
UNIVERSITE DE BLIDA 1 

Faculté de Technologie 

Département de Génie des procédés 

 

 

THESE DE DOCTORAT 

En Chimie Industrielle 

 

 

 

SYNTHESE ET CARACTERISATION DES BIONANOCOMPOSITES 

AMIDON CATIONIQUE/MONTMORILLONITE : APPLICATION A 

L’ELIMINATION DE CERTAINS POLLUANTS ANIONIQUES  

 

Présentée par 

 

Yamina KORICHE  
 

 

Devant le jury composé de : 

 

A. AOUABED                           Professeur, U. Blida 1                                Président            

N. BOUCHENAFA-SAIB          Professeur, U. Blida 1                                 Examinateur          

A. OUAGUED                           Professeur, UHBB, Chlef                            Examinateur 

Z. DERRICHE                          Professeur, USTO, Oran                             Examinateur 

S. SEMSARI                             Professeur, U. Blida 1                                 Directeur de thèse 

E. RUIZ-HITZKY                       Professeur, ICMM, Madrid/Espagne          Co-directeur de thèse 

  

 

Blida, 14 Juin  2014 



  

  

  

  

  

                                       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 الملخص

 

 

تم تحضير مركبات بيونانومترية هجينة بمفاعلة النشاء الكتيوني والطين من فصيلة السمكتيت 

كما تم تحليل هذه المواد الناتجة بعدة تقنيات من اجل تحديد خصائصها الفيزيائية و الكيميائية المختلفة 

 .وتطبيقها في وقت لاحق كممتزات بيئية لإزالة الملوثات الانيونية

في البداية تم تفاعل كتيوني لنشاء البطاطا بواسطة كلوريد الغليسديل ثلاثي مثيل الأمونيوم ثم حشوها 

ما بين صفائح نوعين من الطين، البنتونيت الطبيعية المنقاة، المتحصل عليها منطقة مغنية الواقعة 

 باستعمال أسلوب الحشوالمباشر و ﴾Cloisite ® )بالغرب الجزائري و المونتمورينوليت التجارية 

 الناتجة بواسطة تقنيات بيونانومتريةالمركبات بنسب مختلفة من الطين و البيوبوليمير، كما تم تحليل ال

 ، التحليل الكميائي العنصري ، تحليل التفكك X التحليل الطيفي للاشعة تحت الحمراء، اشعة :التالية 

 .الخ..،كمون زطا. ﴾BET)الحراري ، المكروسكوب الالكتروني ، المساحة الخاصة  

 ذا أهمية كبيرة لتطبيقها في بيونانومتريةالمركبات يعتبر الفائض في الشحنة الموجبة الناتج  في هذه ال

ثنائي كلور فينوكسي -  ,24 إزالة الملوثات الأيونية مثل صبغ أحمر الكونغو، مبيد الأعشاب حمض

و لقد تم اثبات فعالية ازالة هذه الملوثات بواسطة المركبات البيونانومترية . الخل وشاردة الكرومات

عن طريق دراسة ايزوتارم و حركية الامتزاز كما تم ايضا دراسة و بنجاح امكانية استرجاع الممتز 

 .  واعادة استعماله لازالة الملوثات عدة مرات

  

:الكلمات المفتاحية   

  ، الملوثات الأيونية  النشاء الكتيوني ، الطين ،المونتمورينوليت ،بيونانومترية المركباتال 

 



 

 
 

RESUME 
 

 

 

Des matériaux bionanocomposites hybrides à base d’amidon cationique et 

des argiles appartenant à la famille des smectites ont été élaborés et caractérisés 

par différentes techniques d’analyses physico-chimiques et appliqués par la suite 

comme des adsorbants écologiques pour l’élimination des polluants anioniques. 

 
En premier lieu l’amidon de la pomme de terre a été fonctionnalisé à l’aide d’une 

réaction de cationisation par le chlorure de glycidyl trimityl ammonium puis 

intercalé sur deux montmorillonites, une bentonite naturelle purifiée provenant du 

gisement de Maghnia dans l’ouest d’Algérie et une montmorillonite commerciale 

Cloisite®Na, suivant la méthode de l’intercalation directe en solution à différents 

rapports massiques ACT/argile, ces bionanocomposites ont été caractérisés par la 

spectroscopie IR, DRX, CHN, ATG et ATD, MEB et EDX, potentiel zêta, taille des 

particules par DLD  et BET. 

 
L'excès de charge cationique dans ces bionanocomposites présente un grand 

intérêt pour leurs applications dans l'élimination des polluants anioniques, tels que 

le colorant anionique Rouge Congo, l'herbicide acide 2,4-dichlorophénoxy 

acétique et l’anion chromate (CrO4
2-). 

 
L’efficacité de ces bionanocomposites pour l’élimination des polluants anioniques 

a été étudiée par les isothermes et les cinétiques d’adsorption, par ailleurs des 

tests de régénération et réutilisation de ces adsorbants ont été réalisés avec 

succès. 

 

Mots clés : 

Bionanocomposite, argile, montmorillonite, amidon cationique, polluants 

anioniques 

 



 
 
 
 

ABSTRACT 
 
 
 

          Bionanocomposites hybrids materials based on the combination of cationic 

starch and clays belonging to the smectites family were prepared, characterized 

by various techniques and then applied as ecological adsorbents in the removal of 

anionic pollutants. Two types of smectite clay minerals have been used as 

inorganic counterpart of the bionanocomposites: a purified bentonite from deposits 

in Maghnia, in the west of Algeria, and the commercial Cloisite® (Na-

montmorillonite).  

 
In the first stage, potato starch was modified with glycidyltrimethylammonium 

chloride, and then incorporated to the clay by direct intercalation method at diverse 

biopolymer/clay ratios. These bionanocomposites were characterized by using 

various techniques: IR, XRD, CHN, TG-DTG and FE-SEM, SEM, EDX, zêta 

potential, particle size with DLS and BET.  

 
The excess of cationic charge in these bionanocomposites results of great interest 

for their application in the removal of anionic pollutants, such as the anionic dye 

Congo Red, 2,4-dichlorophenoxy acetic herbicide and chromate oxyanion, from 

water solution. 

 
The effectiveness of these bionanocomposite for the anionic pollutants removal 

has been studied by isotherm and kinetic adsorption tests, also regeneration and 

reuse of these adsorbents have been successfully completed. 

 

Keywords:  

Bionanocomposite, clays, montmorillonite, cationic starch, anionic pollutants 
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INTRODUCTION 
 
 
 
 

Les minéraux argileux appartenant à la famille des smectites et 

spécialement leurs dérivés sont couramment utilisