COV sont des groupements
hétérogenes qui se caractérisent par leur forte volatilité et inflammabilité. Ils sont généralement
des hydrocarbures aliphatiques saturés tels que 1’acétone, le phénol, le méthanol, le toluéne etc

Ces composés sont utilisés dans les industries des carburants, de la fabrication de cuir et de
caoutchouc. Ils peuvent étre issus des fuites des réservoirs souterrains, de stockage d’essence
et dans les rejets de raffinerie [3].

Les COV jouent un rdle important dans la pollution photochimique. Ils permettent la
formation d’Ozone (O3), sous ’effet des rayonnements solaire Ultraviolet (UV), qui a un impact
néfaste sur les écosystemes et la santé humaine [4]. Ils se caractérisent par une intense toxicité
dans I’eau et dans le sol [5]. Ils peuvent causer des maladies graves (cancer, irritation, déficience
de systéme nerveux et méme des changements hématologiques) [6]. La concentration maximale
dans I’eau potable de ces composés volatiles et inflammables sont respectivement 0,01 ; 0,7 ;

0,3 et 0,5 mg/L pour le benzene, le toluéne, 1’éthylbenzene et le xylene [7].

I.1.1.2. Types des COV
Les composés organiques volatils se différencient selon leurs toxicités et leurs compositions
chimiques. Les plus connus sont le benzéne, 1’éthylbenzéne, le xyléne et le toluene.
v Le benzéne :
I1 est de formule brute C¢He est un solvant industriel utilisé comme un intermédiaire de synthése

de certains composés organiques. C’est un tératogéne qui peut causer la leucémie [8].
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v' L’éthylbenzéne :
I1 est de formule brute CsHio et de poids moléculaire égale a 106.16. Ce composé organique est
utilisé pour la fabrication du styréne et dans l’industrie de revétement et peinture [9].
L’éthylbenzeéne peut provoquer la dépression au niveau du systeme nerveux central. Il peut

attaquer aussi les poumons, le foie et les reins [10].

v Le xyléne :
C’est un composé chimique de formule brute (CcH4[CH3]2) et il peut exister en position méta,
ortho ou para. Il est utilisé dans 1’industrie des produits pharmaceutique, de peinture, de
préparation d’insecticide et de plastique [11]. Le xyléne peut provoquer de la nausée,du
vomissement, des étourdissements, des maux de téte et méme le déces apreés une exposition a
10 000 mg/L [12].

v Le toluéne :
Ce type qui a fait I’objet de nos travaux du deuxiéme chapitre, est un hydrocarbure de formule
brute CéHsCH3 et de solubilité égale a 535 mg/L. C’est un liquide inflammable, explosif et
volatile a partir de I’eau ou du sol [13]. Le toluéne se trouve généralement dans I’essence et il
provient des éruptions volcaniques et des incendies des foréts [13].
Le toluéne est utilisé comme solvant dans les industries de peintures et de vernis, la formulation
des pesticides et des adhésifs. Il est utilisé aussi dans la fabrication des colorants, des parfums,
des produits pharmaceutiques et des plastiques [13]. Il est considéré comme un dépresseur qui
attaque directement le systéme nerveux [8]. Il peut provoquer des maux de téte et des irritations
au niveau de la muqueuse. Un effet nocif pour le foetus peut apparaitre aussi pendant la
grossesse a des concentrations de toluéne proches de 330 mg/m>. Il conduit a une irritation de
la peau, une atteinte des poumons en cas d’ingestion et provoque la somnolence et la vertige en

cas d’inhalation [14].

1.1.2. Les colorants :

1.1.2.1. Définition et toxicité des colorants :

Dés I’antiquité et jusqu’a la moiti¢ de XIXeéme sie¢cle, I’homme a utilisé les colorants
naturels pour modifier I’aspect de son environnement (la nourriture, la coloration des vétements
et la céramique). Ces colorants sont obtenus par extraction a partir des plantes, des fruits, des

fleurs et des animaux par exemple le henné, 1’indigo bleu et le pourpre [15]. Progressivement,
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ces colorants naturels sont remplacés par des colorants synthétiques qui sont adaptés a de
nombreuses applications.

Les colorants synthétiques sont largement utilisés dans les peintures, les imprimeries, les
produits cosmétique et alimentaires [16]. Ils se caractérisent par leurs facilités de synthése, leurs
variétés et leurs capacités a absorber les rayonnements lumineux blanches dans le domaine du
visible (de 380 a 750 nm). L’ absorption de ces rayonnements aura lieu par les groupements
chromophores qui transforment la lumiéere blanche en lumiére colorée ce qui donne par la suite
la coloration de la matiére [16].

L’accumulation des colorants dans la nature peuvent avoir des effets nocifs et cancérogenes
pour la santé humaine et 1’activité biologique de la vie aquatique [17]. Ces polluants organiques
peuvent affecter I’activité photosynthétique des milieux marins par la réduction de 1’absorption

de la lumiere ce qui réduit la capacité de la désoxygénation de 1’eau.

1.1.2.2. Types des colorants

Les colorants se différent en plusieurs types selon leurs groupements chromophores tels que
les nitrosés, les nitrés, les stilbéniques, les quinoléiques, les thiazinique, les indo- phénoliques
et les azoiques. Les colorants azoiques fait I’objet des travaux de troisi¢éme chapitre.

Les colorants azoiques présentent le type le plus important des colorants synthétiques. Ces
colorants sont des dérivés de 1’azobenzeéne de formule générale CsHs -(N=N)- C¢Hs dont (-
N=N-) est un groupe chromophore azo. Ils se répartissent en plusieurs catégories, les plus
connues sont les colorants cationiques (basique) et les colorants anioniques (acide).

v Les colorants cationiques :

Ils contiennent dans leurs structures un groupement amino (-NH:2) ou imino (=NH). Ce sont
alors des sels d’amines organiques solubles dans 1’eau. Ils contiennent une charge organique
positive dans leur structure. Le bleu de méthyléne est un exemple de ce type des colorants.

v Les colorants anioniques :

Ce sont des molécules organiques qui présentent un groupement sulfonate (NaSOs3) ou
carboxylate (NaCOQ"). Ce sont généralement des colorants trés solubles dans I’eau grace a leur
fonction acide [18]. Ils sont utilisés généralement dans le domaine de textile [19]. Parmi les

colorants anioniques on peut citer I’exemple de I’orange de méthyle.

L’orange de méthyle (MO) appelé aussi hélianthine est un colorant anionique de la famille

des azoiques de formule brute C14H14N3NaOsS et de poids moléculaire égale a 327,34 Da. La
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nomenclature du MO est 4-/4-(diméthylamino) phényle diazényl] benzene sulfonates de
sodium.

Ce colorant est utilisé pour la coloration des produits alimentaires, les textiles, les plastiques et
les produits cosmétiques [20]. Ce colorant est tres utilis€ dans les industries de teintures
puisqu’il ne se dégrade pas facilement [21]. Le MO est utilis¢ comme un indicateur coloré pour
la détermination des solutions acides et basiques.

Le méthyl orange peut provoquer la Iésion et le cancer a faible concentration. Ce colorant cause

généralement du diarrhée, vomissement et méme la mort a des haute concentration [22].

1.1.3. Les métaux lourds :

1.1.3.1. Définition et toxicité des métaux lourds :

Les métaux lourds présentent les éléments métalliques qui ont une masse volumique
supérieure a 5 g/cm?® et un numéro atomique supérieur a 11. Ce sont des éléments de transitions
et de postes transitions du tableau périodique [23]. Ces métaux sont des éléments inorganiques
et non dégradables. Les métaux lourds se présentent essentiellement dans les roches et les sols.
Ils se sont produits par l'activité du raffinage du pétrole, de la fabrication de peinture et de
préparation de la pate a papier [24].

Les métaux lourds sont essentiels pour I’évolution et le maintien du métabolisme des
microorganismes suite & leur incorporation via la nourriture, 1’aire et 1’eau. [25].

Ces métaux peuvent contaminer les écosysteémes aquatiques et la vie humaine. Par ailleurs,
ils permettent d’endommager le fonctionnement des poumons, des reins et de la foi. Ils
provoquent de différentes maladies telles que la maladie de Parkinson, d’ Alzheimer et le Cancer
[26].

1.1.3.2. Types des métaux lourds :

I1 existe dans la nature de nombreux types de métaux lourds. Le cuivre qui se considére
parmi les métaux les plus toxiques fait I’objet des travaux du quatriéme chapitre de la présente
these.

Le cuivre appartient a la famille des traces métalliques. I1 est symbolis¢ par (Cu) qui vient
du mot latin ‘Cuprum’. C’est un métal de transition, il se trouve dans le groupe numéro 11 de
la quatriéme période du tableau périodique. Il a un numéro atomique (Z=29) et une masse
molaire égale a 63.546 g/mol. Il se comporte comme un bon conducteur de 1’¢lectricité et de la
chaleur. Cet ¢lément ne se trouve pas a 1’état natif, il est combiné alors avec d’autres éléments

pour former les sels (sulfate de cuivre et nitrate de cuivre).
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I1 a été utilisé la premiére fois pour la fabrication des pieces de monnaie. Apres, il a été
utilisé dans la fabrication des chaudronneries (casseroles), des canalisations d’eau et des
canalisations du gaz.

Le cuivre devient un élément toxique lorsque sa concentration dépasse le seuil (1 mg/L)
déclarer par les normes Américaines et Frangaises [27]. Des symptomes indésirables
apparaissent chez 1’homme lorsqu’il boit de I’eau riche en cuivre (douleurs abdominales,
vomissement et hémorragie gastro intestinal). Ce métal peut provoquer aussi une tachycardie
sinusoidale (accélération du rythme cardiaque) et méme une insuffisance hépatique et rénale

[28].

Cependant, le traitement des effluents chargés en composés organiques et volatiles, en colorants

et en métaux lourd est indispensable pour la protection de la vie humaine et environnementale.

L’¢élimination et la rétention de ces polluants sont treés difficiles par les techniques

conventionnelles. L.’adsorption présente alors la solution adéquate qui répond a ce probléme.
v' C’est quoi I’adsorption ?

v" Qu’elles sont les adsorbants utilisés pour réduire la toxicité de ces polluants ?

I.2. Phénomene d’adsorption :

1.2.1. Définition :
Le phénoméne d’adsorption a ¢été découvert par Fantane et Scheele en 1777. Ils ont
remarqué que le charbon calciné puis refroidi est capable d’attirer a sa surface différent gaz.
L’adsorption désigne la fixation et la rétention des molécules d’un fluide a la surface d’un

solide lorsqu’ils sont en contact. C’est une interaction adsorbat-adsorbant en monocouche ou

en multicouche.

L’adsorption est une technique trés utilisée dans le traitement des eaux usées grace a sa
disponibilité et sa simplicité en mode opératoire. Cette technique est utilisée méme a 1’échelle

industrielle afin d’éliminer les traces organiques, inorganiques, solubles et insolubles [29].
Selon la nature de I’adsorbant, ce phénomeéne présente trois formes :

e L’adsorption liquide-solide
e [L’adsorption gaz-solide

e L’adsorption gaz-liquide.
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Les travaux de la présente thése sont consacrés a étudier 1’adsorption liquide-solide qui se

différencie en deux types : ’adsorption physique et I’adsorption chimique.

1.2.2. Types d’adsorption :

v' L’adsorption physique ou physisorption :
Elle se traduit par une interaction faible entre les especes adsorbées et la surface de 1’adsorbant
sans modification de la surface. Les especes adsorbées peuvent se désorber facilement par une

augmentation de la température. Ce type d’adsorption n’applique pas les énergies d’activation.

v" L’adsorption chimique ou chimisorption :
Elle établit des liaisons chimiques entre les especes adsorbées et les atomes de I’adsorbant.
Dans ce cas, les especes adsorbées ne peuvent pas se désorber par une simple élévation de la
température sauf s’il y a une diminution de la pression. L’adsorption chimique posséde une

énergie d’activation non nulle.
I.2.3. Cinétique d’adsorption :

La cinétique d’adsorption est I’étude de la vitesse d’extraction des contaminants. Cette
vitesse varie selon la complexité du matériau adsorbat-adsorbant. Elle est déterminée par 1’écart

entre 1’état du systéme a 1’équilibre et 1’état d’un systéme considéré.

La cinétique d’adsorption est basée sur la composition du milieu a un instant (t) donnée.
L’ordre de la réaction est un paramétre trés important a la détermination de la cinétique
d’adsorption. Il peut étre étudié selon deux modeles cinétiques : le modéle de pseudo premier

ordre et celui de pseudo second ordre.

v" Modéle du pseudo premier ordre :
Ce modele cinétique a été découvert par Layergren en 1898 est déterminé par 1’équation

suivante :

log(q. — q;) = logq. — kqt

Avec qret ge sont les quantités adsorbées a un instant (t) et a I’équilibre et ki est la constante de

vitesse d’adsorption de premier ordre (s).

v' Modéle du pseudo second ordre :

10
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Une réaction est dite de second ordre si 1'ordre global cinétique est égal a deux. Il suppose que
la capacité d'adsorption est proportionnelle au nombre des sites actifs occupés par 1'adsorbat.

Ce modele est déterminé par 1’équation suivante :

1 1 1
= + =t

dr  kzQe? ' qe

Avec g, et q; sont les capacités d’adsorption a I’équilibre et a un instant (t) (mg/g), K2 est la

constante d’adsorption du pseudo second ordre.

1.2.4. Isotherme d’adsorption :

L’isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration
d’adsorbat a une température donnée. La modélisation des isothermes d’adsorption permet
d’obtenir des informations qualitatives et quantitatives sur le type d’interaction, la capacité, la

chaleur et I’énergie d’adsorption [30]. L’adsorption présente différents modeles :

v Isotherme d’adsorption de Langmuir :
Le mode¢le de Langmuir repose sur I’adsorption sur une surface parfaitement homogeéne et en
monocouche [31]. Avec ce modele il n’y a pas d’interaction entre les especes adsorbées.

L’équation de la modélisation de modele de Langmuir et la suivante :

1 _ 1 4 1
Qe Qm QmKLCe

Avec Q. est la quantité adsorbée a 1’équilibre, Qn est la quantité adsorbée maximale, K est la constante
de Langmuir et C. est la concentration de soluté a 1’équilibre. La variation de ce modele est traduite par

T 1 1
la variation linéaire de — = f(—).
QE Ce

v" Isotherme d’adsorption de Freundlich :
Ce modéele repose sur l’adsorption des contaminants sur une surface hétérogéne et en
multicouche. La distribution entre les sites d’adsorption est exponentielle et il y a des
interactions entre les espéces adsorbées [32]. L’équation de la modélisation de ce modele est la

suivante :
1
logQ, = - log C. + logKs

Avec Q. est la quantité adsorbée a I’équilibre, Kr est la constante de Freundlich, Ce est la

concentration de soluté a 1’équilibre et 1/n est le facteur d’intensité d’adsorption

11
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e Si 1/n <1 I’adsorption est favorable et la liaison d’adsorption est forte.
e Si 1/n=1 I’adsorption est forte.

e Si I/n>1 I’adsorption est défavorable et la liaison d’adsorption faible).

v Isotherme d’adsorption de TemKin :
Le modele de Temkin suppose une décroissance linéaire de la chaleur d’adsorption en fonction
du taux de recouvrement qui est due aux interactions entre les especes adsorbées [33].

L’équation de la modélisation de ce modele est la suivante :

RT RT
Q. = K_T InC, + K_T In At

Avec R est la constante des gaz parfait, T est la température en Kelvin, Kr est la constante de
Temkin, Ce est la concentration du soluté a 1’équilibre et Ar est la constante de liaison a

I’équilibre (g/L).

v Isotherme d’adsorption de Dubunin-Radushhewich :
Ce mode¢le est utilisé pour les solides qui ont une surface hétérogéne et microporeuse [34]. Il

permet de calculer I’énergie libre selon 1’équation suivante :

InQ. = —Kpre? + InQy,

Avec Kbpr est la constante de D-R, I’énergie libre est donnée par E = ﬁ et € est le
DR

potentiel de Polanyi qui est égal a RT Ln (1 + 1/ Ce) ou R (J / mol K) est la constante du gaz

parfait et T (K) est la température absolue.

Cette approche permet de donner une idée sur la physisorption ou la chimisorption :
e Sil’énergie libre est inférieure a 8 KJ/moL : prédominance de la physisorption
e Sil’énergie libre entre 8 et 16 KJ/moL : prédominance d’échange ionique

Si I’énergie libre est supérieure a 16 KJ/moL : prédominance de la diffusion intramoléculaire

I.3.Les adsorbants : Argile et Polyméres biodégradables
I.3.1. L’Argile:

12
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L’argile se considére parmi les matériaux inorganiques les plus abondants. Il est le fameux
adsorbant naturel qui peut retenir des différents polluants des eaux usées. Ce matériau est 'unité

de base de tous les travaux de la présente thése.

1.3.1.1. Définition de P’argile :

L’argile est a I’origine du mot Latin ‘Argilla’ et du mot Grecs ‘Argilos’ qui signifie ‘une
blancheur éclatante’. L’argile est a I’origine de la vie sur terre. Elle appartient a la construction
de la couche superficielle de la terre et plus précisément a la composition du sol. Le sol est
constitué principalement des différentes couches appelées ‘roches’. L’argile résulte alors de
I’altération des roches silicatées sous 1’effet de la température et joue un réle important dans la

fertilité de la terre (altération s€dimentaire).

Ces roches argileuses sont utilisées depuis longtemps par I’homme dans plusieurs domaines
(stockage des réserves alimentaires par la poterie, lavage de tous les types de cheveux). Ce
matériau est utilisé aussi dans le domaine de la construction (ciments, construction des briques,
Carrelage, faience...), dans le domaine de la cosmétique (dentifrice, écran solaire ...) et dans
le domaine pharmaceutique (talc, médicaments de la sphére digestive et méme en orthodontie)

[35].

Cette matiere polyvalente est constituée des particules de cristallite trés fine de 1’ordre
inférieure a 3.9 um, selon la classification de Wenthworth. A 1’échelle microscopique, 1’argile
est une structure en feuillets ce qui explique sa plasticité. Industriellement, cette roche
sédimentaire est trés utilisée pour le traitement des eaux usées et ceci grace a son pouvoir

adsorbant des différents types de polluants.

1.3.1.2. Structure de I’argile :

L’argile est un silicate, simple ou complexe, formé généralement d’une association d’un
motif de silice Si02, d’ Aluminium Al2Oz2 et de I’eau. L’argile est constituée par des substances
diverses sous forme de particules de trés petites tailles telle que les carbonates, les silices,
I’aluminium, le sulfure, I’oxyde de fer, I’hydroxyde de fer, I’oxyde de manganése et la matiére

organique.

La répétition des molécules de silice forme une couche tétraé¢drique (T) tandis que les
molécules d’aluminium forment une couche octaédrique (O). L’empilement entre ces couches

forme un réseau en feuillet : Les phyllosilicates.

13
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La couche tétraédrique est formée généralement par un atome central (Si*") entouré par
quatre atomes d’oxygene dont [’un est au sommet. Les tétracdres sont liés entre eux par ces

atomes d’oxygene. L’association entre six tétracdres forme une cavité hexagonale.

1

La couche octaédrique est formée par un atome central (AI** ou Mg?") entouré par six

ligands (O, OH) [36].

L’unité de base de la structure argileuse est alors constituée principalement des feuillets et
des espaces entre les feuilles est appelée ‘espace interfoliaire’. Elle peut étre vide, occupée par
des molécules d’eau, des cations alcalins et/ou des cations alcalino-terreux. Ces constituants
différent selon la nature du minéraux argileux et peuvent étre substituées avec les atomes

centrales [37].

La structure des minéraux argileux est présentée dans la figure 1 suivante :

. 4

Couche tétraédrique '

} Espace interfoliaire

Couche octaédrique { —

Figure 1: Schéma de la structure minérale des feuillets d’argile

Il existe alors trois familles de minéraux argileux qui sont classées selon 1’ordre

d’empilement des couches (T) et (O) [38] :

Famille T-O (1 :1) : formé par une couche tétraédrique (T) et une couche octaédrique (O).
Famille T-O-T (2 :1): formé par une couche (O) entre deux couches (T) équidistance.
Famille T-O-T-O (2 :1 :1) : form¢é par une couche (O) entre deux couches (T) et une couche

(O) dans I’espace interfoliaire.

1.3.1.3.Classification des minéraux argileux :
Il existe un nombre important de minéraux argileux qui différent selon I’arrangement des

couches tétraédriques et octaédriques et selon leurs épaisseurs [39].
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Les Kaolinites appartiennent a la famille (1 :1) et sont constituées seulement d’une
couche d’Aluminium, une couche de Silicium. La surface spécifique des Kaolinites est
de ’ordre de 10 a 30 m?/g et la capacité d’échange cationique (CEC) est de 3 a 15 meq
par 100 g de matiere seche.

Les Illites appartiennent a la famille (2 :1) des phyllosilicates et sont constituées d’une
couche d’Aluminium comprise entre deux couches de Silicium. L’Illite a une surface
spécifique (100-175 m?/g) et du CEC (25-40 meq/100g).

Les Vermiculites sont caractérisées par une structure similaire aux smectites mais avec
un édifice de charge plus important. Dans 1’espace interfoliaire, il existe principalement
le magnésium (Mg*") et I’eau. La surface spécifique de cette famille est de I’ordre de
750 m*/g et la CEC est de 100 a 150 meq/100g.

Les Chlorites appartiennent a la famille (2 :1 :1) sont constituées d’un feuillet (2 :1)
entre lequel s’ intégre un autre feuillet de brucite. Ce type d’argile a la plus petite surface
spécifique qui est de I’ordre de 2 m*/g et la CEC de ’ordre de 5 a 15 meq/100g.

Les Smectites appartiennent a la famille (2 :1) et sont caractérisées par I’insertion des
cations qui existent dans 1’espace interfoliaire et qui sont susceptibles d’étre échanger
avec les autres cations. Cette famille est constituée alors par un arrangement d’Al, Mg,
Fe?" ou Fe*" qui est compris entre deux couches de Silicium (Si). Les deux couches de
Si peuvent étre substitués par 1’aluminium (Al) ou le Fer (Fe). Les smectites ont un
important caractére gonflant puisqu’ils sont susceptibles d’insérer des molécules dans
I’interfeuillet tels que les molécules d’eau, le glycérol et les molécules organiques. Cette
famille se caractérise par une surface spécifique trés élevée (700-840 m?/g) et une

importante capacité d’échange ionique (80-100 meq/100g).

Les smectites et plus précisément la montmorillonite fait I’objet des travaux de cette thése.

La Montmorillonite (MMT) est une argile blanche composée de Silicate, d’ Aluminium et

de Magnésium de formule [Sint Algn1)] (Alnin2-8) Fen3 Fe''na MgasMins) O20(0H)4Cx/z avec M

est le symbole du métal autre qu’Al, Fe, Mg et x désigne la charge négative de structure

compensée par des cations C de charge z [40].

La MMT possede des propriétés trés intéressantes telles qu’une surface spécifique

importante de I’ordre de 250 m?/g et une capacité d’échange cationique de ’ordre de 30

meq/100 g. Le poids moléculaire de la montmorillonite est de 1101,2545 g/mol.
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Ce type d’argile appartient aussi a la couche dioctaédrique. Ceci désigne que deux cavités
sur trois de la couche octaédrique sont remplies par des cations trivalents, contrairement a
I’argile trioctaédrique qui désigne que toutes les trois cavités sont remplies par les cations

trivalents.

1.3.1.4. Propriétés physicochimiques d’argile :

Les argiles se caractérisent par un certain nombre de propriétés physicochimiques telles que :

e Capacité d’échange cationique
e Propriétés de gonflement

e Son pourvoir d’adsorption des polluants

v La capacité d’échange cationique :
La capacité d'échange cationique est la quantité maximale de cations que l'argile peut les
adsorber. L’échange cationique se réalise par un échange entre les cations compensateurs qui
se trouvent dans I’espace interfoliaire tel que Na*, K* et Ca?" et la charge négative qui existe
dans les couches d’argile [29]. Cette charge résulte de la substitution des cations de valences
(présentes dans la couche tétraé¢drique et octaédrique) avec des cations de charge inférieure.
Dans le cas de la montmorillonite, le déficit de charge se trouve dans la couche octaédrique

(AI** par Mg*).

v' Gonflement d’argile :
Le gonflement d’argile est une propriété trés intéressante. Elle se définie comme étant
I'¢loignement des feuillets d'argile les uns des autres par la modification de la force électrique
des cations interfoliaires hydratés en milieu aqueux. Le gonflement des argiles se produit alors
au niveau de I'espace interfoliaire. La MMT présente un taux de viscosité et de gonflement trés

intéressant [41].

v" Pouvoir d’adsorption des polluants :
Depuis longtemps, les travaux de recherche ont été consacrés a 1’utilisation de 1’argile pour

réduire la toxicité des polluants [42]. L argile peut adsorber jusqu’a 70% des contaminants des
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eaux usées et ceci grace aux fortes interactions qui existent entre sa surface et la structure des
polluants. La montmorillonite a été¢ largement étudiée comme une matrice adsorbante trés

intéressante grace a son importante surface spécifique, son abondance et son cout accessible.

Plusieurs études ont été consacrés a 1’adsorption des polluants a travers cette barriére
adsorbante [43]. Nurhana Mohd. Z et al ont récemment ¢tudi¢ 1’adsorption de cuivre et du
Nickel sur des membranes de Kaolinite. Cette étude a montré que la taille des pores et le pH du
milieu joue un rdle important pour renforcer le pourcentage de rétention qui peut atteindre 59
et 87 % [44]. L’adsorption du toluéne par des minéraux argileux a été largement étudiée au
cours des dernieres décennies et les résultats ont été rapportés par différents auteurs [45].
L’adsorption du méthyl orange par une montmorillonite est généralement exothermique a pH

neutre ou acide et suit la cinétique de pseudo seconde ordre [46].

1.3.1.5. Modification des argiles :

Les chercheurs montrent que les feuillets de la montmorillonite peuvent intercaler entre
elles plusieurs molécules grace aux réactions d’échange ioniques. Ces argiles modifiées se
transforment en matériaux microporeux et plus volumineux ce qui leurs rendent un excellent
potentiel dans la rétention des polluants [47]. L étude de Thomas et al en 2020 ont montré que
la modification des argiles par les surfactants augmente le taux de la rétention des polluants
[48]. Leila Khalfa et son équipe ont étudié I’adsorption du Fer a partir d’une smectite naturelle
et une smectite traitée par 1’acide sulfurique. Cette étude a montré que la capacité d’adsorption
augmente du 12,86 mg/g vers 19,25 mg/g pour la smectite naturelle et pour la smectite modifi¢e
[49].

La stabilité chimique et mécanique d’une smectite activée agit également sur I’adsorption
de toluene. Les chercheurs ont montré que 1’activation acide agit sur la surface spécifique ainsi
que le volume et la taille des pores ce qui augmente la capacité d’adsorption du 66 mg/g a 197
mg/g par rapport a une smectite naturelle [50].

Hua Ping et al 2018 ont utilisés trois types de montmorillonites modifiées par des surfactants
pour 1’adsorption du méthyl orange [51]. Ils ont montré que I’hydrophobicité des matériaux
augmente la rétention de ce colorant a pH acide et a30°C.

ZnO/Montmorillonite est connue aussi comme un bon adsorbant pour la rétention du cuivre
[52]. La cinétique d’adsorption obéit au modele de pseudo second ordre et a I’isotherme de

Langmuir.
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Récemment, les chercheurs ont réussi a produire des polymeéres biodégradables d’origine
renouvelable pour les utiliser en tant qu’adsorbant. Ils ont montré que ces polymeéres se
comportent comme des excellents matériaux en présence de 1’argile.

v" Qu’est-ce qu’un polymére biodégradable d’origine renouvelable ?

v' Qu’elles sont les polyméres biodégradables utilisés dans la présente thése ?

1.3.2. Les Polyméres biodégradables d’origine renouvelable :

1.3.2.1. Définition du polymeére biodégradable :

Un polymeére est une macromolécule composée par de longues chaines de molécules. Ce
polymeére est formé par un enchainement de la méme molécule organique qui est appelée
monomere.

La recherche scientifique moderne réussit a produire des polyméres naturels extraits de la
biomasse a travers des plantes, du bois et des animaux. Les polymeres biodégradables résultent
de la dégradation de la matiére par des bactéries ou d’autres agents biologiques (champignons)
afin de produire une matiére non toxique pour I’homme et I’environnement [53]. Ces
biopolymeres sont des matériaux trés performants qui sont trés adaptés aux exigences de notre
époque. Ils sont caractérisés par une longue durée de vie ce qui permet leur utilisation dans
plusieurs domaines de la vie quotidienne (emballage, textile, automobile, cosmétique, domaine
médicale etc..) [54].

La protection de I'environnement a travers le développement des matériaux biodégradables
est devenue un sujet important pour de nouvelles recherches. Les polymeéres biodégradables ont
démontré aussi une efficacité raisonnable pour surmonter la restriction des ressources

pétrochimiques dans l'avenir.

1.3.2.2. Types des polyméres biodégradables :

I1 existe plusieurs types de polyméres biodégradables tels que la cellulose, I’amidon, le
chitosane, la lignine, I’alginate, le tannin etc. qui différent selon leurs structures et leurs origines

d’extraction.
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1.3.2.2.1. La lignine :

La lignine vient du mot latin ‘lignum’ qui identifie les résidus solides du bois. Elle est le
troisieme biopolymeére le plus abondant dans la nature apres la cellulose et I’hémicellulose.
C’est une biomolécule qui se présente au niveau de certains tissus de la plante et plus
précisément dans les parois des cellules végétales.

Les cellules lignifiées hydrophobes sont indispensables a la formation des vaisseaux et aussi
au transport de 1’eau dans les végétaux. Ces cellules assurent la rigidit¢ et la résistance
mécanique de la plante [55].

Ce biopolymere présente un large groupe des polymeéres biosourcés a squelette aromatique
qui varie selon I’espéce végétale. La lignine est un polymeére tridimensionnel constituée de trois
groupes de monomeres d’unité phénylpropane tels que 1’alcool coumarylique, I’alcool
sinapylique et I’alcool coniférylique [56]. Des mécanismes enzymatiques entre ces trois
monomeres conduisent a la formation des unités gaiacyles (G), syringyles (S) et p-
hydroxyphényles (H).

La lignine admet alors une structure hétérogeéne et complexe qui varie selon la nature de la
plante. Elle est caractérisée par sa solubilit¢ dans les solvants alcalins et dans certain solvants
organiques [57].

La lignine est généralement utilisée comme un agent émulsifiant, un dispersant des
pesticides et des colorants. Elle est utilisée aussi comme un additif dans les formulations de

nettoyage alcalins et comme un diluant pour les adhésifs [58].

Il existe plusieurs types de lignines qui sont principalement produits par des procédés
commerciaux tels que le procédé kraft, sulfite, soude et organosolv.

La lignine kraft (KL) est produite a partir d’une réaction de complexation de la liqueur noire
issue des rejets des industries de la fabrication de la pate a papiers [59]. La lignine kraft est tres
condensée et elle présente un trés grand nombre de bandes C-C et d’hydroxyles phénoliques.
Elle est caractérisée par un important poids moléculaire, une pureté mineure et de plusieurs
groupements carboxylates [60].

La lignine organosolv peut étre extraite directement de la biomasse lignocellulosique en
utilisant un solvant organique afin de solubiliser la lignine a une température élevée [61].
Néanmoins, les lignines organosolv sont trés pures, trés solubles, chimiquement réactives et

présentent un faible poids moléculaire.
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La lignine alkali peut étre produite par un procédé similaire avec un autre solvant qui est
généralement 1’hydroxyde de sodium (5%) a une température de 100°C. Ce type de lignine
présente des groupements hydroxyles phénoliques libres ce qui lui conférent un caractere
hydrophile important [62].

Ces trois types de lignines font I’objet des travaux pratiques de deuxiéme chapitre.

1.3.2.2.2. Le tannin (Tn) :

Le tannin est le biopolymere le plus abondant apres la cellulose, 1'hémicellulose et la lignine
[63]. 1l existe dans le vin, le thé, la cannelle et méme dans les proliférations causées par les
acariens sur les feuilles des plantes. 11 se produit dans la quasi-totalité des différentes parties de
la plante et il présente un moyen de défense chimique contre les microbes [50]. En effet, il est
extrait généralement a partir des grains, des feuilles des plantes et des algues [64].

Cet abondant biopolymere a une structure polyphénolique (contenant plusieurs phénol) et
se caractérise par sa propriété hétérogeéne, antioxydante [65] et sa nature anionique [66]. Le
tannin se caractérise aussi par sa grande solubilité dans I'eau (>60 wt %) [64], 1'acétone, 1'alcool
et plus ou moins I'éther [50]. 11 se caractérise par sa grande masse moléculaire qui est comprise
entre 500 et 3000 Da. La répétition des groupements carboxyles et hydroxyles dans la structure
aromatique de ce compos¢ lui confére une haute pureté et une haute réactivité [67].

Grace a sa structure et ses importantes propriétés, le tannin est largement utilisé dans les
domaine pharmaceutiques, médicales et les industries alimentaires [68]-[70]. Le tannin est
utilisé aussi comme adhésif [69], additif du vin [71] et plastifiant du ciment [72]. I est utilisé
comme un coagulant, comme un agent de conservation du bois et dans les industries de cuir

[50].
Selon sa composition chimique, le tannin est classé en tannin hydrolysable et tannin condensé.

Le tannin hydrolysable est constitué par des molécules phénoliques simples. Il se caractérise
par sa forte hydrolyse en milieux acide et alcalin afin de donner des glucides et des acides

phénoliques [73].

Le tannin condensé est non hydrolysable, il se caractérise par un poids moléculaire tres
¢élevé. Le tannin Mimosa est le tannin condensé le plus répondu (il se présente jusqu’a 45 %
dans les écorces de 1’Acacia). Il est produit a partir d’Acacia mearnsii qui se trouve
généralement au Brasil, Inde, Zimbabwe et Tanzanie [64]. Il est caractérisé par sa couleur

sombre et par sa solubilit¢ dans I’eau. Le tannin Mimosa est généralement extrait par un
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traitement dans une autoclave avec de 1'eau bouillante pendant plusieurs heures [74]. Ce type
de tannin est trés utilis€ pour la fabrication des aérogels, les mousses légeres et pour la

purification des eaux usées [75].
1.3.2.2.3. Le chitosane (Cs) :

Le chitosane est un dérivé N-désacétyle de chitine qui est découvert en 1811 par le
Professeur Henri Braconnot. Il est dérivé du mot grec 'Khiton' qui définit 1'enveloppe des
insectes [76]. Le chitosane se présente dans les exosquelettes d'invertébrés comme les crustacés
et les mollusques.

Ce biopolymere est constitué d’'une méme chaine de glucose avec une substitution de
I’acétamide par le NHo. Il est un biopolymere linéaire composé par des polysaccharides aminés
tels que le D-glucosamine et le N-acétyle-D-glucosamine [77].

Le chitosane est un polymére biocompatible, non toxique et il a une affinité avec les
protéines [78]. La solubilité de ce biopolymeére dans les conditions acides se traduit par sa forte
viscosité. Il a aussi un important poids moléculaire de I’ordre de 100 a 1000 kDa [78]. Ce
copolymere cationique est hydrophile, réactive et flexible.

Le chitosane est utilis¢ principalement dans les domaines de biomédicale [79], de
cosmétique, de agroalimentaire [80] et dans le traitement des eaux [81].

1.3.2.2.4. L’Alginate (Alg) :

L'alginate est un polysaccharide issu d’algues brunes. L'alginate de sodium est la forme
principale de ce biopolymére, il est produit de la conversion de I'acide alginique en sel [82].

La structure chimique de ce biopolymeére est composée d’un monomere (1-4)- beta-D-acide
manuronic et d’un monomeére alpha-L- acide guluronique qui sont liés ensemble [83].

Ce matériau marin est non toxique, biodégradable et biocompatible. Il est aussi anionique
et hydrophile.

L’alginate est utilisé dans le domaine biomédical (greffe des os et thérapie cellulaire) et
comme un additif alimentaire [84]. C'est un épaississant, gélifiant, émulsifiant et stabilisant des

produits industriels.

1.3.2.3. Propriétés adsorbantes des polymeres biodégradables :

La recherche scientifique a démontré I’importance de I’utilisation de ces biopolymeéres en

tant qu’adsorbants des différents contaminants des eaux.
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Une revue bibliographique a montré que la capacité d'adsorption du Plomb et du Zinc par
la lignine est trés intéressante qui est due a l'existence des groupements phénoliques a la surface
de ce biomatériau et de son importante capacité d'échange ionique [85].

L'existence des groupement hydroxyles phénoliques dans la structure des tannins leurs
conférent une bonne propriété adsorbante pour la rétention des colorants cationiques (Bleu de
méthyléne) [86]. Le tannin présente aussi une bonne affinité vis-a-vis de 1’adsorption des
métaux lourds en milieu acide [66]. En effet, des réactions de complexations et d’échanges
ioniques résultent entre la charge positive de ces métaux et les groupements hydroxyles du
tannin.

Le chitosane a été largement utilis¢é comme un excellent adsorbant. Entre 2010 et 2015,
plus que 15 000 articles et 20 livres ont publié des travaux sur I'utilisation du chitosane en tant
qu'adsorbant grace a sa facilité¢ d'étre modifi¢ chimiquement, & son faible colit et a son
abondance [87].

Le sodium alginate est un important adsorbant des contaminants de 1’eau grace a la
présence de groupements polysaccharides dans sa propre structure. Subrata et Biswas (2019)
ont ¢tudié 1’élimination de zinc par ’alginate, ils ont montré que ce biopolymere est tres

excellent pour la rétention de ce polluant (120 mg/g) [88].

L’intercalation de ces biopolymeéres dans les feuillets de I’argile a fait 1’objet de plusieurs
travaux bibliographique. Cette intercalation permet de produire des complexes argile-
polymeéres biodégradables qui peuvent améliorer les propriétés adsorbantes de chacun deux.

v' Comment peut-on discuter I’adsorption des polluants a partir de ces complexes ?

v" Qu’elles sont les différentes formes de ces complexes ?

I.4. Les complexes argile-polymeére biodégradable :
I.4.1. Adsorption des polluants a partir des complexes argile-polymeére

biodégradable :
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1.4.1.1. Complexe argile-lignine :
Récemment, la lignine a ét¢ ajoutée a 1’argile pour renforcer 1’adsorption des contaminants des
eaux usées. Cependant, la structure de la lignine présente une bonne affinité avec la structure
de I’argile puisqu’elle est facile a étre bien intercalée entre ces feuilles. Cette combinaison
argile-lignine augmente la capacité d’adsorption par rapport a I’argile seule [89].
Le tableau suivant illustre quelques travaux de recherche effectués qui présentent I’utilisation

de la lignine et I’argile pour I’adsorption des polluants.

Tableau 1: Etude bibliographique de I’utilisation de lignine/argile

Adsorbant Adsorbat Capacité Références
d’adsorption
lignosulfonate Pb (1) 144,09 (mg/g) [90]
/MMT Cu (IT) 31,43

Lignine /MMT Cu (IT) 1,17 (mol/g) [91]
Lignine/acide

polyaclique/MMT Pb (1) 1,0803 (mmol/g) [92]

Lignine/OMMT Cd (1) 0,6240 (mmol/g) [93]

Lignine/MMT Bleu de méthylene 9649,92 (mg/g) [94]

1.4.1.2. Complexe argile-tannin :

Le tannin immobilisé par une argile activé présente un excellent adsorbant pour la rétention des
métaux lourds. Li et al en 2012 montrent que la capacité d'adsorption maximale atteint 24,09
mg/g pour I’adsorption de chrome hexavalent [74]. Les auteurs ont montré que le chrome est
piégé, d'une part, dans les espaces poreuses de l'argile et attiré, d'autre part, par les groupements
phénoliques du tannin a travers sa forme anionique. Le mécanisme d’adsorption est représenté

alors dans la figure 2 suivante :

23



Chapitre | : Etude Bibliographique
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Figure 2: Adsorption du chrome par le complexe tannin immobilisé- argile activée [74].

L’hydroctalcite calciné (type d'argile) a ét¢ immobilisé par le tannin afin d'étre utilisé pour la
rétention du Cu (II), Zn (II) et Cd (II). La capacité d'adsorption maximale détectée est égale
8,47; 78,91 et 74,97 mg/g respectivement pour le cuivre, le zinc et le cadmium. Ce type
d’adsorption est plus adéquat avec le modéle de Langmuir ce qui désigne que la surface

d’adsorbant utilisée est uniforme et homogene [95].

1.4.1.3. Complexe argile-chitosane :

La combinaison entre chitosane et argile a fait I'objet de plusieurs études de recherches [96]—
[98]. Ces deux adsorbants réagissent entre eux a travers des interactions ¢électrostatiques et a la
présence d'une concentration importante de protons en milieu acide [99]. La composition entre
le chitosane et 1'argile agit sur la surface du composé résultant. Elle augmente la sélectivité, le
taux de régénération, les forces mécaniques et la surface spécifique [100].

Les métaux lourds peuvent étre €liminés par les composites argile/chitosane [101]. Les résultats
montrent I’influence de la distance inter lamellaire sur l'interaction entre ces deux adsorbants.
La rétention du chrome a été étudiée récemment, entre une argile, chitosane/argile et
chitosane/argile/Fe3O4. Les résultats montrent que la capacité d'adsorption maximale augmente
de 63,69 mg/g a 117,64 mg/g respectivement pour 'argile et le composé Chitosane/argile/Fe3O4
[102].
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1.4.14. Complexe argile-alginate :
L’encapsulation d'argile avec l'alginate peut conduire a la formation des matériaux granulaires
qui peuvent étre utilisées pour le traitement des eaux usées. Le complexe montmorillonite-
alginate a été préparé pour la rétention de biphényle polychlorinate. Les résultats montrent que
le rendement d'adsorption augmente avec 1’ajout de la montmorillonite. I est noté que la
combinaison entre alginate et argile augmente la stabilit¢ mécanique et thermique par rapport a
l'argile seul. Les billes d’alginate/argile ont été tres utilisés pour la rétention des colorants (bleu
de méthyléne) et les composés organiques volatiles [103]. La combinaison entre alginate,
montmorillonite et polyaniline a était étudié récemment afin de produire un nanocomposite tres

efficace pour I’adsorption des colorants tel que le Réactif Orangé 13 [104].

1.4.2. Les formes des complexes argile-polymere biodégradable :

Les nouvelles technologies visent a produire des nouveaux biomatériaux dans des réseaux
tridimensionnelles. L’encapsulation des adsorbants entre eux dans un réseau de polymeres
présente 1’une des méthodes envisagées pour la production de ces réseaux tridimensionnelles.

Ces réseaux sont capables d'augmenter l'efficacité de la rétention des différents types de
polluants. Les travaux de recherche portent sur la mise au point des biomatériaux réticulés ou
des biomatériaux associés. Ils sont constitués généralement par une association de chaines de

polymeres et de feuillets d’argile.

Ces nouveaux matériaux admettent généralement une structure hétérogeéne. Ils sont tres
volumineux et trés riches en sites actifs. Ces réseaux se caractérisent par leurs importants poids
moléculaires, leurs grandes surfaces spécifiques et leurs meilleurs pouvoir adsorbants de

polluants.

Les nouveaux biomatériaux se présentent selon plusieurs formes. Les hydrogels, les films
et les billes sont les formes les plus connus comme les meilleurs adsorbants des polluants. Ces

formes font I’objet des travaux de la présente thése.

1.4.2.1.Les hydrogels :

Un hydrogel est un solide mou capable d’adsorbé 1’eau a 95 %. C’est une substance
poreuse qui a une perméabilité importante et significative. Les hydrogels sont des polymeéres
tridimensionnels insolubles dans 1'eau méme a de haute valeur de chaleur et de pression. Ils sont
utilisés dans différents domaines a savoir l'agriculture, la médecine, 1'architecture etc. Ils sont

aussi utilisés pour la rétention de différents polluants organiques et inorganiques des eaux usées

25



Chapitre | : Etude Bibliographique

grace a la présence des groupements hydroxyles, carboxyles, sulfoniques et amines dans leurs

structures [86].

Les hydrogels se caractérisent par leurs ¢lasticités, leurs perméabilités et leurs flexibilités ce
qui leurs conférent leurs emplois dans de nombreuses applications (pharmaceutiques et
environnementales) [105].

En outre, des hydrogels de lignine ont été préparés par un procédé de ‘réticulation’. Ces
hydrogels ont été testés pour l'adsorption du Plomb et du Nickel [106]. Cependant, des
hydrogels a base de Persimmon tannin, par exemple, ont été étudiés pour 1'adsorption du Au
(IT) a partir d’un milieu riche en acide chlorhydrique [107]. Des hydrogels a base de la lignine,
de la montmorillonite et d’un réseau de gel de polyacrylamide ont été testés pour I’adsorption
du bleu de méthyleéne [108]. Les résultats montrent qu’a partir de ces hydrogels, la capacité
d’adsorption maximale peut atteindre 9646,92 mg/g et que le processus d’adsorption obéit a

I’isotherme de Langmuir et Freundlich.

1.4.2.2. Les films:

Un film est un matériau mince qui a une structure tridimensionnelle trés développée
constituée par des chaines de polymeres. Cette structure est capable d’augmenter I’efficacité de
la rétention des contaminants des eaux usées [109]. La structure des films permet alors
d’immobiliser de différents polymeéres ce qui leurs conférent une propriété adsorbante tres
intéressante [110]. Les films se caractérisent par leurs importantes élasticités et leurs flexibilités
[111].

Des films de chitosane ont été¢ préparés récemment pour l'adsorption du fluoride et d'un
colorant azoique [112]. Dans une autre étude, des films de chitosane et saponite ont ét¢ étudiés
pour l'adsorption de méthyle orange et du chrome [113]. Le complexe tannin/chitosane et
sericite ont ét¢ préparés pour l'adsorption du Plonb. Les auteurs montrent que la capacité
d'adsorption augmente grace a la présence de groupements hydroxyles, carboxyles, carbonyles
et amines dans la structure des adsorbants. Les films de chitosane peuvent étre élaborés grace a
la présence des groupements OH et NH2 dans la structure du chitosane [114]. La
montmorillonite assure la perméabilité, la sensitivité au pH du milieu et la stabilité¢ des films

préparés a base de chitosane [115].
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1.4.2.3. Les billes :

La formation des billes présente 1’une des méthodes les plus utilisés pour former un réseau
tridimensionnelle poreux apte d’adsorber différents polluants des eaux usées. L’alginate se
considere 1’un des biopolymeres qui a la capacité de former des billes dans un milieu calcique.
Les billes d’alginate nécessitent I’intervention d’un agent réticulant ionique pour leurs
formation [116]. La formation des billes d'alginate peut influencer sur les propriétés adsorbantes

d'alginate seule [117].

Pour augmenter les propriétés adsorbante des billes d'alginate il est nécessaire de les
combiner avec d'autre matériaux adsorbants [118]. Les propriétés adsorbantes de ces billes ont
été trés étudiés récemment pour éliminer les polluants organiques et inorganiques [119].
L’encapsulation d’alginate avec ’argile sous forme des billes améliore aussi la stabilité
thermique et mécanique de 1’argile seule [120]. Lang Cong et son équipe ont réussi a produire
un nouveau matériau a base d'alginate, lignine et bentonite sous forme de billes. Ce matériau a
été testé pour l'adsorption de mercure (II) [121]. La caractérisation de ces billes montre qu'ils
sont des mésopores d'une surface spécifique égale a 5,98 m?/g. De ce fait, ces caractéristiques
agissent considérablement sur le taux de rétention de ce polluant et ceci pour atteindre 85%
apres trois cycles d'adsorption-désorption.

Dans une autre étude, le tannin immobilisé avec des silicates mésoporeuses sous forme de
billes a fait 1'objet de 1'é¢tude bibliographique de Huang et al [122]. Les résultats montrent que
l'efficacité d'adsorption du chrome augmente avec la variation du pH du 2,5 a 5,5 avec une
capacité d'adsorption maximale de 68 mg/g.

Le Polyaniline (PAN) est un exemple de polymere synthétique treés utilisé pour la
modification de la surface d’argile et ceci grace a son importante stabilité thermique [123]. La
combinaison entre Polyaniline et argile nous permet de produire un matériau caractérisé par
une meilleure propriété mécanique, physique et chimique. L’adsorption du chrome a été réalisée
par un complexe de nanocomposite Alg/PAN/MMT. Les résultats montrent que la capacité
d’adsorption de ce métal augmente significativement on utilisant le complexe Alg/PAN/MMT

par rapport a Alg/MMT et Alg/PAN [124].
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A notre connaissance et en se basant sur cette recherche bibliographique, aucun travail n’a

rapporté la préparation de matériaux hybrides tridimensionnelles associant a la fois :

e Trois types de lignines et la montmorillonite dans un réseau d’hydrogels.
e Deux biopolyméres renouvelables tel que le chitosane et le tannin avec la
montmorillonite sous forme des films.
e L’alginate, le polyaniline et la montmorillonite sous forme de billes.
Ces trois propositions de ces nouveaux matériaux peuvent étre utilisées comme des adsorbants
pour I’¢élimination des polluants organiques et inorganiques tels que le toluéne, I’orange de

méthyle et le cuivre.

Les trois chapitres qui suivent vont discuter chacune de ces propositions.
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Chapitre 11 : Adsorption du toluéne par des hydrogels a base de la
Montmorillonite et de la lignine

Ce chapitre présente une approche qui vise I’intercalation de la montmorillonite avec un
polymere renouvelable qui est la lignine sous forme d’hydrogel et de les tester dans 1’adsorption

du toluene. Il est réparti en trois subdivisions :

La premiére subdivision explicite le principe et le mode opératoire de la formation des
hydrogels a base de la montmorillonite (MMT) et de la lignine Alkali (AL), du Kraft (KL) et
de I’Organosolv (OAL). Elle décrit aussi la méthode de la préparation des lignines et

I’optimisation des parametres de formation des hydrogels.

Les différentes techniques de caractérisation physicochimiques des lignines et des hydrogels

sont présentées dans la deuxieme subdivision.

La troisiéme mentionne les facteurs qui influent sur la rétention du toluéne par les hydrogels
telles que la variation de la concentration, du pH et de la température. Elle présente aussi les

modeles cinétiques et les isothermes d’adsorption.

Les résultats aboutis a partir de ce chapitre sont mentionnés au niveau de la conclusion.
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Chapitre Il : Adsorption du toluéne par des hydrogels

II.1. Méthode de la préparation des hydrogels :

I1.1.1. Principe de la préparation des hydrogels d’acrylamide :

Les hydrogels peuvent étre réticulés physiquement ou chimiquement selon des interactions
intramoléculaires. La réticulation chimique consiste a mélanger des chaines de polymeéres avec
des agents de réticulations. Ils sont connectés entre eux par des jonctions et des liaisons
covalentes [1] . Le but principal de cet agent de réticulation est de lier les chaines de polymére
entre elles pour former un réseau tridimensionnel. Les hydrogels formés sont donc le résultat

d’une polymérisation radicalaire In-situ entre les monomeres et les agents de réticulation.

Le monomere utilis€ au cours de ces travaux de thése est I’Acrylamide. Cependant, ce
monomere réagit avec le Persulfate d’ammonium (APS) afin d’initier la réaction de
polymérisation [2]. La réaction de polymérisation résulte alors de 1’attaque des radicaux sulfatés
(SO4") de I’APS avec les doubles liaisons des dérivés acryliques de I’acrylamide. Ceci entraine

la formation de polyacrylamide.

Le N,N’-M¢thyléne bisacrylamide (MBA) est ’agent de réticulation utilisé. Il réagit avec le
polyacrylamide obtenue afin de former un hydrogel [3].Le mécanisme réactionnel de la

formation des hydrogels d’acrylamide est représenté dans la figure 3.

Les réseaux tridimensionnels d’hydrogels formés peuvent étre intercalés par d’autres molécules
chimiques. Cette intercalation augmente la surface spécifique ce qui améliore I’efficacité de la
rétention des polluants des eaux usées. Au cours de ces travaux de thése, nous avons préparé
trois formulations d’hydrogels. Chaque formulation contient la montmorillonite comme unité

de base et d’un type de lignine. Les lignines utilisées sont I’alkali, le kraft et I’organosolv.
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Figure 3: Mécanisme réactionnel de la formation des hydrogels d’acrylamide

I1.1.2. Mode opératoire de la préparation des lignines :

Le processus d’obtention de la lignine que nous avons utilisé consiste a acidifier la liqueur noire
par I’acide sulfurique (a un pH égal a 2) jusqu’a I’obtention d’un précipité noire-marron [4]. Ce
précipité est filtré par la suite a travers des filtres de nylon a une porosité de 0.45 um. Le filtrat
obtenu est lavé plusieurs fois par I’eau distillé afin de neutraliser le milieu et éliminer I’exces
de I’acide sulfurique. Le surnageant obtenue subit un processus de séchage a 50°C pendant au

moins 24 heures afin d’obtenir une poudre légere qui est la Lignine Kraft (KL).

La Lignine Organosolv (OAL) a été préparée par notre groupe de recherche en Espagne. Ce

type de lignine est extraite directement a partir des écorce d’amande [5].
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Chapitre Il : Adsorption du toluéne par des hydrogels

I1.1.3. La lignine alkali (AL) est une poudre commerciale du Sigma-Aldrich qui a un poids
moléculaire a I’ordre de 11646 g/mol et de formule brute Ci6H2806T1.Mode opératoire

de la préparation des hydrogels :

La préparation des hydrogels a base de lignine et montmorillonite par polymérisation In-situ
consiste a dissoudre d’abord 1,5 g de MMT dans 20 ml d’eau distillée sous agitation pendant
30 minutes. Ensuite, une quantité de 0,3 g de chaque lignine a part est dispersée dans la solution
de la montmorillonite sous agitation pendant 30 min et a température ambiante jusqu’une
solubilisation compléte des deux adsorbants pour obtenir enfin trois milieux réactionnels

différents.

On ajoute a chaque milieux réactionnel 1 g d’Acrylamide sous agitation pendant 30 min, 0,15
g d’APS afin d’obtenir un gel de polyacrylamide [6] et0.05 g de MBA pour associer la réaction

de copolymérisation [7].

Apres avoir mixer et polymériser tous les réactifs pendant 30 minutes, on met chaque mélange
dans un bain a Ultrasons pendant deux heures a 50 °C et a 240 W. Cette étape consiste a exfolier
les feuilles de la montmorillonite a travers la matrice de polymeres [3]. Trois hydrogels
différents sont ainsi obtenus au bout de 15 minutes. Chaque hydrogel est plongé par la suite
dans I’eau distillée pendant 48 heures afin d’¢éliminer I’exces des réactifs. Enfin, ces hydrogels
sont coupés en petit morceaux et séchés a température ambiante avant d’étre utilis¢é comme une

matrice adsorbant.

Nous avons réussi a produire trois types d’hydrogels de différente composition selon la nature
de la lignine utilisée. Ces hydrogels sont a base des lignines alkali (symbolis¢ AL/MMT), Kraft
(symbolis¢ KL/MMT) et organosolv (OAL/MMT).

Contrairement aux autres publications, cette méthode de préparation de ces nouveaux

types d’hydrogels a montré les avantages suivants :

v' Utiliser trois types de lignines.
v' Utiliser un minimum de réactifs.
v Obtenir un temps minimum de gélification

v Ignorer I’étape de lyophilisation (séchage sous vide a basse température).

Le mécanisme de la formation des trois types d’hydrogel et la structure finale proposé est
représenté dans la figure 4 suivante :
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Figure 4: Processus de la formation des hydrogels

I1.1.4. Optimisation de la préparation des hydrogels :

Dans le but d’optimiser les différents parametres qui favorisent la création d’une bonne qualité
des hydrogels, nous avons réalisé trois séries de préparation en agissant a chaque fois sur la
quantité¢ de deux monomeres (acrylamide, N-isopropyl acrylamide) et du rapport entre la MMT

et la lignine.

Essai 1 : Role et variation de la quantité d’acrylamide pour la formation des hydrogels

L’hydrogel ne se forme plus en absence d’acrylamide méme apres une heure d’agitation. Par
contre, nous avons testé la formation des hydrogels en variant la quantit¢ d’acrylamide des
valeurs suivantes 0,1 ; 0,5 et 1 g. Nous avons remarqué que la gélification ne commence qu’a

partir d’'une masse d’un gramme (figure 5).
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Figure 5: image des hydrogels élaboré en variant la quantité d'acrylamide

Essai 2 : Role de N-isopropyl acrylamide (NIPAM) pour la formation des hydrogels

Nous avons étudié le role d’un autre monomere qui est le NIPAM en présence d’acrylamide
pour la formation du réseau de polymere [8]. Nous avons obtenu un hydrogel moue et de

mauvaise qualité (figure 6).

Figure 6: Image des hydrogels élaboré en présence de NIPAM

Essai 3: Etude de ’homogénéité des hydrogels:

Dans le but de contréler ’homogénéit¢ des hydrogels, nous avons varié¢ la quantit¢ de la
Montmorillonite par rapport a la lignine (R=quantité de MMT/quantité de lignine) tel que R=3,

5 et 7. Les hydrogels obtenus sont représentés dans la figure 7.
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e

2

Figure 7: image des hydrogels élaboré en variant le rapport montmorillonite/lignine

Le résultat obtenu montre que la variation du rapport étudi¢ peut varier I’homogénéité des
hydrogels. Avec un rapport R=3 les hydrogels se considérent plus homogene par rapport aux
autres. En effet, cette constatation montre que moins de quantité de MMT plus que 1’hydrogel

est homogene et vise vers ¢a.

La figure 8 schématise le protocole expérimental finale apres I’optimisation de la préparation

des nouvelles matrices.

0.9 ¢ MMT } R=3 [ 0.3 g Lignines (AL ou KL ou OAL) ]

Aprées 30 min d’agitation

v

I g Acrylamide +0.15 g
APS

Polyacrylamide |
MBA ‘

[ Copolymérisation [

v

Sonification
pendant 48 h/50°C
et 240 W

v

[ Hydrogels

v

[ Séchage ]

~

Figure 8: Schéma du processus de la synthése des hydrogels de Lignines et montmorillonite
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I1.2. Caractérisation physicochimique des matériaux élaborés :

II. 2. 1. Analyse chimique des lignines étudiées :

La lignine désigne généralement I’ensemble des substances de haut poids moléculaire. C’est un
polymere tridimensionnel hétérogeéne. L’évaluation de la pureté de ce polymeére et de I’impureté
organique (sucre) et inorganique (minéraux) nécessite des méthodes de dosage a 1’échelle
industrielle. L analyse chimique des lignines Alkali, Kraft et Organosolv utilisés tout au long
le processus de la préparation des trois types d’hydrogels est présenté dans cette partie. Cette
étape nous permet de comprendre la composition chimique de chaque lignine utilisée et ceci
afin de différencier la composition des hydrogels entre eux. Les techniques de caractérisation
sont basées sur des méthodes de dosage et d’analyse normalisés selon les standards TAPPI 222-

om-15, T211-om-16 et T249-cm-00. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau 2: Analyse chimique des trois lignines étudiées

Paraméters Lignines
AL KL OAL
Lignine de klason (%) 85,61 71,50 89,30
Solubilité dans I’acide (%) 1,57 8,09 2,19
Cendre (%) 8,11 12,10 4,04
Sucre résiduel (%) 3,16 6,56 1,47

Dosage de la lignine de Klason :

Le dosage de la lignine de Klason (lignine insoluble dans 1’acide) est un traitement qui mesure
la pureté des lignines (lignine a 100%) [9]. Ce traitement consiste a hydrolyser les fractions
ligneuses par un acide concentré (acide sulfurique a 72%). Ensuite, il est suivi par un post-
hydrolyse afin d’obtenir une fraction soluble et une autre fraction insoluble dans le milieu acide.
En effet, la partie soluble contient des polysaccharides tel que la cellulose et I’hémicellulose et
une partie de lignine insoluble dans 1’acide tandis que la partie insoluble contient une fraction
100% pure en lignine. La partie insoluble est récupérée alors afin de déterminer la pureté de

I’échantillon a analyser [10].

Les résultats montrent que toutes les lignines utilisées tout au long du processus de fabrication

ont une pureté importante avec un taux de I’ordre de 70 a 90 %. La valeur de lignine de Klason
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est plus importante avec le type organosolv. En effet, ce type est le plus pure que les autres pour
la préparation des hydrogels [4]. Ces résultats sont en bon accord avec la bibliographie notant
que le traitement organosolv permet de produire des lignines de haute pureté tout en évitant la

formation des sels avec le processus alcalin [5].
Analyse de la solubilité de la lignine en milieu acide :

Aprés avoir hydrolyser la fraction ligneuse dans 1’acide sulfurique, la fraction soluble est
récupérée afin de déterminer la teneur des impuretés. Etant donnée que les impuretés
s’hydrolysent en milieu acide, la méthode ALS (Acid Soluble Lignin) permet de quantifier alors
par spectroscopie UV le contenue en lignine soluble obtenue par la méthode Klason [11]. Les
résultats montrent que la lignine Kraft est la plus soluble dans I’acide (8,09 %) [4] donc c’est

la lignine qui contient plus d’impureté par rapport aux autres.
Analyse de la teneur en cendre :

La calcination des lignines dans un four a moufle a 900°C permet de quantifier le taux des
minéraux qui sont présent dans les échantillons. L’extraction de la cendre désigne I’extraction
de la matiere inorganique de 1’échantillon a analyser. La teneur en cendre obtenu est assez
importante avec KL (12,10%) par rapport aux autres types (8,11 et 4,08% pour AL et OAL).
Ces résultats montrent que la richesse de la lignine kraft en impuretés et en minéraux peut

réduire par la suite sa propre réactivité [12].

Analyse de taux des sucres (polysaccharides) :

L’analyse des sucres résiduels tel que 1’arabinose, le galactose, le glucose, le mannose et la
xylose se fait par double hydrolyses de la lignine suivie par une filtration sous vide. L’analyse
se réalise par chromatographie de haute performance en utilisant une colonne calibrée par des
standards. Les polysaccharides se considérent comme des contaminants (impuretés organique)
qui peuvent influencer la pureté des échantillons ligneux [4]. Il est noté que I'impureté de la
lignine augmente avec le taux de sucre qu’elle contient [5]. Les résultats présentés dans le
tableau montrent que la plus basse valeur en sucre est présentée avec OAL (1,47 %) tandis que
la plus importante est donnée pour KL. Ces résultats confirment que le type organosolv est le
plus pure (moins d’impureté) et que le type Kraft est celui qui contient plus d’impureté

organiques et inorganiques.
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Analyse de la masse moléculaire :

La masse moléculaire moyenne des lignines employées est déterminée par chromatographie de
perméation sur gel (GPC : Gel Permeation Chromatography). Cette technique permet de séparer
les macromolécules en fonction de leurs volumes hydrodynamiques [13]. L’analyse des
chromatogrammes permet de différencier la taille de la lignine par I’analyse de la masse
moléculaire moyenne en poids (Mw) et en masse (Mn). Elle permet de déterminer aussi la
distribution des biopolymeéres par I’analyse de 1’indice de polydispersité qui est égale au rapport

de Mw par Mn. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant.

Tableau 3: Analyse du poids moléculaire des trois lignines étudiées

Paramétres Lignines
AL KL OAL
Mw (Da) 12715 6196 6598
Mn (Da) 1365 932 1135
Ip 9,32 6,65 4,91

A partir de ce tableau, il apparait clairement que la masse moyenne en nombre et en poids pour
les deux lignines kraft et organosolv sont plus faible que celle de la lignine alkali. Ces résultats
indiquent que le traitement organosolv et kraft peuvent dégrader la structure moléculaire de la
lignine [14]. Ces résultats sont en bon accord avec les travaux bibliographiques précédentes
indiquant que le traitement organosolv provoque une rupture des liaisons intermoléculaire [15].
Contrairement a la lignine alkali (plus grand Mw=12715 et [p=9.32), ce type se considere

comme le plus condensé et le plus stable par rapport aux autres types [5].

II. 2. 2. Etude des propriétés physico-chimiques des hydrogels :
Les hydrogels préparés précédemment sont caractérisés moyennant diverses techniques de
caractérisations afin d’étudier ses propriétés physicochimiques. Ces techniques que nous avons

réalisées permettent aussi de vérifier I’interdépendances des différents constituants entre eux

afin de former les hydrogels.
II. 2. 2. 1. Etude de la diffraction des rayons X (DRX) des hydrogels :

La diffraction des rayonx X permet d’identifier les paramétres cristallographiques de notre

matériau et les différentes phases cristallines qui y sont présentes. Le diffractogramme de la
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montmorillonite K10 (I’'unité de base de la préparation des hydrogels) est représenté dans la

figure suivante.
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Figure 9: Diffractogramme de la montmorillonite K10

Le diffractogramme révele la présence des raies caractéristiques de la montmorillonite qui
apparaissent au allons tours de 20 = 5,8°; 8,8°; 12,2°; 17,4°; 19°; 35° et 62° [16]. Le pic a
8.8° indique la structure cristalline des phyllosilicates 2 :1 (T-O-T des smectites) [17]. Le pic
de faible intensité qui apparait vers 12.5° correspond relativement au distance réticulaire 7.2 A
spécifique des phyllosilicates de type 2 :1. Les phyllosilicates présentent aussi un pic d’intensité
plus importante vers 6° correspond a 15.2 A. Cette réflexion est caractéristique des argiles
smectites qui sont saturé par des cations divalents Ca’[18]. Les pics qui apparaissent vers 20°
et 26° correspondent généralement au quartz (fiche JCPDS : 99-101-2545) [19]. Les pics a 20=
12,2°;17,4° ; 35° ; et 62° correspondent au plan de réflexion (002), (110 ; 220), (200 ; 130) et
(060, 330) de la montmorillonite MMT. Les impuretés (quartz) apparaissent aussi vers 50° et

60°. Les pics a 19° et 36° correspondent a la MMT.
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L’analyse du diffractogramme des lignines alkali et kraft présente une large bande vers 20.7°

ce qui indique I’absence de la cristallinité de ce type de polymeére. Cette constatation reflete la

nature amorphe de la lignine [20].
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Figure 10: Diffractogramme des lignines

Le diffractogramme des hydrogels a base de la montmorillonite et la lignine (figure 11) révele
d’une part, la disparition des raies caractéristiques de la MMT dans la région de 0-10° et de 35-
70° [21]. Cette disparition des pics montre la bonne interaction des feuilles de la MMT a travers
le réseau d’hydrogel. Ces résultats confirment 1’exfoliation des feuillets avec les chaines de
polymeres [8]. D’autre part, la structure amorphe de la lignine diminue la cristallinité des

hydrogels a base de MMT tandis que les impuretés persistent.
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Figure 11: Diffraction des rayon X de la MMT et des hydrogels AL/MMT, KL/MMT et
OAL/MMT

Il a été noté aussi par Prashant B. 2007 que I’incorporation des polymeéres (polyacrylamide)
peut diminuer la cristallinité des matériaux [22]. Ces résultats confirment la diminution de la
cristallinité de la MMT dés qu’elle interagit avec la structure amorphe du polyacrylamide et de

la lignine [23].
IL. 2. 2. 2. Etude de la spectroscopie infrarouge (IR-FT) des hydrogels :

La spectroscopie infrarouge présente un appui supplémentaire sur ’interaction entre les
différentes composantes des hydrogels tels que la montmorillonite, la lignine et la matrice des
polymeéres de polyacrylamide. La gamme spectrale de la montmorillonite et les différents types
d’hydrogel notent une différence significative des bandes caractéristiques qui est jugé selon la

figure 12 suivante.
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Figure 12: Spectre infrarouge des hydrogels dans le moyen infrarouge

Selon des études antérieures menées sur 1’élaboration des biomatériaux d’argile, les spectres

IR-TF de la MMT sont dominés par :

e Vers 3600 cm™! bande liée au groupements OH des smectites [24].

e Dans le domaine de vibration d’¢longation des groupements OH, il existe une autre
bande située a 3416 cm™! caractérisant de 1’élongation des molécules d’eau (H20).

e Une bande caractéristique de la vibration de flexion de la liaison O-H vers 1630 cm™.
Cette bande est attribuée a la présence d’eau dans les feuilles d’argile [25].

e Une bande de vibration asymétrique de SiO2 vers 1035 cm’'.

e Vers 795 cm’!, la bande est attribuée a la vibration d’Al'Y tétraédral [26].

e La présence des deux bandes de vibration vers 522 et 452 cm! caractéristique des Al-

Si-O et Si-O-Si.

Les bandes les plus caractéristiques des différents types de lignine ont été observées dans les
spectres de la figure 13. Dans la région de 3000-3500 cm™!, on observe une apparition de la
bande de vibration d’élongation O-H des groupements aliphatiques et aromatiques vers 3300
cm’!. C’est une bande de forte intensité ce qui confirme la richesse de la lignine par des noyaux

aromatiques [4]. Selon les études antérieures, ces bandes sont liées a la réaction de réticulation
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entre la lignine et son copolymére [8]. Le spectre présente aussi des bandes vers 2930 cm™ qui
est caractéristique de 1’¢longation du CHsym et CHassym des groupements CH3s et CHz. Ces
groupements figurent dans la structure de la lignine. Une faible intensité est détectée a 2850 cm”

! caractéristique du vibration C-H du groupement CH3 du cycle aromatique [4].
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Figure 13: Spectre infrarouge des lignines dans le moyen infrarouge

Ce polymére donne généralement des bandes de forte intensité d’élongation symétrique et
asymétrique COO qui apparaissent a 1644 et 1448 cm™ [8]. Vers 1462 et 1424 cm’!, on détecte
la présence des vibration C-H du groupement méthyl [27]. Les deux unités syringyle et gaiacyle
sont fortement présentes vers 1328 et 1266 cm™! respectivement [27]. Toutefois, les bandes qui

apparaissent dans la gamme spectrale de 1325 jusqu’a 1035 cm™! pourraient révéler la présence
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des bandes de déformation C-C, C-O et C-H de la lignine [8]. Vers 830 cm™ on visualise du
vibration C-H hors le plan [27]. Ces vibrations sont visibles dans toutes les formes d’hydrogels

avec une forte intensiteé.

Dans le spectre des hydrogels de AL/MMT, KL/MMT et OAL/MMT, on remarque une
distinction qualitative des différentes fractions de la MMT et la lignine et la présence de toutes
les bandes caractéristiques des deux adsorbants avec un décalage de la longueur d’onde de la
bande relative & O-H vers 3368 cm!. Cette bande peut étre attribuer aussi a la vibration
d’élongation des groupements fonctionnels des amides (NH:2) dans les chaines de
polyacrylamide [28]. Les hydrogels présentent aussi de nouvelles bandes de trés faible intensité
41609 et 1417 cm™! associé aux vibrations de liaison NH:2 et d’élongation C-N dans la chaine

de polyacrylamide [28].

En effet, les bandes caractéristiques de la montmorillonite et de trois types de lignine se
répartissent et se superposent dans le spectre des hydrogels. Cette répartition suggere la bonne
interaction des feuillets d’argile et de la structure aromatiques du biopolymere avec les chaines
de polyacrylamide et ceci afin de former un réseau bien homogéne qui est 1’hydrogel. Ces

résultats valident celles qui ont été déterminés par la diffraction des rayons X.

II. 2. 2. 3. Etude de la microscopie électronique a balayage MEB des hydrogels :

La microscopie électronique a balayage MEB donne une bonne interprétation sur la texture
ainsi que la porosité des adsorbants par 1’analyse des espaces inter et intra granulaires [29]. La
lecture des images MEB avec différent agrandissement pour la MMT et les trois types
d’hydrogels est présenté dans la figure 14. A partir de I’image (A) de la MMT, nous pouvons
visualiser la présence des agrégats, des lamelles et des plaquettes. Ces formes révelent la
présence de la forme minéralogique en feuillet des argiles [30]. La comparaison des images (B-
D) montre que tous les hydrogels présentent une méme structure hétérogene, poreuse et ondulée
[31]. La taille des pores estimée a partir de ces images est de I’ordre de 10-20 pm [8]. En se
basant sur les résultats de la caractérisation de différents types de lignine, la haute pureté de la
lignine organosolv peut augmenter le nombre de pores dans la structure d’hydrogels
OAL/MMT. En outre, il a été décrit dans la littérature que plus que la quantité d’argile est
concentrée dans la matrice des adsorbants plus que la porosité augmente [30]. Nous pouvons
constater que les feuillets d’argile et les chaines aromatiques de la lignine ont été bien assemblés

dans le réseau d’hydrogels formant ainsi une matrice poreuse a 1’ordre de micrometre. La
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formation de ces pores facilite par la suite, la rétention et I’adsorption des contaminants des

eaux usées. [32].

Figure 14: Analyse des images MEB de la MMT (A), AL/MMT (B), KL/MMT (C) et
OAL/MMT (D)

II. 2. 2. 4. Etude de la thermogravimétrie des hydrogels :

L’¢étude de la thermogravimétrie repose sur le processus de la dégradation thermique des
constituants des adsorbants en fonction de la température. Cette dégradation donne une
information supplémentaire sur la composition chimique (groupement oxygéné) et
I’hétérogénéité des matériaux a analyser. L’analyse de la variation de la perte de masse et de
son dérivé est illustré dans la figure 15. Les résultats révelent la présence de trois paliers de
température. Le premier palier qui s’étale entre 50 et 150°C est caractérisé par une importante
dégradation de la majorité des adsorbants du 96,47% vers 27,72 ; 24,78 et 24,05 %. Cette perte
significatif de la masse due essentiellement a la dégradation de la quantité d’eau absorbée par
la MMT et la lignine [26]. Le deuxiéme palier entre 220 et 280 °C est attribué a une légere perte
de masse de tous les constituants des hydrogels. Cette perte est attribuée, selon des études

antérieurs, a une réaction d’hydratation et de décarboxylation [33]. A partir du troisiéme palier
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Figure 15: Analyse de la perte de masse de la montmorillonite (A) et des hydrogels (C)
Analyse du dérivé de la perte de masse de tous les adsorbants (B)

(plus que 350°C), la perte de masse atteint 92 ; 11,77 ; 11,22 et 10,70 % pour la MMT et les
trois hydrogels. Selon la bibliographie, cette perte est attribuée a la décomposition de la
structure de la lignine d’une part, et a la déshydroxylation des groupements OH de la
montmorillonite et celle de la lignine d’autre part. Il a ét€¢ montré aussi que la présence de

I’argile joue le role d’une barriere a la volatilisation de différentes formules chimiques dans la
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matrice a analyser. Cette fonction améliore par la suite la stabilité thermique des hydrogels. A

la fin de la dégradation thermique il se constitue alors le résidu de la matiere inorganique.

IL.3. Etude cinétique de I’adsorption des contaminants des eaux usées par les

hydrogels :

Les différents hydrogels ¢laborés ont été évalués, dans la partie suivante, pour I’adsorption d’un
modele de polluant organique telle que le toluéne. Nous allons présenter une description du
mode opératoire du test d’adsorption et les facteurs qui interférent 1’adsorption tels que 1’étude
de la variation de la concentration, due pH et de la température. L’étude de la cinétique et des
isothermes d’adsorption sont employés aussi afin de d’interpréter 1’ordre et le modele de

processus de rétention de ce polluant.

11.3.1. Etude de la variation de la concentration de toluéne :

La variation de la concentration de toluéne en présence de chaque type d’hydrogel (AL/MMT,
KL/MMT et OAL/MMT) a été étudiée dans les mémes conditions opératoires en utilisant
successivement trois valeurs de concentration qui ont été préparés a partir de la dilution d’une
solution mere de toluéne a 10 mmol/L tels que 0,5 ; 1 et 2 mmol/L (ou 46,07 ; 92,14 et 184,28
mg/g). Les réactions d’adsorption ont ét¢ effectuées dans des béchers identiques en pyrex avec
un volume de 100 mL. Pour chaque concentration, on ajoute 10 mg d’adsorbant sous une
agitation continue a une température ambiante, a un pH neutre et a une vitesse modérée de 150
tours/min. Nous avons effectué¢ un prélévement de surnagent aprés chaque 5 min (dans un
intervalle de temps de 5 a 60 min) jusqu’a ce que 1’équilibre soit atteint. Ces prélévements ont
été filtrés par des filtres microporeuses a 0,22 pm et dosés par spectrophotométrie UV-Visible
de type Jasco-V-630 a une longueur d’onde maximale (Amax) de toluéne égale a 261 nm. Les
concentrations obtenues nous permettent d’identifier la capacité et le rendement de la rétention

maximale (a I’équilibre) du toluéne pour chaque type d’hydrogel.
La capacité d’adsorption est calculée en se basant sur la formule suivante :

(Co - Ct)v

qc = m

Avec :
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qtest la capacité d’adsorption (mg/g), Co et Ct sont la concentration initial et la concentration a

un temps t (mg/L), m est la masse adsorbé (g) et V est le volume de la solution (L).

Le rendement de 1’adsorption de toluéne est calculé a partir de la formule suivante :

Co—C
R = M x 100
Co
La mesure de la concentration du toluéne des échantillons a des intervalles de temps de 5 a 60

min est illustrée dans la figure 16 suivante :
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Figure 16: Variation de la concentration de toluéne des trois hydrogels en fonction de
temps

La cinétique d’adsorption du toluéne par une variation de la concentration présente trois phases
différentes : Une premiere phase trés rapide, une deuxieme phase de rapidité moyenne et une
troisieme phase constante qui présente le palier de saturation. La premicre phase explique
I’existence de plusieurs sites d’adsorption qui sont facilement accessibles pour la rétention de
toluene. La deuxieme phase indique la diffusion de ce polluant vers des sites d’adsorption moins

accessibles. Tandis que la troisitme mentionne que tous les sites d’adsorption deviennent
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occupés. Cependant, 1’équilibre d’adsorption atteint au bout de 20 min pour tous les adsorbants

dans les mémes conditions opératoires.

La variation de la capacité d’adsorption (rendement d’adsorption) en fonction des trois

différentes concentrations du tolueéne est illustrée dans la figure 17 suivante :
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Figure 17 : Etude de la variation de la concentration du toluéne par les trois hydrogels

Nous pouvons constater que le rendement de rétention augmente d’une maniere significative

en variant la concentration de toluéne de 0.5 a 2 mmol/L. Cette augmentation est traduite par la

forte affinité de ce polluant avec la surface des adsorbants. Les plus hautes valeurs de rétention

sont associées a la concentration du toluéne la plus élevée. Il est connue que la concentration la

plus élevée provoque ’interaction des forces de Van Der Waals entre le polluant et les sites

actifs des adsorbants [34]. Nous avons pu comparer aussi le rendement de la rétention de toluéne

a la surface de la MMT avec le rendement de rétention a la surface des hydrogels.

Nous avons constaté que le rendement d’adsorption augmente avec I’intercalation de la MMT

dans le réseau de polymere du 71,14 % aux 90,15 ; 86,81 et 85,10% pour les hydrogels

AL/MMT, OAL/MMT et KL/MMT.
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En effet, la présence d’une part, de plusieurs sites actifs dans la structure des hydrogels (des
polymeres, des cycles aromatiques et des feuillets d’argile) favorise 1’augmentation des liaisons
hydrogenes et des liaisons covalentes et la présence d’autre part, de la lignine augmente aussi

le degré de la réticulation dans la matrice des hydrogels avec ce type de polluant [8].

Nous pouvons constater aussi que le rendement maximal (90,15 %) de la rétention du toluéne
est attribué a I’hydrogel de type AL/MMT. Selon I’étude de la caractérisation des lignines qui
a été décrite antérieurement cette valeur peut €tre attribuée a la lignine alkali qui a le plus grand

poids moléculaire [35].

Nous pouvons constater aussi que la présence des impuretés minérales et organiques dans la
lignine kraft diminue le rendement de la rétention du tolueéne tandis que la forte pureté de la

lignine organosolv I’augmente.

11.3.2.  Etude de la variation d pH du milieu :

La variation du pH est un facteur important dans 1’¢tude de la cinétique d’adsorption. En effet,
il détermine la spéciation du polluant ainsi que la nature des fonctions a la surface de
I’adsorbant. Nous avons réalisé cinq essais d’adsorption en variant successivement le pH a 2,

4, 6, 8 et 10 dans les mémes conditions opératoires suivantes :

Nous avons ajusté le pH des solutions de toluéne a 2 mmoL/L (184,28 mg/g) a ’aide des
solutions d’hydroxyde de sodium (0,1 N) et d’acide chlorhydrique (0,1 N). Nous avons
maintenu les solutions des différents pH en présence des trois types d’hydrogels sous une
agitation continue jusqu’a 60 minutes et a température ambiante. La capacité d’adsorption

maximale pour chaque échantillon est présentée dans la figure 18.

Nous pouvons visualiser a partir de cette figure que la rétention de ce polluant présente une

tendance similaire pour tous les adsorbants dans les trois milieux acides, neutre et basique.

Dans le milieu acide (pH ¢égale a 2), nous constatons que la capacité d’adsorption de toluene est
faible pour tous les adsorbants. Comparativement a des travaux similaires, les groupements
protomés de la solution de HCI en milieu acide entrent en compétition pour occuper les sites
active des adsorbants. Ces groupements forment (cation H") des liaisons avec les pores, les
radicaux des polymeéres et les noyaux aromatiques qui existent a la surface des hydrogels ce qui
diminuent !’interaction du toluéne. Cette diminution réduit par la suite 1'élimination et la

rétention de ce polluant [32].
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Nous pouvons constater aussi que dans la gamme de pH de 2 a 6, la capacité de la rétention
augmente jusqu’elle atteint le maximum a un pH égal a 6. Les meilleurs rendements
d’élimination obtenus sont 176,25 ; 175,93 et 167,23 mg/g pour les hydrogels de AL/MMT,
KL/MMT et OAL/MMT. Cependant, a cette valeur de pH (pH 6 a I’échelle industriel), les
cations H" commencent a se libérer de plus en plus ce qui favorise la fixation de tous les
molécules de toluéne augmentant par la suite le rendement de la rétention de celui-ci a partir

des eaux a analyser [36].

A un pH basique (pH entre 8 et 10), la visualisation des différents courbes montre une
diminution brusque de la capacité de rétention. La diminution de 1’adsorption de toluéne pour
chaque adsorbant est due probablement aux forces de répulsion électrostatiques qui peuvent se
former entre I’adsorbant et I’adsorbat. Selon la bibliographie et dans les conditions basiques,
les fortes valeurs du pH augmentent la concentration résiduelle de toluéne , ce qui entraine une

décroissance de 1’adsorption de ce polluant [37].
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Figure 18: Capacité de la retention de toluéne de trois hydrogels AL/MMT, KL/MMT et
OAL/MMT en fonction de la variation du pH du milieu
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I1.3.3.  Etude de la variation de la température :

Nous avons suivi tout au long de cette partie, I’impact de la variation de la température sur la
rétention de toluene par les trois hydrogels afin de donner une idée si le processus d’adsorption
est de nature endothermique ou exothermique. Nous avons varié la température initiale (25°C)
de la solution de toluéne par un chauffage a 35 et a 45°C tout en gardant les mémes conditions
opératoires (pH optimal égale a 6, concentration maximale égale a 2 mmol/l, méme quantité
d’hydrogels et méme vitesse d’agitation). La capacité d’adsorption en fonction de la variation

de la température de 25 °C a 45 °C est présentée dans la figure 19 suivante.
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Figure 19: la variation de la température de I'adsorption de toluene

Les résultats indiquent que la capacité d’adsorption diminue en fonction de la température de

la manieére suivante :

o de 176,25 mg/g a 159,39 mg/g pour le AL/MMT
e de 175,93 mg/g a 155,46 mg/g pour le KL/MMT
e de 167,23 mg/g a 163,81 mg/g pour le OAL/MMT.
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Ces résultats montrent aussi que 1’élévation de la température défavorise le déroulement du
phénomene d’adsorption ce qui refléte a un processus exothermique [38]. En effet, 1'élimination

du toluéne atteint son maximum a la température ambiante (25°C).

Une étude thermodynamique a été réalisée a partir de I’exploitation des résultats précédentes et
ceci afin de confirmer la stabilité thermique du processus d'adsorption [39]. Les parameétres
thermodynamiques tels que I'énergie libre standard AG ° (KJ mol™! K1), I'enthalpie AH ° et
l'entropie AS ° ont été calculés a partir du tragage des droites du 1/T en fonction du K (avec T
est la température en kelvin et K égale au rapport du la quantité adsorbée maximale Qe par la
concentration a 1’équilibre Ce). Les valeurs calculées sont représentées dans le tableau 4

suivant :

Tableau 4: Analyse des parameétres thermodynamique des hydrogels

Temperature AH’ AS? AG®
(K) (KJ mol! K
298 -5,86
AL/MMT 308 -28,51 -0,07 -5,10
318 -4,34
298 -4,35
KL/MMT 308 -16,54 -0,04 -3,91
318 -3,50
298 -4,66
OAL/MMT 308 -7,43 -0,01 -4,56
318 -4,47

Le tableau montre que tous les hydrogels présentent des valeurs négatives de AH ° (-28,51, -
16,54 et -7,43). Ce résultat indique que 1'adsorption du toluéne par les différentes formulations
d’adsorbant est exothermique. Ce dégagement de chaleur peut étre alors déduit par les forces

d’attraction de Van der Waals présentes entre adsorba et adsorbant.

L'entropie AS ° présente aussi des valeurs négatives ce qui indique que 1'adsorption du toluéne
a la surface des hydrogels est désordonnée. Par ailleurs, I’examen des valeurs de I’enthalpie
standard de I’adsorption est négatif ce qui signifie que le processus d'adsorption est réalisable

et spontané thermodynamiquement [8], [38]. Toutes les valeurs de I’enthalpie sont inférieures
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a 40 kJ/mol ce qui signifie que le processus d’adsorption est purement physique (une

physisorption) [40].

On remarque aussi, que AG® augmente en fonction de la température pour les trois matrices.
Ceci est expliqué par le fait que I’adsorption devient trés difficile et défavorisée avec les

températures les plus élevées. On assite alors a un désordre lors de la rétention de toluéne.

11.3.4.  Etude des mode¢les cinétiques d’adsorption :

L’analyse des mod¢les cinétiques d'adsorption est souvent étudiée pour décrire I’ordre ainsi que
la vitesse de la réaction de fixation de toluéne par la montmorillonite et les trois adsorbants
¢laborés. Les modeles étudiés sont le modéle de pseudo premier ordre et de pseudo second
ordre. Le choix de la concentration, du pH et de la température a été¢ imposés par le pouvoir
adsorbant des hydrogels (capacité¢ d’adsorption maximale a 2 mmol/L, pH égale a 6 et a
température ambiante de 25°C). Le tragage des droites des deux équations caractérisant chaque

modele est représenté dans la figure 20 suivante :
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Figure 20: Etude des modeles de pseudo-premier et second ordre hydrogels

Les valeurs des coefficients de corrélation et le calcul des quantités théoriques d’adsorption a
1’équilibre ainsi que les constantes de chaque mod¢le cinétique sont représentés dans le tableau

suivant.
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Tableau 5: Parametres calculés des modeles cinétiques de pseudo premier ordre et pseudo

second ordre pour la MMT et les hydrogels AL/MMT, KL/MMT et OAL/MMT

Pseudo premier order

Pseudo second order

Qe exp Qe cal I R Qe cale o R2
(mg/g) (mg/g) (mg/g)

MMT 131,27 133,43 0,0757 0,7654 180,83 0,001 0,9873
AL/MMT 176,25 24,885 0,0859 0,6416 170,06  0,0051 0,9984
KL/MMT 175,93 174,26 0,1083 0,9756 184,84  0,0011 0,9921

OAL/MMT 167,23 28,65 0,0802 0,742 166,38 0,0086 0,9997

A partir de toutes ces données, nous pouvons constater que I’adsorption de toluéne par les

différents types d’adsorbant s’accorde mieux avec le modele cinétique de pseudo-second ordre

qu’avec celui de pseudo-premier ordre et ceci a cause de :

e Lacomparaison de la valeur du coefficient de corrélation (R?) montre qu’elle est proche

a I’unité avec le modele du pseudo second ordre qu’avec 1’autre modele.

e [’exploitation de la valeur de I’ordonné a 1’origine et de la pente de chaque droite

permet de calculer la quantité d’adsorption de toluéne théorique a 1’équilibre (Qe). Les

résultats montrent que toutes les valeurs théoriques de ge sont trés proches aux valeurs

obtenues au niveaux des expériences réalisées pour le modele de second ordre (131,27 ;

176,25 ; 175,93 et 167,23 pour MMT, AL/MMT, KL/MMT et OAL/MMT

respectivement) tandis qu’elles sont tres loin avec 1’autre modele.

En effet, a partir de I’exploitation de ces résultats, il s’aveére que le modele de premier ordre ne

traduit pas la réaction de la rétention de ce type de polluant par les adsorbants. En plus et selon

la bibliographie, la non-linéarit¢ des droites de régression spécifique a la linéarisation du

modele de pseudo-premier ordre limite le processus d'élimination des polluants [41]. En se

basant, alors, sur les résultats trouvés par 1’étude de....., les chercheurs confirment aussi que

I'élimination du toluéne par la MMT et les hydrogels est plus appropriée et suit le modele du

pseudo-second ordre [36].
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Cependant, dans cette partie de nos travaux de thése, la cinétique de rétention de second ordre

est bien appliquée pour I’¢limination de ce polluant par les nouvelles matrices élaborées.

I1.3.5.  Etude des isothermes d’adsorption de toluéne par les hydrogels :

Dans le but d’étudier le type de la distribution et de 1’affinité du toluéne aux sites actifs de
chaque adsorbant, nous avons étudi¢ les isothermes de Langmuir et Freundlich. La linéarisation

mathématique de chaque modele est représentée dans la figure 21 suivante :

004 @
22 o
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Figure 21: Variation des isothermes d’adsorption de Langmuir (a) et Freundlich (b)
L’analyse des deux droites de régression de Langmuir et Freundlich nous a permis de calculer
la capacité d’adsorption maximale ainsi que les parametres d’adsorption de chaque isotherme.

Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau 6 :

Tableau 6: Analyse des parametres des isothermes du Langmuir et Freundlich de
I’adsorption de toluéne par la MMT et les trois hydrogels AL/IMMT, KL/MMT et

OAL/MMT
Langmuir Isotherm Freundlich Isotherm
Qm KL R? Qo Kr R?
(KJ/moL)

MMT (-) 101,01 (-) 0,01 0,998 5,15 0,204 0,9829
AL/MMT (-) 9,65 (-) 0,03 0,988 0,32 3,310 0,992
KL/MMT (-) 36,23 (-) 0,01 0,996 1,28 0,011 0,994

OAL/MMT (-) 11,91 (-) 0,05 0,996 0,61 9,3107 0,984
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On observe tout d’abord que toutes les valeurs des coefficients de régression indiquent que

I’isotherme de Freundlich décrit mieux le processus d’adsorption.

Par ailleurs, les valeurs négatives de la capacité d'adsorption maximale et de la constante de
Langmuir montrent que I’adsorption du toluéne n’est pas applicable par ce modele. On peut

déduire alors que la surface des adsorbants n’est ni homogéne ni en monocouche.

Le calcul de I’énergie Qo présente aussi des valeurs inférieures a 50 KJ/moL. Ces valeurs
reflétent que le processus d'adsorption est purement physique ce qui confirme les résultats de

I’é¢tude thermodynamique.

En se basant sur ces résultats, on peut déduire alors que notre modele d’adsorption est plus
adapté avec le modele de Freundlich : La rétention de toluéne est attribuée a une surface
hétérogene, une distribution exponentielle entre les sites d’adsorption et une interaction entre

les especes adsorbés [42].

Ces résultats confirment la structure hétérogéne et microporeuse des hydrogels présentés dans

la partie de la caractérisation.

I1.4. Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons abouti aux conclusions suivantes :

v" Au bout de 15 minutes et en utilisant différents paramétres, trois nouveaux hydrogels
ont été produits a base de la montmorillonite, de trois types de lignine et d’un réseau de
polymeére d’acrylamide :AL/MMT, KL/MMT et OAL/MMT.

v La caractérisation chimique des différentes lignines employées montre que le type
organosolv est le plus pure tandis que le type kraft est celui qui a plus d’impureté
minérales et organiques.

v" La lignine alkali a le plus important poids moléculaire.

v’ La caractérisation physico-chimique des hydrogels montre une bonne incorporation et
intercalation de la MMT et de la lignine dans la suspension des adsorbants.

v" Les conditions optimums de la rétention de toluéne sont :

e Une concentration de toluéne égale a 2 mmol/L
e UnpH¢égalao

e Une température égale a 25°C
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<

L’hydrogel AL/MMT est le meilleur adsorbant.

Le processus d’adsorption est exothermique et spontanée thermodynamiquement.
Le modele cinétique du pseudo-second ordre s’est révélé le plus adapté pour la
modélisation de ce processus d’adsorption.

Le mode¢le d’adsorption n’est pas adapté avec I’isotherme de Langmuir (des valeurs
négatives de la constante et de la capacité d’adsorption maximale).

Le mod¢le de la rétention de ce type de polluant est plus approprié avec 1’isotherme
de Freundlich (coefficient de régression est proche a 1’unité).

La rétention de toluéne par les trois hydrogels se fait sur une surface hétérogene.

Le mécanisme d’adsorption est purement physique.
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Chapitre 111 : Adsorption de méthyle orange par des films a base
de la Montmorillonite, du chitosane et du tannin

Ce chapitre présente une étude de la formation des films a base de la montmorillonite
(MMT) et des deux biopolymeéres le chitosane (Cs) et le tannin (Tn) et de les tester dans
I’adsorption du méthyl orage (MO). Il est subdivisé en trois parties :

La premiére partie explicite le principe ainsi que le mode opératoire de la préparation des films

de Cs/Tn/MMT en variant la quantité du tannin et de la montmorillonite a chaque fois.

La deuxiéme partie présente les différentes techniques de caractérisation optiques et

physicochimiques pour la caractérisation des films.

La troisiéme partie, décrit 1’étude de la variation de la concentration, du pH et de la température,

les modeles cinétiques et les isothermes d’adsorption du MO par les films.

Les résultats aboutis sont mentionnés dans la partie conclusion a la fin de ce chapitre
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III.1. Méthode de la préparation des films :
III.1.1.  Principe de la préparation des films de chitosane :

La formation des films se fait par différentes méthodes : séche ou humide, par intercalation
en solution ou par voie fondue. L’¢laboration des films minces "casting" par voie humide
consiste a mélanger et solubiliser tous les polymeéres dans des solvants adéquats et ceci pour
obtenir un gel. Le gel obtenu est évaporé par la suite, pour éliminer I’exces du solvant et obtenir

un réseau tridimensionnel du polymere qui est le film.

L’élaboration des films de chitosane se fait de la maniére suivante :

La méthode consiste a dissoudre le chitosane dans un milieu d’acide acétique a 1% (v/v). En
présence de cet acide, une réaction de protonation se produit au niveau des groupements amines
qui se trouvent a la surface [1]. Les groupements d’amine protonés (portent des charges positifs)

peuvent attaquer d’autre matrice afin de former des films réticulés. Ils ont alors un double role :

e IIs peuvent attaquer la charge négative des couches de la montmorillonite exfoliés afin
de former des films de chitosane/MMT [2] .
e Ils peuvent former des réactions hydrogeénes avec les groupements hydroxyles du tannin

afin de former des films de chitosane/tannin. [3].

Le mécanisme réactionnel proposé de la préparation des films réticulés est représenté dans la

figure 22 suivante :
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Figure 22: Schéma explicatif du processus de formation des films

chaque fois.

Au cours de ces travaux de thése, nous allons préparer de nouvelles formulations de films. Ces
films sont a la base de chitosane réticulé par la montmorillonite et le tannin. Nous avons ¢élaboré

différents types de films en variant la quantité du tannin et la quantité de la montmorillonite a
I11.1.2.

Mode opératoire de la préparation des films :
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La préparation des Films a base de chitosane, tannin et montmorillonite CS/Tn/MMT par

la technique fondue se réalise en trois étapes décrites comme suit [1] :

e La premiére étape consiste a dissoudre 0,5 % (m/v) de chitosane dans une solution
d’acide acétique a 1 % (v/v). La solution résultante est mélangée pendant toute la nuitée
sous la hotte a température ambiante. Le résultat obtenue est un gel de chitosane tres
visqueux, transparent et homogene [4].

e La deuxiéme étape consiste a faire une optimisation pour I’élaboration des films avec
différente proportion de tannin de type Mimosa. Cette étape consiste a dissoudre 0,5 ;
0,4, 0,3 et 0,2 % (m/v) du tannin dans 1 % d’acide acétique (v/v) sous agitation pendant
2 heures jusqu’a dissolution compléte.

e Latroisieme étape se considere aussi comme une autre optimisation pour la préparation
des films avec différents proportion de la montmorillonite 0.5, 1, 1.5 et 2 % (m/v) a été
mélangé dans un bain a ultrasons pendant 2 heures a 50°C et 240 W afin de permettre
I’exfoliation de la montmorillonite a travers la matrice des polymeres.

Les deux solutions du tannin et de la montmorillonite ont été¢ dissoutes dans le gel de
chitosane a 9000 rpm pendant 2 heures et a 50°C. Cette ¢tape consiste a produire différentes
formulations de films tout en maintenant la méme quantité de chitosane. D’abord nous avons
varier la quantité du tannin du 0,2 a 0,5 % en maintenant une quantité fixe égale 0,5 % de la
MMT. Ensuite, nous avons varier la quantit¢ de la MMT du 0,5 a 2 % en maintenant une

quantité fixe égale a 0,2 % du tannin.

Le mélange est versé par la suite dans des boites a pétrie afin de les mettre dans un
incubateur. Pendant cinq heures et a 50°C I’incubateur favorise le séchage du mélange

réactionnel et I’obtention des films.

Les films ont été symbolisés Cs /MMT/Tn (du 0,2 jusqu’a 0,5%) et Cs/Tno/MMT (du 0,5
jusqu’a 2 %).

La figure 23 schématise le protocole de la préparation des films.
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0,5 % (m/v) Cs dans 0,5;0,4;03¢t0.,2% 0,5;1;1,5¢et2% (m/v)
I’acide acétique (1% (v/v) (m/v) Tn dans I’acide MMT dans I’eau
l acétique 1% (v/v) l
Agitation/ une Agitation/ 2 heures Ultrason‘iﬁcaotion/Z
nuitée a tempéramre heures a 50°C et
température ambiante 240 W
ambiante l l
v
{ Solution I : Gel ] [ Solution II ] [ Solution III ]
v
Agitation pendant 2
heures a 9000 rpm et
50°C
v
[ Boite a pétrie ]
v
Incubateur/ 50°C
pendant 5 heures
v

Des films avec des
proportion différentes de Tn
et MMT

Figure 23: Schéma du processus de la synthése des films de MMT, Cs et Tn
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Le résultat des différentes formulations des films est illustré dans 1’image suivante :
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Figure 24: Image digitale de la série des films préparés

A partir de cette image, on peut constater que :

Les films a base de chitosane sont totalement transparents et de taille trés petite. Ils sont
trés fragiles et cassants. Ce type de film est pris comme référence.

Les films préparés a base de chitosane et différentes proportions de tannin ont une taille
identique. Ils sont élastiques, fines, brillants et de couleur plus foncé. Ces films seront
moins homogénes lorsque la quantité¢ de Tn augmente.

L’ajout de la montmorillonite agit sur la plasticité et la durcité des films de chitosane et
tannin. Ces films sont homogenes, ont une couleur plus foncée et ont un aspect moins
transparent. On remarque d’apres I’image que si la concentration du MMT augmente de
0,5 a 2% (m/v), les films seront plus opaques et moins ¢lastiques.

Les films préparés a base d’une concentration fixe de MMT et Cs (0,5%) et de
différentes proportions de tannin (du 0,2 a 0,5%) présentent un aspect différent. Ils sont
brillants, ¢élastiques, de transparence moyenne et de couleur plus sombre que les films a
base de Cs/Tn seule. On peut constater aussi que lorsque la concentration du Tn
augmente les films seront moins homogenes.
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On peut conclure que I’ajout de la MMT agit considérablement sur la fragilité, 1’¢lasticité et
I’opacité des films a base de Cs (0,5%) et Tn (0,2%). On peut dire alors qu’on a réussi a former

de nouvelles formulations des films a base de chitosane/tannin et montmorillonite.

Pour mieux comprendre 1’aspect et la composition chimique nous avons recourt a faire une
caractérisation physicochimique de ces films. La partie suivante détaille alors les différentes
techniques de caractérisation employées telles que 1’analyse de la transparence, Etude de la
colorimétrie, 1I’étude de la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier, ’analyse de la

Diffractions des Rayons X et finalement 1’analyse de 1’angle de contact.

I1L.2. Caractérisation physico-chimiques des films :

II1.2.1.  Analyse optique de la transparance des films :

La transparance des films est un facteur optique trés employ¢ afin d'évaluer la quantitité
des rayonnnements lumineux qui peuvent passer par la structure des matériaux a analyser [5].
Ce facteur est détérminé par l'analyse du spectre du pourcentage de la transmittance (rapport de
l'intensité d'un rayonnement transmis par le rayonnement incident) en fonction de la longueur
d'onde dans le domaine UV-Visible [6]. Ces propriétés optiques ont été mesurées et scannées
entre 200 et 800 nm a I'aide d'un spectrophotométre UV-vis de type Jasco V-730. Les résultats

obtenus sont représentées dans la figure 25 suivante :
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Figure 25:Spectre UV-Visible des films

Les résultats montrent que les films a base de chitosane seule psésentent une excellente

barriere vers 1'aborption des rayonnements Ultraviolets et des rayonnements visibles.
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La transparance de ces films diminue progressivement par l'ajout du tannin. Elle est de la

méme maniére en cas d’ajout de la montmorillonite.

On remarque aussi que la transparance des tous les films augmente en allons de I'UV vers
le visible par contre elle reste constante et elle s'annule pour les deux films Cs/Tn0.2/MMT1.5
et Cs/Tn/0.2/MMT 2. Ces deux films se considérent comme les plus opaques de la série de la

préparation.

Dans la région d'ultraviolet, la transmitance des films composés (films qui contient plus
que chitosane) commence a augemnter qu'a partir la zone UV-A. En effet, ces matériaux

commencent progressivement a absorber la lumicére.

Dans la région de visible, la transparance des films Cs/Tn diminue avec la variation de la
quantité de tannin du 0,2 a 0,5%. L'ajout de tannin réduit alors la transparance des films. Cette

tendance a été prouvée recemment dans les autres traveaux de recherche [7].

L'ajout de la MMT dans la méme région, réduit considérablement la transmittance des
films de 48,05 % pour Cs/Tn 0.2 vers 18,755 % pour Cs/Tn 0.2/MMT 0.5. La transmittance
continue a diminier 1égérement du 18,75% pour les Cs/Tn0.2/MMTO0.5 vers 6,75% pour les
Cs/Tn0.2/MMT]1 jusqu'elle s'annule. Il a été noté dans la bibliographie que l'ajout de la

montmorilllonite augmente 'opacité des films de chitosane [8].

Au contraire lorsque la concentration de la MMT est fixée, 1’opacité est réduite avec plus

de quantité de tannin du 0,2 a 0,5%.
111.2.2. Etude de la colorimétrie des films :

Le changement de la couleur et de la brillance des films a été mesuré par recourt a une analyse
colorimétrique tres détaillé [9]. Le colorimétre utilisé est de type PCE-CMS 7, PCE. 1l peut
analyser la couleur des films obtenus en utilisant une plaque blanche standard comme ligne de
base et en effectuant cinq mesures pour chaque échantillon. La coloration des films est analysée

par les valeurs moyennes suivantes :

e AL* mesure la différence de clarté ou de luminosité

e Aa* mesure la différence du verdure (du vert au rouge)

e Ab* mesure la différence de la teinte jaune (du bleu au jaune)
e AC* mesure la différence de pureté et d’intensité du couleur

e Ah* mesure la différence de teinte
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e AE* mesure la différence du couleur global

Les valeurs de ces paramétres sont représentées dans le tableau suivant :

Tableau 7: Parameétres colorimétriques de tous les films élaborés

Films Paramétres colorimétriques
AL* Aa* Ab* AC* Ah* AE*
Cs 82,58 1,05 3,95 4.1 75,11
Cs/Tn o2 -16,62 9,76 16,37 18,91 2,19 25,27
Cs/Tn o3 -19,17 11,02 17,76 20,75 2,46 28,36
Cs/Tn o4 -27,68 14,26 18,86 23,43 3,2 36,4
Cs/Tn o5 -30,8 15,91 19,86 25,16 3,83 39,95
Cs/Tn 02/MMT5 -31,69 7,84 10,84 13,16 2,41 34,4
Cs/Tn ¢../MMT; -39,85 7,08 9,11 11,29 2,36 41,48
Cs/Tn 03/ MMT.5 -35,22 7,9 10,3 12,74 2,5 37,57
Cs/Tn 03/MMTo.s -38,87 9,32 11,35 14,39 2,95 41,27
Cs/Tn os/MMT.5 -34,56 10,46 12,91 12,32 3,13 38,35

En se basant sur les valeurs de tableau, la variation de la luminosité (AL*) présente une tendance
négative. Cela signifie que les films de Cs/Tn/MMT présentent une couleur moins claire et

moins lumineuse que les films de Cs.

On remarque que (Aa*) augmente lorsque le pourcentage de tannin augmente pour tous les
échantillons. Cela signifie que les films les plus sombres et qui ont une coloration qui tend vers
le rouge sont riches de tannin [10]. Cette observation confirme I'effet de la couleur rouge brun

du tannin sur la formation des films.

On peut constater aussi que la présence de la montmorillonite diminue la teinte jaune des films

(diminution de Ab*) tandis que la quantité du tannin I’augmente.

La variation de la quantité du tannin augmente la brillance (AC*) des films par contre la

variation de la quantité de la montmorillonite la diminue.

Les valeurs (Ah*) sont presque constantes pour tous les échantillons, cela signifie que ce

parametre n'a été influencé par aucun composant de ces films.
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Finalement, l'incorporation de Tn et de MMT a changé les valeurs de AE* de maniére
significative. Par ailleurs, 1'augmentation du AE* des films a montré que l'incorporation de
tannin et de la montmorillonite augmente 'opacité et la couleur brunatre. Selon d’autres études

bibliographique, cette variation peut étre expliquée par 1'ajout d'un agent de réticulation [11].

II1.2.3. Etude de la spectroscopie infrarouge (IR-FT) des films :

L’analyse spectroscopique Infrarouge a Transformée de Fourier donne une bonne idée sur les
interactions du chitosane, du tannin et de la montmorillonite dans la production des films. Les

Spectres IRTF de différentes formulations des films sont représentés dans la figure 26 suivante :
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Figure 26: Spectre IRTF des adsorbants

Nous pouvons constater I’apparition d’un pic de faible intensité vers 3600 cm™, qui correspond
a la vibration d'étirement des groupes OH de Cs,de Tn et des cations octaédriques de la MMT

[12].

Entre la gamme spectral 3500-3000 cm™, le spectre du chitosane présente un large pic vers
3200 cm!. Cet pic est caractéristique de la vibration d'élongation des groupements fonctionnels
OH et NH2 qui existent dans la surface de chitosane [13]. Le tannin présente une tendance
similaire des groupements hydroxyles et méthylénes qui apparaissent dans la méme zone de

87



Chapitre Il : Absorption du méthyle orange par des films

longueur d'onde. Cette bande apparait dans le spectre IRTF des films de Cs/Tn/MMT mais avec
une intensité moins importante. En effet, cette bande est associée a la quantité totale des OH du
chitosane et NHz du tannin. Elle peut étre attribuée aux réactions de réticulations impliquées

entre les groupements fonctionnels de ces biopolymeres et les feuillets de la MMT [14].

Entre 3000 et 2800 cm, il apparait une petite bande d'intensité 1égére associée aux vibrations

d'¢longations des groupements CH2 du chitosane et du tannin [15].

Entre 1650 et 1400 cm’!, il existe deux signaux qui sont détectés vers 1544 et 1419 cm™ dans
le spectre IRTF du chitosane et des films de Cs/Tn/MMT. Ces signaux correspondent aux
vibration N-H et O-H des groupements amines et hydroxyles du chitosane. Par conséquent,
nous pouvons confirmer 1’existence du chitosane dans la structure des films. Cette résultat est
en bon accord avec 1’étude de Choi et al en 2018 [16]. Le spectre de tannin présente aussi deux
pics d’intensité moyenne vers 1610 et 1450 cm™. Ces pics sont attribués aux vibrations

d’élongation des groupements aromatiques.

Entre 1300 et 900 cm™, il apparait des bandes caractéristiques vers 1015 et 1012 cm™ de
chitosane et tannin respectivement. Les signaux trouvés sont liés a I'étirement C-O-C du noyau
hétérocyclique et des noyaux typiques des flavonoides [17]. Nous constatons aussi dans cette
zone, I’apparition d’une bande d’intensité intéressante vers 1033 cm™ qui est reliée a la vibration
Si-O-Si de la structure de la MMT [18]. Cette bande subit un 1éger décalage dans le spectre des
films. I1 a été rapporté par Daniela Enescu et al. 2018 que le décalage de la vibration d'étirement
du SiO2 de 1035 cm™ vers 1015 cm™! peut étre le résultat de I'interaction de la bande d'hydrogéne

entre la structure du chitosane et les couches de montmorillonite [19].

Dans la zone des longueurs d’onde inférieure a 900 cm’!, le spectre de la MMT présente deux
autres pics de faibles intensités vers 520 et 460 cm™'. Ces pics sont attribués respectivement aux
liaisons Si-O-Al et a la déformation des liaisons Si-O-Si [18]. Ces pics apparaissent aussi dans
tous les spectres (Figure 27) des films a base de Cs/Tn/MMT 0.5 a2%) [20]. Cependant, ces signaux
se consideérent comme une empreinte digitale de la MMT ce qui confirme sabonne intercalation

dans la matrice polymere organique Cs-Tn.
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Figure 27: Spectre IRTF des films

Enfin, on remarque que la variation de la quantit¢ de la MMT augmente 1’intensité les signaux
du 3600, 2900 et 2800 cm™! d’une part, et réduit d’autre part ’intensité des signaux typique de
Csa 1560 et 1400 cm™.

En effet, l'utilisation conjointe de chitosane, de tannin et d'argile présente une amélioration

attendue pour une bonne compatibilité entre eux pour la formation des films.

I11.2.4.  Analyse de la diffraction des rayons X des films :

La technique de la diffraction des rayons X donne une idée supplémentaire sur I’interaction de
différents contenants des films. Les diffractogrammes de chitosane, tannin et montmorillonite

ainsi que les différentes formulations des films sont représentées dans les figures 28 et 29.

Le diffractogramme de chitosane présente trois signaux aigus a 26= 8,61°; 11,69° et 18,48°
correspondent a sa propre phase cristalline [21]. Ce biopolymére présente aussi un large pic
autour de 26=23,35° qui correspond a sa nature amorphe [22]. On constate que ce large pic
diminue dans le diffractogramme des films a base de Cs/Tn/MMT ce qui indique que le
chitosane agit sur la formation d'un état amorphe dans la structure des films. Ces résultats sont

en bon accord avec des études précédentes [23].

89



Chapitre Il : Absorption du méthyle orange par des films

Cs+Tnt+tMMT
™
’\WMMW WMMMW%’W‘WWM \M‘ i L Cs+‘Tn -

|
. WLV - MMT

N
i .

Intensité (a.u)

Cs

— r
0 20 30 40 50 60 70 80

20 ()

Figure 28: Analyse de la diffraction des rayons X des adsorbants naturels

Etant donnée que le tannin est un biopolymére amorphe, il présente alors un large pic vers
20=21,54° [24]. Dans les films Cs/Tn, la structure amorphe de tannin persiste mais avec une
intensité moins importante et un décalage vers 22,81°. Ce diffractogramme a montré une
structure amorphe prédominante, ou les signaux typiques de la partie cristalline du chitosane

(26=8,61° et 11,69°) semblent atténués.

Comme il a ét¢ montré dans le chapitre II, la montmorillonite présente une structure cristalline
caractérisée par les pics de diffraction qui se présentent vers 9,09°; 17,88°; 27° et a 45°. La
cristallinité de la montmorillonite augmente le caractére cristallin des films de Cs/Tn puisque
ces propres pics persistent. En effet, les cations compensateurs de la montmorillonite peuvent

géner la coordination du tannin ce qui diminue le caractére amorphe des films [25].

Les pics caractéristiques de la phase cristalline du chitosane apparaissent aussi dans le
diffractogramme des films avec intensité plus importante surtout vers 9 et 18°. On peut déduire
alors que la combinaison entre le Cs et la MMT augmente 1'intensité de ces pics par rapport a
chacun seul. L’intensité de ces pics diminuent d’'une maniéere significative par 1’ajout de la

quantité¢ de la montmorillonite (figure 29).

Regardons l'influence de la concentration de la MMT sur la nature cristalline des films, nous

pouvons constater :
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Figure 29: Analyse de la diffraction des rayons X des films

e Une bonne interaction a ét¢ détectée a une faible concentration de MMT (0,5%). Elle
indique la bonne exfoliation de ces feuilles pour former les films.

e Une diminution de l'intensité de pic dans le plan (001) a été détectée avec un décalage
vers 7,8° pour les films de Cs/Tn/MMT(du 0,5 a 2%). Cependant, ces résultats indiquent
la diminution de l'interaction des feuillets ce qui entraine par la suite une formation
d'agrégat visible dans 'aspect finale des films [20].

Les propriétés mécaniques de ces films ont été aussi étudiées par 1’analyse de 1’angle de contact
afin de mieux comprendre leurs comportements lorsqu’ils se mettent en contact avec 1’eau ou

bien avec les solutions aqueuses.

II1.2.5.  Analyse de I’angle de contact :

L'angle de contact mesure la capacité d'un liquide & mouiller la surface d'un solide lorsqu'ils se
mettent en contact [26]. La mesure de 1'angle de contact se fait a travers la tangente crée par la
goutte du liquide avec la surface d'appuit du solide [27]. Ce processus donne une idée sur le
caractére hydrophobe (repousse l'eau) et le caractére hydrophile (attire 1'eau) de matériau a
analyser. Ces caracteres différent selon la nature du milieux telque I’homogénitg, la structure et
les réactions de surface du solide [28]. L'angle de contact (CA) a été réalisé avec un systéme
Dataphysics OCA 20. La valeur moyenne de cinq mesures par échantillon a été calculée et

représentée sur les histogrammes suivants.
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La figure 30 présente trois zones différentes :
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Figure 30: Analyse de I’angle de contact des différents films

L’angle de contact des films de Cs et des films de CS/Tn (du 0,2 au 0,5%) est présenté dans
la premic¢re zone. On peut constater que dans cette zone l'angle de contact diminue
considérablement pour les films du Cs vers celle du Cs/Tn 0.5 % (de 99,80+3,95° vers
75,45+1,63°). Cette diminition est traduite par I'augmentation de la mouillabilité de ces films
ce qui signifie une augmentation de 1'hydrophilicité. Cependant, I'introduction et I'augmentation
de la concentration du tannin augmente le caractére hydrophile des films du Cs et ceci grace a
la présence des groupements polyphénoliques polaires qui existent dans la structure de ce
biopolymeére. Ces résultats sont en bon accord avec les travaux de recherche précédantes [29].
En effet, il est connue que les films de chitosane ont un caractére hydrophile naturel (99,80°).
La réduction de I'angle de contact est expliqué par l'exposition des site hydrophiles du tannin a

la surface hydrophobile de chitosane [11] ce qui augmente hydrophilicité du milieu.

La deuxiéme zone comporte les histogrammes spécifiques de la variation de I’angle de contact
des films de Cs/Tn/MMT (du 0.5 a 2%). Nous pouvons constater que l'angle de contact

augmente avec l'augmentation de la concentration de MMT pour ces films. Cette augmentation
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(du72,13+5,05° 2 94,73+3,56° pour Cs/Tn0.2/MMTO.5 et Cs/Tn0.2/MMT?2 respectivement) est
traduite par la réduction de la mouillabilit¢ par conséquent l'augmentation du caractére
hydrophobe. Selon la bibliographie, le contact entre la MMT (moins hydrophile que le
chitosane) et la surface de chitosane réduit ces groupements polaires (OH et NH2). Il est noté
aussi que la forte concentration peut provoquer la formation des agglomérats de MMT [30].
Ces résultats sont en bon accord avec I'analyse infrarouge des films ce qui explique la réduction

de l'intensité de la bande caractéristique des groupements OH en présence de la MMT.

La troisiéme partie présente la variation de la quantit¢ du tannin en présence des films de
concentration fixe de chitosane (0,5%) et montmorillonite (0,5%). Les résultats montrent une
diminution 1égeére de degré de contacte en allant de Cs/Tn 0.2/MMT 0.5 vers Cs/Tn 0.5/MMT
0.5. En effet, la quantité de tannin augmente le caractére hydrophile des films méme en présence

de montmorillonite.

La valeur de I’angle de contact la plus petite est associée au film Cs/Tn0.5/MMTO0.5. Ce film
qui a la plus quantité de tannin et la moindre quantit¢ de la MMT se considére alors le plus

hydrophile de toute la série de préparation.

II1.3.  Etude de la cinétique d’adsorption de méthyl orange (MO) :

Dans la partie suivante, les différents films élaborés vont étre testés en tant qu’adsorbants pour
la rétention d’un modele de polluant organique qui est le méthyl orange. Nous allons présenter
d’abord le mode opératoire du ce test d’adsorption. Ensuite, nous allons étudier la cinétique
d’adsorption de ce colorant tels que I’évaluation de la variation de la concentration, du pH et
de la température. Nous allons présenter enfin les modeles et les isothermes d’adsorption de ce

colorant par la surface de ces films.

1I11.3.1. Variation de la concentration de MO :

Les expériences d’adsorption du MO par les films de Cs/Tn/MMT ont été réalisées dans
les mémes conditions opératoires. Trois concentrations ont été préparés a partir d’une solution
mere de MO tels que 20, 40 et 60 mg/L. Les expériences d’adsorption ont ét€ menées en ajoutant
0.1 g des films seches sous une agitation continue a 100 rpm/min pendant 80 min a 25°C et a
pH 7. Chaque 5 min et jusqu’a ce que 1’équilibre soit atteint, ces solutions ont été dosées par
spectrophotométrie UV-Visible de type Jasco-V-630 a la valeur de 500 nm considérée comme
la longueur d’onde maximale (Amax) de MO. Les valeurs d’absorbances trouvées nous

permettent de calculer la concentration de ce colorant dans un intervalle de temps bien
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déterminé. Cependant, la figure 31 présente la capacité d’adsorption d’Orange de méthyle a

différentes concentrations par un film de référence Cs/Tn 0.2/MMT 0.5 .
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Figure 31: Etude de la variation de la concentration de MO

Les résultats montrent que 1'adsorption de MO par ce type de films est relativement rapide. La
capacit¢ d'adsorption augmente progressivement jusqu’a 30 min. La bonne insertion et
intercalation de chitosane, tannin et montmorillonite entre eux présente un facteur tres
important pour l'adsorption de ce colorant. Il a ét¢ montré a partir de 1'analyse structurale,
présentée dans la partie précédente, que ces films sont riches par des groupements hydroxyles
et amines, des cavités et des feuillets. Ces groupements augmentent le nombre des sites actifs
responsables de I'adsorption de ce colorant. Les molécules de MO s'accéleérent pour diffuser
vers ces sites afin d'étre retenu pendant une durée de 30 min [31]. Aprés avoir atteindre
1'équilibre, les sites actifs des films sont totalement occupés par les molécules de ce colorant.
C'est pour cela, on peut constater qu'apres 30 min, la quantité adsorbée devient constante pour

tous les concentrations (palier).

Nous pouvons constater aussi que la variation de la concentration de MO a une influence
significative sur la capacité d’adsorption. Les résultats montrent aussi que la capacité de
rétention de ce colorant augmente d'une maniére significative de 18,94 mg/g vers 55,32 mg/g

pour une concentration de 20 a 60 mg/L respectivement. Cependant, il a été reporté récemment
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que l'augmentation de la concentration de méthyle orange tend a augmenter le transfert de masse
de ce colorant vers les sites actifs des adsorbants [32]. En effet, la plus haute concentration
augmentent la force motrice du gradient de concentration ce qui agit positivement sur la
capacité de rétention de ce polluant [33].

La figure illustre ’aspect des films et de la solution de méthyl orange avant et aprés
I’adsorption de ce polluant.

.

Figure 32: Image digitale des films avant et apres adsorption de MO

Aprées avoir atteindre I’équilibre d’adsorption, les films immergés dans la solution de MO se
colorent en orangé¢ (coloration spécifique de ce colorant). La solution de MO a la tendance de
se décolorer apres le contact avec ces films (de 'orange au jaune). Cette décoloration est peut-
étre di a la présence de groupements chélatants dans la structure du chitosane puisqu’ils ont un

pouvoir de capter les groupements chmophores responsables de la coloration de MO [34].

On remarque aussi que les films se gonflent, ils deviennent plus fragiles et de volume plus
important lorsqu’ils sont imbibés de cette solution. Le séchage de ces films permet d’avoir une
structure plus rigide et de taille plus développée. Cet aspect rend les films difficiles de les

réutiliser en tant qu’adsorbant (Figure 33).

Figure 33: Image digital des films apres adsorption de MO
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1I11.3.2. Variation de la dose d’adsorbants :

La composition du milieu est un facteur trés important qui peut agir sur le pouvoir adsorbant
des polluants. Nous avons testé alors toutes les formulations des films préparées dans la partie
I1.1 pour la rétention de ce polluant organique (pour la gamme des films a base de Cs/Tn/MMT
(du 0.5 a2%) et les films de Cs/MMT/ Tn (de 0.2 4 0.5%). En effet, les expériences d'adsorption
ont ¢t¢ réalisées dans les mémes conditions opératoires (température ambiante, pH neutre et
méme vitesse d'agitation) avec la plus haute concentration de MO (60 mg/L). Les résultats

obtenus sont présentés dans la figure suivante :
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Figure 34: Variation de la dose de Tn et MMT pour I’adsorption de MO

Les résultats montrent que tous les films ont la méme tendance pour 1’adsorption de ce colorant.
La capacité d’adsorption augmente considérablement jusqu’elle atteint 1’équilibre au bout de
30 min et apres elle reste constante. Les pourcentages de rétention de MO par les films de
différentes proportions de montmorillonite Cs/Tn/MMT (du 0.5 a 2%) sont représentés dans la

figure suivante :
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Figure 35: Variation de la concentration de MMT

On peut constater que le pourcentage de rétention de méthyle orange augmente de 84,80 vers
92,08% lorsque la concentration de la montmorillonite augmente de 0.5 a 1%. Au-dela de cette
concentration, la capacité d'adsorption diminue jusqu'elle atteint 66,7 % pour Cs/Tn/MMT 2.
Ces résultats peuvent étre expliqués par l'existence des charges négatives a la surface de la
MMT a des concentrations élevées de ce colorant [35]. On peut aussi déduire que le caractére
hydrophobe et 1’opacité¢ de la MMT a forte concentration baissent d'une manicre significative
le pourcentage de rétention de ce colorant. Selon d’autres études bibliographiques, ce résultat
est expliqué par la non dissolution de la MMT a des concentrations ¢élevées. Ce phénomene
conduit alors a créer des réactions de saturation dans les sites d'adsorption ce qui a pour

conséquence l'apparition des agrégats a la surface des films [36].

La variation du pourcentage de la rétention du MO par les films a base de Cs/MMT et
différentes proportions de tannin tels que 0,2 ; 0,3 ; 0,4 et 0,5 % est représentée dans la figure

suivante.
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Figure 36: Variation de la concentration de tannin

D'apres cette figure, on observe que la rétention de MO par des films de Cs/MMT/Tn (0.2-
0,5%) n'est pas significative. Le pourcentage de rétention augmente légerement de 84,80 % vers
88,278 % pour les films a base de 0,2% et 0,3% tannin respectivement [37]. Au-dela de 0,3%,
le pourcentage de rétention diminue jusqu'a la concentration de 0,4% puis il s'améliore encore
une fois pour atteindre 89,269% pour les Cs/MMT/Tn 0,5%. Cette variation et cette instabilité
peuvent Etre attribuées a la saturation des films par une concentration de tannin supérieure a

0,3%. La variation de Tn n'a pas montrée une influence suffisante pour la rétention de MO.

Nous pouvons conclure alors que les adsorbants les plus performants via la rétention de méthyle
orange sont le Cs/Tn0.2/MMT1 suivie par le CS/Tn0.2/MMT1.5 et finalement le Cs/Tn
0.2/MMT 0.5. Nous allons étudier par la suite la variation du pH du milieu et la température

seulement pour les films de Cs/Tn0.2/MMTO0.5 (adsorbant référence).
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I11.3.3. Variation du pH du milieu :

La variation du pH est étudiée afin d'évaluer le processus d'adsorption de MO par les films dans
les milieux acides et basiques. Nous avons réalisé alors plusieurs essais d'adsorption en variant
le pH du milieu du 2 vers 11. L’ajustement de pH basique se fait a travers une solution de
d’hydroxyde de sodium a 0,1 N et celle de pH acide par une solution d’acide chlorhydrique a
0,1 N. Les expériences ont été réalisées dans les mémes conditions opératoires telles qu’une
température ambiante (25°C), une vitesse d'agitation constante (100 rpm), une concentration de
MO constante (60 mg/L) et avec le méme films (film de référence). Les résultats obtenus sont

représentés dans la figure suivante :
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Figure 37: Effet de la variation du pH

Les résultats montrent que la capacité d’adsorption diminue légérement du 44,89 m/g a pH
¢gale 2 vers 41,42 mg/g a pH égale a 4. La rétention de ce colorant est faible en milieu acide
par rapport a celle en milieu neutre. Etant donné qu'en milieu acide les molécules de méthyle
orange seront protonés par les H" provenant d'acide chlorhydrique. Cette protonation a pour
conséquence de changer la coloration de cette solution en rouge vif comme la montre la figure

38. Nous avons démontré aussi au début de ce chapitre que la surface des films est protonée par

99



Chapitre Il : Absorption du méthyle orange par des films

la réaction d'acide acétique sur le chitosane. Des réactions de répulsions électrostatiques
peuvent alors se former entre la charge positive du colorant et la charge positive des films ce

qui réduit par conséquence la capacité d'adsorption [38].

Ensuite, a pH égale a 7, la capacité d'adsorption augmente légérement jusqu'elle atteint 50.881
mg/g. A cette valeur du pH, le méthyle orange est naturellement déprotoné par la présence des
groupements sulfonates NaSOs3™ (caracteére anionique de ce colorant) [39]. Cette fonction acide
permet aux molécules de MO de s’attirer vers les sites actifs des films qui sont chargés
positivement. Nous pouvons déduire alors que les meilleures conditions d'élimination de ce

polluant s’effectuent en milieu neutre avec une valeur optimale égale a 84,802%.

En milieu basique (pH entre 7 et 11), le méthyle orange change de couleur en jaune orangé (voir

la photo) et ceci grace a la présence des groupements OH™ provenant de 1’hydroxyde de sodium.

Figure 38: Image digitale de la Variation du pH de milieu

Cependant, dans des conditions alcalines, les groupements OH entrent en compétition pour se
fixer sur les sites actifs des adsorbants chargés positivement. Une diminution de 1'interaction
adsorbant-adsorbat se présente par la suite qui a pour conséquence la diminution de 1’efficacité
de rétention. Pour cette raison, I'augmentation du pH de 7 a 11 conduits a une réduction de la

capacité d'adsorption de 50,881 vers 12,928 mg/g.
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111.3.4. Etude de la variation de la température :

La variation de la température est un parametre utilisé afin de prédire 1’évolution du processus
d’adsorption de méthyle orange. L expérience consiste a mélanger le film (Cs/Tn0.2/MMTO.5)
a 60 mg/L de MO sous agitation continue pendant 80 min, a un pH neutre et a des températures

respectives 25, 35 et 45°C. Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 39.
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Figure 39: Variation de la température

On remarque que si la température augmente de 25 a 45 °C, la capacité d’adsorption de MO par
ce type de film diminue considérablement du 84,80 mg/g jusqu’elle atteint 72,76 mg/g. Ces
résultats montrent que le chauffage de cette solution baisse la rétention de ce polluant indiquant

par la suite que le processus d’adsorption est exothermique.

Une étude thermodynamique a été étudiée afin de vérifier les résultats précédents. Les valeurs
de I'énergie libre standard AG®, de I'enthalpie AH® et de I’entropie AS° sont représentées dans

le tableau 8 suivant :
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Tableau 8: Parametres thermodynamiques

Temperature AH® AS? AG®
(K) (KJ mol! K1)
298 -2,672
Cs/Tn0.2/MMTO0.5 308 -13,277 -0,37 -1,696
318 -1,320

On remarque que 1’enthalpie standard présente une valeur négative (-13,277 KJ mol™! K!). On

peut déduire alors que 1’adsorption de MO sur ce type de film est purement exothermique.

La valeur négative de I’entropie AS°® présentée dans le tableau indique que le processus
d’adsorption est désordonné. Ce désordre est expliqué par la perte de degré de liberté des

especes adsorbés sur les sites actifs de 1’adsorbant.

On observe aussi une augmentation de I’énergie libre de -2,672 vers -1,320 (KJ mol'K™!) pour
les températures du 25, a 45°C respectivement. Ces valeurs indiquent que la rétention de
méthyle orange par Cs/Tn0.2/MMTO0.5 est spontanée thermodynamiquement. Les valeurs de
I’énergie libre sont inférieures a 50 kJ/mol ce qui indique que la rétention de MO par ce film

est de nature physique.

II1.3.5. Etude cinétique de pseudo et second ordre de I’adsorption de MO

par les films :

Deux modeles sont impliqués dans 1’étude de la cinétique d’adsorption de méthyle orange tels
que le modele de pseudo premier ordre et le modele de pseudo second ordre. Le tragage des
droites de régression nous a permis de calculer les capacités d’adsorption, les constantes et les
coefficients de corrélation pour chaque modele. Ces représentations sont effectuées pour toute
la série des films préparés et dans les mémes conditions opératoires. Le tableau 9 suivant

présente les paramétres spécifiques du modéle de pseudo-premier ordre.
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Tableau 9: Parametres de la cinétique de pseudo premier ordre des films

Films Pseudo premier ordre
Qe exp Qe cal ki R2
Cs/Tn 0.2/ MMT 0.5 50,881 16,22 0,048 0,65
Cs/Tn 0.2/ MMT 1 55,25 17,17 0,049 0,648
Cs/Tn 0.2/ MMT 1.5 53,62 18,1 0,05 0,655
Cs/Tn 0.2/ MMT 2 40,02 17,56 0,048 0,666
Cs/Tn 0.3/ MMT 0.5 52,96 13,82 0,045 0,634
Cs/Tn 0.4/ MMT 0.5 4957 12,61 0,044 0,623
Cs/Tn 0.5/ MMT 0.5 53,56 13,36 0,045 0,625

On remarque que la capacité d’adsorption calculée est trés inférieure a la capacité d’adsorption
expérimentale. Le coefficient de corrélation R? des droites de régression Log (Qe-Qt)= f(t) est
trés loin de I’unité pour tous les films (<0,999). Ces deux constatations permettent de conclure
que I’adsorption de méthyle orange par les films de Cs/Tn/MMT n’obéit pas au modele

cinétique de pseudo premier ordre.

Les parameétres spécifiques du modele de pseudo second ordre sont représentés dans le tableau

10 suivant :

Tableau 10: Paramétres de la cinétique de pseudo second ordre des films

Films Pseudo second ordre
Qe exp Qe cal k2 (10-3) R2
Cs/Tn 0.2/IMMT 0.5 50,881 64,93 2,1 0,9875
Cs/Tn 0.2/IMMT 1 55,25 64,51 2,8 0,989
Cs/Tn 0.2/IMMT 1.5 53,62 65,78 2,2 0,9872
Cs/Tn 0.2/MMT 2 40,02 78,125 0,5 0,9025
Cs/Tn 0.3/MMT 0.5 52,96 58,82 4.9 0,9956
Cs/Tn 0.4/MMT 0.5 49,57 60,24 3,4 0,9945
Cs/Tn 0.5/MMT 0.5 53,56 60,24 4.8 0,996

Nous pouvons constater que les quantités calculées (58,82 mg/g) sont plus proches aux
quantités expérimentales (52,96 mg/g) pour tous les films et surtout pour le
Cs/Tn0.3/MMTO0.5.De plus, les valeurs du coefficient de corrélation (R?) caractéristiques des
droites de régression t/Qt= f(t) sont plus proches a 1’'unité pour tous les films et elles peuvent

atteindre 0,996 pour les Cs/Tn0.5/MMTO0.5. Nous pouvons déduire alors que la cinétique
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d’adsorption de méthyle orange par les films de chitosane, tannin et montmorillonite est plus
appropriée et suit le modele de pseudo second ordre dans les mémes conditions opératoires. Ces

films préparés présentent alors une bonne affinité pour la rétention de ce colorant.

Ces résultats sont approuvés par la bibliographie indiquant que le modé¢le cinétique de pseudo-

second ordre est plus approprié pour décrire le processus d'adsorption de MO sur A-MnOz [31].

II1.3.6. Isothermes d’adsorption :

L'étude des isothermes d'adsorption est treés essentielle afin de décrire I'équilibre dynamique qui
peut exister entre les adsorbats en milieux aqueux et la surface solide des adsorbants [40]. Le
but essentiel de cette étude est de bien spécifier les différents types d'adsorption telles que
l'adsorption physique ou chimique, 1’adsorption en monocouche ou en multicouche et

I’adsorption sur surface homogene ou hétérogene.

Pour cela, nous avons étudi¢ dans cette partie I'isotherme d'adsorption de Langmuir, Freundlich,
Temkin et Dubunin-Radushhewich. Les résultats sont traités a partir du tracage des droites
spécifiques pour chaque isotherme. Le tableau 11 suivant présente les coefficients de
corrélations, les constantes, I’énergie libre et la capacité d’adsorption de méthyle orange a partir

du film de référence (Cs/T 0.2/MMTO.5).

Tableau 11:Paramétres des isothermes d’adsorption des films

R? K () Qo (K¥/mot) Qm (mg/y)
Langmuir 0,9429 0,537 - 5,.88
Freundlich 0,936 18,0634 5,932 -
Temkin 0,8519 192,9 0,0128 -
Dubunin-Radushhewich 0,8475 310 1,2 42 879

La comparaison entre les coefficients de régressions R* montre qu'ils sont proches seulement
de I'unité pour les isothermes de Langmuir et Freundlich avec une valeur de 0,9429 et 0,936
respectivement. Les valeurs de ce coefficient sont moins importantes avec les isothermes de
Temkin et Dubunin (0,8519 et 0,8475). On peut déduire alors que le modéele d'adsorption de
MO ne s'oppose pas une décroissance linéaire de la chaleur et que la surface d'adsorbant utilisée

n'est pas microporeuse.

L'isotherme de Langmuir et Freundlich décrivent mieux l'adsorption du MO sur ce type de film.
Le facteur d'intensité 1/n calculé a partir du tragage de Ln Qe =f (Ln Ce) est inférieur a 1 (0,418).

Cette valeur indique que la rétention de Méthyl orange est favorable avec ce type d'adsorbant
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et qu'il y a une liaison forte entre adsorbat-adsorbant. Il a été montré dans des travaux
précédentes que selon cette valeur I'adsorption de méthyle orange par des films de carbone et

cellulose est favorable [41].

Nous pouvons constater aussi d'une part que le coefficient de régression est plus grand avec le
modele de Langmuir qu'avec le modéle de Freundlich [42]. D'autre part, la capacité d'adsorption
calculée (52,88 mg/g) a partir du tracage de la modélisation de 1/Qe en fonction de 1/Ce est trés
proche de celle trouvée expérimentalement (50,88 mg/g). Cette constatation prouve que
l'isotherme de Langmuir est le plus approprié pour ce type d'adsorption. La rétention de MO se
fait alors sur une surface parfaitement homogeéne, en monocouche et avec une distribution

homogene sur les sites actifs qui existent a la surface des films [43].

Afin de confirmer les résultats trouvés dans la partie I11.3.4, I’isotherme de Freundlich, Temkin
et Dubunin permettent de calculer 1'énergie libre de ce type d'adsorption. Les résultats présentés
dans ce tableau indiquent que la valeur Qo est inférieure a 50 KJ/mol pour l'isotherme de
Freundlich, cela signifie que 1'adsorption de MO par Cs/Tn0.2/MMTO0.5 est purement physique.
Selon l'isotherme de Temkin et Dubunin, la valeur d'énergie libre est trés inférieure a 8§ KJ/mol.

On peut déduire alors la prédominance de la physisorption [44].

La rétention de méthyle orange est plus appropriée avec le modele de Langmuir. C'est une

adsorption physique favorable et qui se réalise sur une surface parfaitement homogene.
II1.4. Conclusion :

Nous avons réussi a produire des nouveaux matériaux hydride a base de chitosane, tannin

et montmorillonite sous forme des films.

L’analyse des propriétés mécaniques et physico-chimiques montrent une bonne

incorporation du chitosane et du tannin dans les feuillets de la montmorillonite :

v' L’analyse de I’angle de contact montre que ’augmentation de la quantité de tannin
favorise 1’augmentation du caractére hydrophile. Par contre 1’augmentation de la
quantité¢ de la montmorillonite augmente le caractére hydrophobe des films.

v Les résultats montrent aussi que la montmorillonite et le tannin diminuent la
transparence des films de chitosane.

Le test de I’adsorption du méthyle orange prouve que les films se considérent comme des

excellents adsorbants. L’¢équilibre du processus d’adsorption de ce colorant se fait aux boues de

30 min.
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La capacité d’adsorption augmente avec la plus haute valeur de la concentration de MO, a

un pH neutre et a une température ambiante.

La quantit¢ de la montmorillonite agit aussi sur le rendement d’adsorption. Si la
concentration dépasse 1,5 %, il se forme des agrégats qui ont pour role de saturer les sites

d’adsorption et par la suite de diminuer le rendement de la rétention de ce colorant.

La quantité de tannin n’agit pas sur le phénomeéne d’adsorption de MO par ces types des

films.

Le modele cinétique du pseudo-second ordre s’est révélé le plus adapté pour la modélisation

de la cinétique de I’adsorption.
L’adsorption est favorable et ne s’oppose pas une décroissance linéaire de la chaleur.

L’étude thermodynamique montre que le processus de la rétention est exothermique et

spontané.

L’analyse des isothermes d’adsorption montre que la surface est homogene et en

monocouche et que le processus de rétention est purement physique.
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Chapitre IV: Adsorption du cuivre par des billes a base
d’Alginate, du Polyaniline et de la Montmorillonite

Ce chapitre présente une étude de la formation des nouveaux billes constituées
essentiellement de la montmorillonite (MMT) et du polyaniline (PAN) intercalées dans un gel
d’alginate (Alg) dans le but de réduire la toxicité du cuivre. Ce chapitre est réparti en trois

sections :

Dans la premiere section, nous présentons le principe et les étapes qui menent a produire deux

types de billes symbolisés Alg/MMT et Alg/PAN/MMT.

A partir de la deuxiéme section, nous interprétons les différentes caractéristiques physico-

chimiques des deux billes élaborées.

Dans la troisi¢eme section, nous allons décrire les facteurs qui interférent la cinétique
d’adsorption (variation de la concentration et du pH), les mod¢les cinétiques et les isothermes

d’adsorption du cuivre par les billes Alg/PAN/MMT.

Tous les résultats de ce chapitre sont présentés dans la partie conclusion
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IV.1. Méthode de formation des billes :

IV.1.1. Principe de la formation des billes

La synthese des billes d’alginate nécessite I’introduction d’une solution de sel d'alginate, goutte
a goutte, dans une solution contenant le réticulant. La réaction rapide entre l'alginate et le

réticulant a la surface permet de figer la forme sphérique de la goutte au sein de la solution.

L'alginate de sodium subit une transtion sol-gel lorsqu'il est soumis a une modification de son
environnement ionique. Il peut alors se substituer avec des cations divalents tels que le calcium
dans une solution de CaClz [1]. Ca®'est le cation divalent le plus utilisé dans la réticulation
ionique d’alginate. Ces cations intéragissent a la fois au bloc G et bloc M de 1’alginate pour
former des ponts ioniques avec I’alginate et ceci afin de produire des microsphéres de gel avec
une vitesse tres rapide [2]. Les billes d'hydrogel seront formés alors instantanément lorsque la
solution d'alginate est versée goutte a goutte dans la solution du CaClz. Le volume interne de la
goutte se gélifie par la suite au fur et a mesure de la diffusion du réticulant a travers de la surface
de la bille en formation. Le mécanisme réactionel de la formation des billes d’alginate est

représenté selon [3] dans la figure 40.

COO  Ho

Figure 40: Mécanisme de la synthése des billes d’alginate

114



Chapitre VI : Absorption du cuivre par des billes

IV.1.2. Mode opératoire de la préparation des billes :

Au cours de ces travaux de thése, nous avons préparés deux séries de billes telles que les
billes a base d’alginate et la montmorillonite et les billes a base d’alginate, polyaniline et la

montmorillonite.

Selon I’étude de Yanhui en 2011, la préparation des billes d’alginate/montmorillonite se réalise

en trois étapes avec quelques modifications [4]. Ces étapes sont décrites comme suivant.

e La premicre étape consiste a préparer une solution d’alginate a 2% (m/v) (2 g d’une
poudre d’alginate dans 100 ml d’eau distillé) sous agitation jusqu’a dissolution compléte
de ce biopolymere. Le résultat obtenu est une solution blanche et visqueuse.

e La deuxiéme étape consiste & mélanger 1g de montmorillonite (1% m/v) a la solution
d’alginate sous agitation pendant 1 heure jusqu’a dissolution complete des deux
COmMposEs.

e Dans la troisiéme étape, la solution d’alginate/montmorillonite est trompée goute a
goute dans une solution de CaClz a 3%(m/v) sous agitation. Lorsque la goutte atteint la
surface de cette solution, il se forme immédiatement des billes sphériques de taille
identique. Ces billes répartissent la montmorillonite de maniére homogeéne a son
intérieur. Par la suite, les billes qui résultent sont filtrées, lavées plusieurs fois a 1’eau
distillée et séchées a la fin a une température ambiante. La figure 41 suivante présente

alors I’aspect de ces billes aprés le lavage a I’eau distillée.

Figure 41; Image des billes d*alginate et montmorillonite
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La préparation des billes d’alginate/polyaniline/montmorillonite se réalise aussi en trois étapes

décrites comme suivant :

La premiére étape consiste a préparer une solution Polyaniline/montmorillonite selon la
méthode décrite dans 1’étude bibliographique de [5]. 11 suffit de dissoudre 1 ml d’aniline
dans 80 ml d’une solution d’acide chlorhydrique a 2M. On ajoute par la suite 1g de
montmorillonite. La solution résultante est agitée pendant 10 heures a 300 rpm et a
température ambiante afin de dissoudre tout le milieu réactionnel. 1 g d’APS (ammonium
persulfate) dans 20 ml d’eau distillée est ajouté a la solution précédente sous agitation
pendant 5 heures. La solution verte résultante est filtrée et lavée plusieurs fois afin
d’éliminer ’exces d’acide chlorhydrique. Un séchage adéquat a 60°C pendant 24 heures
suivie d’un broyage nous permet, a la fin, d’obtenir une poudre vert foncé de
polyaniline/montmorillonite.
e La deuxiéme ¢étape consiste alors a mélanger pendant deux heures le poudre vert dans
la solution d’alginate qui a été préparée précédemment afin d’obtenir une solution

visqueuse et verte du mélange alginate, polyaniline et montmorillonite.

Figure 42: Image des billes d'alginate/polyaniline/montmorillonite

Dans la troisiéme étape, la solution résultante est trompée goute a goute dans une solution
de CaClz a 3%(m/v) afin d’obtenir des billes vert-noires. Ces billes sont filtrées, lavées et
enfin séchées a température ambiante. La figure 42 suivante présente alors I’aspect de ces

billes apres le lavage avec de 1’eau distillée.
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La figure 43 schématise le protocole de la préparation

des deux types de billes. MMT /10 heures d’agitations

v

1g APS/20 ml/ 5
[ 2g Alg/100 ml H20 ] heures d’agitation

v
lgde MMT/ 1 Poudre verte
heure d’agitation
7 I
[ Gel Blanc ] [ Gel vert ]

\ J
I

[ Trompés dans le CaClz ]

1 ml d’An/ HCL 2M +1g de }

(3%m/v)

v

[ Billes Blanches et vertes ]

v

[ Filtration ]

v

[ Lavage

v

Séchage

—/

Figure 43: Schéma du processus de la synthése des billes d’Alg/MMT et Alg/PAN/MMT

Pour mieux comprendre I’aspect et la composition chimique des billes d’une maniére
structurale nous avons recourt a faire une caractérisation physicochimique. La partie suivante
détaille alors la caractérisation des billes par 1’étude de la Spectroscopie Infrarouge a

Transformée de Fourrier.

IV.2. Caractérisation physisco-chimiques des billes:
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IV.2.1. Etude de la spectroscopie infrarouge (IR-FT) des billes :

L’identification et la superposition des pics caractéristiques de la MMT, le PAN/MMT, le
Alg/MMT et le Alg/PAN/MMT sont représentées dans le spectre IRTF de la figure 44.

Le spectre montre I'évidence claire de la présence simultanée de I'alginate et de la

montmorillonite.

Le spectre IRTF des billes Alg/MMT et Alg/PAN/MMT présente une bande large de forte
intensité vers 3325 cm™! caractéristique de la vibration d’élongation OH des groupements actifs

de I’alginate [6].
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Figure 44: Spectre IRTF des billes

Vers 2980 cm™, la pic de petite intensité est caractéristique de la vibration des groupements C-
H de I'unité glucose dans la structure d’alginate [7]. Deux pics de différentes intensités ont été
détectées vers 1650 et 1429 cm’'. Ces deux pics sont caractéristiques de la vibration
d’¢élongation des groupements symétriques et asymétriques C-O-O du site carboxyle d’alginate
(COO") [1]. Vers 1035 cm’!, il apparait un pic intense caractéristique d’élongation Si-O dans le

plan de la montmorillonite [7].
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Le spectre infrarouge montre la bonne intercalation de la montmorillonite dans la structure des
billes d’alginate. Il existe alors une interaction polaire entre les groupes SiO2 d’argile avec les

groupements polaires hydroxyles et carboxyles d’alginate [7].
Le spectre de polyaniline-montmorillonite présente les bandes caractéristiques comme suivant :

e Une bande large de forte intensité apparait vers 3400 cm™' caractéristique de la vibration
d’élongation du groupement N-H.

e Vers 1582 cm'lapparition d’une bande attribuée a I’étirement des groupements
quinoides.

e La troisiéme bande qui apparait vers 1430 cm™ est caractéristique de la vibration
d’étirement des groupements benzoides [8].

e Un trés petit pic apparait vers 1296 cm™" attribué au vibration C-N [9]

Tous ces pics apparaissent dans le spectre infrarouge des billes de Alg/PAN/MMT ce qui
indique la bonne interaction des différents composés et la réussite de la formation de ce type

de billes [10].
IV.3. Etude de la cinétique d’adsorption du cuivre (Cu2+) :

Dans la partie suivante, les billes a base de Alg/PAN/MMT ont été testés pour la rétention d’un
modele du métal qui est le cuivre. Nous allons présenter d’abord le mode opératoire du ce test
d’adsorption. Ensuite, nous allons étudier la cinétique d’adsorption de ce métal et I’effet de la
variation de la concentration et du pH. Nous allons présenter par la suite les modeles et les

isothermes d’adsorption de cuivre par ce type de billes.

IV.3.1.Etude de la variation de la concentration de Cu (II) :

Les expériences d’adsorption du cuivre par les billes de Alg/PAN/MMT ont été réalisées
dans les mémes conditions opératoires. Trois concentrations ont ét¢ préparées a partir d’une
solution mére de CuSO4.5H20 tels que 0,8 ; 1 et 1,5 g/L. Les expériences d’adsorption ont été
mengées en ajoutant 5 g de bille seche sous une agitation continue a 200 rpm/min et pendant 300
min. Ces expériences ont été réalisées a température ambiante sans ajustement de pH c’est a
dire a une valeur de pH initiale égale a 5. Chaque 10 minute et jusqu’a ce que 1’équilibre soit
atteint, ces solutions ont été dosées par spectrophotométrie UV-Visible de type Jasco-V-630 a
806 nm utilis¢ comme la longueur d’onde maximale (Amax) de CuSO4.5H20 [11]. La figure 45
suivante présente la capacité d’adsorption du Cu (II) par les billes d’Alg/PAN/MMT a

différentes concentrations.
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Figure 45: Effet de la variation de la concentration du cuivre

Les billes présentent la méme tendance pour l'adsorption du cuivre a différente concentrations
telles que 0,8 ; 1 et 1,5 g/I. La cinétique d'adsorption dépend de la concentration de cuivre. La
rétention de ce métal augmente considérablement jusqu'elle atteint I'équilibre aprés 60 min puis

elle reste constante jusqu'a la fin de temps d'agitation.

Les résultats montrent que l'augmentation de la concentration de sulfate de cuivre tend a
augmenter la capacité d'adsorption. Au début des expériences, les ions de Cu (II) se fixent sur

les sites actifs des billes jusqu’a saturation compléte (palier de saturation).

Les concentrations élevées de cuivre permettent d’augmenter le transfert de masse de ce métal
vers les sites actifs des adsorbants ce qui augmente par la suite la force motrice du gradient de

concentration. Ce phénomeéne influe sur la capacité d’adsorption [12].

I1 a été noté que la présence des groupements actifs tels que le OH et le COO- de I’alginate joue
un réle important dans la rétention des métaux lourds [13]. Ces groupements attaquent
directement la charge positive des métaux ce qui a pour conséquence la formation d’un

complexe.
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IV.3.2.Etude de la variation du pH de sulfate de cuivre :

La cinétique d’adsorption est étudiée aussi par une variation de pH du 2 a 7. Les expériences
ont été réalisées dans les mémes conditions opératoires avec une concentration 1,5 g/l de sulfate
de cuivre, a une température ambiante et a une masse de bille égale a 5 g. Les résultats obtenus

sont représentés dans la figure suivante :
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Figure 46: Etude de la variation du pH de I'adsorption du cuivre

Les résultats montrent que la capacité d’adsorption augmente avec le pH de 431,5 a 589,5 mg/g
puis elle diminue et retourne pour prendre la valeur 427,45 a un pH égal & 7. Dans un milieu
acide (pH=2), la capacité d’adsorption du Cu(Il) est petite (28,76%). A cette valeur de pH, les
sites actifs des billes d’alginate, polyaniline et montmorillonite sont occupés par les ions H
provenant d’acide chlorhydrique. Il y aura alors une compétition entre les ions H' et les ions
Cu** pour qu’ils se fixent sur ces sites. Ceci réduit par la suite la capacité d’adsorption des

métaux lourds a la surface des billes [4].

La rétention du cuivre est influencée par I’augmentation du pH de 2 a 5. Lorsque le pH
augmente, les sites actifs des billes deviennent de plus en plus chargés négativement ce qui
facilite par la suite la fixation des ions Cu(Il) a travers des forces d’attraction électrostatique.

Ce pH présente alors la valeur optimale de la rétention de cuivre par ce type de bille [4], [14].
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Au-dela de cette valeur de pH, un précipité d’hydroxyle de cuivre aura la possibilité de se
former ce qui réduit par la suite la capacité d’adsorption vers 427,45 mg/g. Il est noté que si la
valeur de pH dépasse la valeur 7, il se forme immédiatement un précipité Cu(OH)2 qui résulte
de la réaction du complexation de cuivre. Ce complexe défavorise par la suite le phénomene

d’adsorption a partir des solutions aqueuses [14].

IV.3.3.Etude des modéles du pseudo premier et du second ordre de la rétention

de cuivre :

Dans ce chapitre, nous avons étudié la cinétique d’adsorption du cuivre suivant le modele de
pseudo premier et de pseudo second ordre pour I’adsorption de 5g de billes Alg/PAN/MMT par
une solution de 1.5 g/l de Cu (II), a une température ambiante et sans modification du pH de la
solution (pH= 5). Le tragage des droites de régression nous a permis de calculer la capacité
d’adsorption théorique, les constantes et les coefficients de corrélation pour chaque modéle.
Ces paramétres sont représentés alors dans le tableau 12 suivant :

Tableau 12: Paramétres de la cinétique de pseudo premier et second ordre de I’adsorption

de cuivre
Pseudo first ordre Pseudo second ordre
Qe exp Qe cal ki R2 Qe calc k2 R2
Billes 589,5 74,32 0,0196 0,5446 588,23 0,00039 0,9992

On remarque que la capacité d’adsorption calculée est trés inférieure a la capacité d’adsorption
expérimentale avec le modele de pseudo premier ordre (72,32 mg/g). Ce modéele présente aussi
un coefficient de corrélation R? trés loin de I’unité (0,5446). Ces deux constatations permettent
de conclure que 1’adsorption du cuivre par les billes de Alg/PAN/MMT n’obéit pas au modele

cinétique de pseudo premier ordre.

Avec I’autre modéele cinétique, nous pouvons constater que la capacité d’adsorption théorique
est trés proche que celle trouvée par I’expérience (599,23 mg/g). La valeur du coefficient de
corrélation (R?) est aussi trés proche a I'unité (0,9992). Nous pouvons déduire alors que le
modele cinétique de pseudo-second ordre est le plus appropri¢ pour décrire le processus

d'adsorption de ce polluant par ce type de billes.

Ces résultats sont en bon accord avec des travaux de recherches antérieurs pour 1’adsorption de

différents métaux lourds par des billes d’alginate immobilisé par la montmorillonite. [14].
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Nous pouvons conclure alors qu’on a réussi a produire un nouveau type de bille capable de

retenir le cuivre a partir les solutions aqueuses [4].

IV.3.4.Etude des isothermes d’adsorption de la rétention de cuivre :
Dans cette partie, nous avons étudi¢ le mode d’adsorption des ions de cuivre par les billes a
partir de l'isotherme de Langmuir, Freundlich, Temkin et Duninin-Radushkevich. Les résultats
sont traités a partir du tragage des droites spécifiques pour chaque isotherme. Le tableau 13
suivant présente alors les coefficients de corrélations, les constantes, I’énergie libre et la

capacité d’adsorption pour chaque isotherme.

Tableau 13: Parametres des isothermes d’adsorption de cuivre

R’ K sty Qo (Ky/mol) Qm (mgip)
Langmuir 0,9223 -6,39 107 - -10000
Freundlich 0,9323 0,7537 2,523 -
Temkin 0,9711 2,4696 1,003 -
Duninin-Radushkevich 0,9871 0,0818 0,404 780,18

La comparaison entre les parameétres de ces isothermes d’adsorption montre que :

La capacité d'adsorption maximale ainsi que la constante de I’isotherme de Langmuir
présentent des valeurs négatives ce qui n’est pas le cas avec les autres modéles. Le modéle
d’adsorption de Langmuir ne décrit pas alors I’adsorption du cuivre a la surface des billes. On

peut déduire alors que la surface des billes n’est ni homogene ni uniforme.

Les résultats présentés dans ce tableau indiquent que la valeur Qo calculée avec
I’isotherme de Freundlich est inférieure a 50 KJ/mol et que celle calculée par le modele de
Temkin et Dubunin est trés inférieure a 8 KJ/mol. Ces résultats signifient la prédominance de
la physisorption pour la rétention de Cu (II) par les billes d’alginate, polyaniline et

montmorillonite.

La valeur de 1/n calculée par I’isotherme de Freundlich est inférieure a 1 (0,9817). Cela
signifie que le phénomene d’adsorption est favorable et qu’il existe une forte liaison entre le

cuivre et la structure des billes d’autre part.

Le coefficient de régression R? montre qu’il est proche de I'unité que pour les isothermes
de Temkin et Dubunin (0,9711 et 0,9871) par contre il est moins important avec les autres

modéles.
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La capacité d’adsorption calculée par I’isotherme de Dubunin est proche a celle trouver par

I’expérience.

On peut déduire alors que le modele d'adsorption de cuivre est plus adéquat avec I’isotherme
de Dubunin, la rétention s'oppose une décroissance linéaire de la chaleur et la surface

d'adsorbant utilisée est microporeuse.
IV4. Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons réussi a produire de nouvelles formulations de billes d’alginate
intercalées avec la montmorillonite d’une part (bille de couleur blanc Alg/MMT) et avec le

complexe polyaniline/montmorillonite d’autre part (bille de couleur vert Alg/PAN/MMT).

L’analyse de la spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier montre que les fonctions

chimiques spécifiques a chaque composant apparaissent dans les spectres des billes.

Le test de la rétention du cuivre par les billes Alg/PAN/MMT montre que 1’équilibre

d’adsorption est atteint aux boues de 60 minutes.

La capacité d’adsorption optimale apparait avec la plus grande concentration du sulfate de

cuivre, a une valeur initiale du pH et a une température ambiante.

La cinétique d’adsorption de ce métal par les billes est plus appropriée avec le modele de

pseudo-second ordre.

L’étude des isothermes d’adsorption indique que la cinétique d’adsorption dépend de
I’isotherme de Dubunin, qu’elle s’agit d’une physisorption et que la surface des billes est

poreuse
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A travers ces travaux de thése, nous avons essay¢ de répondre a la problématique de
I’adsorption des polluants des eaux par des réseaux tridimensionnelles constitués

essentiellement par des complexes de polymeére biodégradables intercalés avec 1’argile.

Nous avons réussi a produire de nouvelles formulations par polymérisation in-situ de la

montmorillonite dans un réseau de polymeére sous forme d’hydrogel, des films et des billes.

Trois types de lignine tels que I’alkali, le kraft et I’organosolv ont ét¢ utilisés afin de
produire des réseaux d’hydrogels au bout de 15 min. Des films a base de chitosane, tannin et
montmorillonite ont été élaborés en variant la quantité de la montmorillonite de 0,5 a 2% d’une
part, et la quantité de tannin de 0,2 a 0,5 % d’autre part dans un gel de chitosane. Nous avons
ensuite réussi a ¢laborer de nouvelles billes d’alginate et de la montmorillonite intercalée avec

le polyaniline.

Les différentes analyses physico-chimiques (diffraction aux rayons X, spectroscopie FTIR,
analyse thermogravimétrique et la spectroscopie a balayage électronique) ont permis de
confirmer que la fraction d’argile existe dans toutes les formulations élaborées. L’interprétation
des résultats montre une bonne intercalation de la montmorillonite avec les différents types de

biopolymeére ce qui permet de réussir la formation de chaque nouvelle formulation.

La présence de groupements hydroxyles, carboxyles, carbonyles et amines dans la structure
des biopolymeres facilite leur intercalation dans I’espace interfoliaire d’argile déja exfolié.
Cette fixation se fait a travers la formation des liaisons chimique avec la charge négative et les

cations compensateurs des feuillets d’agile.

L’analyse des propriétés mécaniques et optiques montrent que la variation de la quantité
du tannin et de la montmorillonite agit sur 1’hydrophobicité ainsi que sur la transparence des

films de chitosane.

Les matériaux hybrides préparés ont été testés, par la suite, pour I’adsorption de trois types
de contaminants organiques et inorganiques tels que le toluéne, le méthyl orange et cuivre Les

temps d’équilibre de 1’adsorption de ces polluant sont respectivement de 20, 30 et 60 minutes.
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Les résultats de 1’étude d’adsorption de toluéne par les hydrogels, par exemple, montrent que
la présence de la lignine améliore la capacité de rétention de ce polluant par rapport a la

montmorillonite seule.

Cette étude a confirmé aussi que la variation de la concentration de ces polluants a influencé
considérablement la capacité d’adsorption. En effet, les concentrations ¢€levées favorisent

P’interaction des forces de Van Der Waals entre les adsorbats et les adsorbants.

Il a été montré que la composition chimique, le poids moléculaire des biopolymeéres et la
quantité d’argile agissent sur le rendement de dépollution. Le poids moléculaire le plus €élevée
de la lignine alkali agit sur le pouvoir dépolluant de toluéne avec 90.14% par rapport aux autres

types d’hydrogels.

La rétention de toluéne, de méthyle orange et de cuivre ne dépend pas de la variation de
pH du milieu. En effet, les ions H" qui existent dans les milieux acides entrent en compétition
avec les polluants pour occuper les sites actifs ce qui engendre des réactions de répulsion qui
réduisent par la suite, la capacité d’adsorption. En milieu basique, les ions hydroxyle OH"
entrent en compétition pour se fixer sur les site actifs positifs des films et des hydrogels d’une
part et pour former de précipités de Cu(OH)2 sur la surface des billes d’autre part ce qui réduit

le rendement d’adsorption.

L’évolution de la température diminue la capacité d’adsorption du toluéne et du méthyle

orange indiquant ainsi que le processus d’adsorption est de nature exothermique.

Nous avons démontré que le modéle cinétique du pseudo-second ordre présente le meilleur
candidat et le plus adéquat pour la modélisation de la cinétique de rétention des trois polluants

a la surface de chaque adsorbant.
L’analyse de différents isothermes d’adsorption montre que :

v L’adsorption du toluéne par les trois hydrogels est plus appropriée avec I’isotherme
de Freundlich. La surface de ces composés est alors hétérogene et 1’adsorption se
réalise en multicouche.

v L’adsorption du méthyle orange par les films est plus adéquate avec I’isotherme de
Langmuir indiquant ainsi que 1’adsorption se fait en monocouche et sur une surface

de films parfaitement homogene.
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v L’adsorption du cuivre par les billes d’alginate, polyaniline et montmorillonite a
montré qu’elle est plus adéquate avec le modele de Dubunin- Radushkevich. La

surface des billes est microporeuse.

Le calcul des énergies libres de tous les contaminants montre qu’il est inférieur a 50 KJ/mol.
Ce résultat signifie la prédominance de la physisorption pour la rétention du toluéne, du méthyle

orange et du cuivre par la surface des hydrogels, des films et des billes.

Dans I'ensemble, nous espérons que nous avons réussi a produire des nouvelles formulations a
base de la montmorillonite et de différents biopolyméres renouvelables dans un réseau
tridimensionnel. Ces formulations présentent des excellents rendements pour 1’élimination des

contaminants organiques et inorganiques.

En perspectives d’améliorer la protection de 1’environnement des polluants des eaux usées, il

serait intéressant de réaliser les travaux suivants :

v’ Essayer 1’adsorption d’autres polluants a travers chaque adsorbant que nous 1’avons
¢laborés.
v" Utiliser d’autres polyméres biodégradables.

v" Essayer de produire d’autres matériaux composés de réseau de biopolymére et d’argile.
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L’¢étude des propriétés physico-chimiques des adsorbants est indispensable pour avoir une
bonne compréhension des parametres influencant leurs activités et leurs compositions. Nous
décrivons dans cette partie les techniques de caractérisation utilisées dans ces travaux de thése.
Cependant, nous détaillons principalement les spectroscopies d’analyses de surface tel que la
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier (IRTF),

I’analyse thermogravimétrique (ATG) et la microscopie électronique a balayage (MEB).

La Diffraction des Rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X est une technique qui permet d’identifier les parameétres
cristallographiques des matériaux et les différentes phases cristallines qui y sont présentes.
C’est une méthode non destructive utilisée pour une analyse qualitative et quantitative des

échantillons [1].

Principe :

Lorsque la surface d’un matériau est soumise a un bombardement électronique des
rayonnements monochromatiques du rayon X (0,1<A < 10nm) sous un angle 8, une fraction de
ces rayonnements pénétre jusqu’a la deuxieéme puis la troisiéme couche tout en respectant la
méme diffraction. Le reste est partiellement diffusé par la couche superficielle des atomes
(figure 47). L’excitation de ces atomes est suivie par une ¢émission de radiation dans toutes les
directions. Ces radiations permettent d’engendrer un faisceau cohérent. Cette technique est
basée sur la mesure des angles de diffractions par le plan cristallin du matériau a analyser. Ceci

est possible par recours a la loi de Bragg [2].
nA=2d.sin0

Avec :
e ) :Longueur d’onde de rayonnement incident (A)
e n: ordre de diffraction
e d: distance interréticulaire (A)

e 0 :angle de diffraction (°)

Faisseau incident

0 N Faisseau diffracté 130
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Figure 47 : Principe de la diffraction des rayons X

Les rayons X sont dispersés d’une facon quasi-¢lastique par le nuage électronique des atomes
situés dans un arrangement répétitif et collectés afin de produire des diffractogrammes. Ceci
présente des angles de diffractions et des intensités spécifiques a chaque phase cristalline. Les

amplitudes des ondes réfléchies permettent de déterminer la structure atomique du motif.
Appareillage :

L’appareil utilisé est un diffractometre Modele PANalytical X Pert Pro (Almelo, Netherlands)
qui comprend un tube scell¢ a anode de cuivre alimenté par une haute tension (40 kV et 40 mA)
et émettant la radiation (\CuKo = 1.5418A, A\CuKal = 1.54060A et A\CuKoa2 = 1.54439A), et
un détecteur de type X'celerator. Les conditions générales d’acquisition correspondent a une
plage angulaire allant de 3 & 70° (26) et une vitesse de scan de 0,04° 20/s. La taille de pas était
de 0,026 et le temps de comtage est de 148,92 s.

Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF) :

La technique Spectrométrique Infrarouge a Transformée de Fourier IRTF permet d’atteindre
une connaissance approfondie des matériaux. Cette technique est simple, fiable, rapide et non
destructive. Elle fournit des informations sur la nature chimique et les propriétés physico-
chimiques du matériau solide par I’analyse de différentes bandes d’adsorption [3].

Principe :

La spectroscopie IRTF est basée sur la mesure de ’intensité d’un rayonnement IR transmit a
travers le matériau a analyser en fonction de la longueur d’onde. Le rdle de ce rayonnement
consiste principalement a la stimulation des vibrations moléculaires a des niveaux d’énergie
supérieurs. Il permet ainsi la détection des vibrations caractéristiques de déformation et

d’¢élongation (figure 48) des liaisons chimiques présentes a la surface. Ces transitions ne sont
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pas permises que si elles sont associées a des modes de vibrations du moment dipolaire.

Notamment cette technique permet 1’identification des molécules organiques et inorganiques

[3].

Mode d‘élongation Mode de déformation
X /
e Y/ /
S Atri + +
ymetrique Cisaillement Balancement
@ " e J =
Asymétrique x + -
Rotation Torsion

Figure 48 : Mode de vibration d’élongation et de déformation du groupe CH>

L’interprétation des spectres infrarouge se réalise par une comparaison a des tables de référence
qui indiquent les plages d'absorption caractéristiques des différentes fonctions chimiques de la
maticre [4]. Ces spectres présentent trois régions principales. La premicre est la zone des
transitions vibrationnelles d’élongation entre 4000-1500 cm™'. La deuxiéme est la zone
d’empreinte digitale se situe entre 1500-1000 cm’' caractérisé par I’identification de la
molécule. La troisiéme est la région de faible énergie, se situt entre 1000-400 cm™! et définit les

transitions vibrationnelles de déformation hors du plan [5].

Appareillage :

Le spectrométre utilisé pour I’identification structurale des différents échantillons est de
type PERKIN ELMER (USA) et équipé d'un accessoire ATR (Universal Attenuated Total
Reflectance) L1050231. Chaque analyse a été réalisée en mode transmittance, avec un nombre
de 64 balayages et une résolution de 4 cm™!. La plage du spectre permet d’étudier des vibrations

Infrarouge dans le domaine qui s’étend entre 400 et 4000 cm™.

Analyse thermogravimétrique :
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La thermogravimétrie (ATG) est une technique d’analyse thermique qui assure 1’étude des
transformations physique et chimique de la matiére sous 1’effet de la variation de la
température et du temps. Elle présente une bonne information sur la stabilité thermique et la

composition des matériaux a analyser[6].

Principe :

La thermogravimétrie repose sur la mesure de la variation de la masse d’un échantillon soumis
a un chauffage (1000°C) sous un atmosphére contrdlé [6]. La mesure peut étre une perte ou un
gain de masse due a une décomposition, oxydation ou déshydratation. C’est une technique qui
permet d’évaluer la stabilité thermique des matériaux. Le chauffage consiste a suivre
I’¢limination des quantités des matic€res organique ou de 1’eau qui constitue la matiere (argile
par exemple). Le processus nécessite une thermobalance qui mesure le changement de la masse
Am d’un échantillon suite a son passage au four en fonction de temps et de la température. Avec
cette technique, on peut tracer la courbe cinétique de la perte de masse des échantillons en

fonction de la température [7].
Appareillage :

L’appareil utilisé est du type TGA Q5000 IR. Il est constitué¢ d’une balance a haute précision
en utilisant un débit d'azote de 40 mL min™!, et d’un four pouvant atteindre 1 600°C. L ensemble
permet le tracage des courbes de variation de masse de 1’échantillon qui varie entre 5 a 15 mg.

La vitesse de chauffage est constante est de 10 °C min! sous atmosphére de No.

Microscopie électronique a balayagse (MEB) :

La Microscopie Electronique a Balayage MEB ou Scanning Electron Microscopy SEM est une
technique utilisé pour la détermination de la morphologie ainsi la topographie des surfaces des

matériaux afin de donner une idée sur leurs compositions chimique et leurs structures atomique

[8].
Principe :

La technique MEB repose sur le balayage d’un faisceau d’électrons primaire sur la surface d’un
¢chantillon de facon synchronique. Ce faisceau incident, engendre des interactions avec les
¢lectrons qui existent a la surface du matériau. Ces interactions peuvent émises un électron
secondaire (interaction inélastique) ou un électron rétrodiffusé (interaction élastique) [9].

L’image formée par le signal d’électron secondaire donne une information sur la topographie
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de I’échantillon. Elle donne une idée sur le relief, la taille des grains, des agglomérats et la
porosité¢ d’échantillon [9]. L’image formé par le signale d’¢lectron radiodiffusés présente une

information sur la composition chimique et la répartition des différentes phases d’échantillon.
Appareillage :

Le microscope utilise est un JEOL JSM-6400, tension d'accélération de 20 kV) a une distance

de travail de 15 mm avec une cathode a émission de champ et une résolution latérale de 10—

11A.
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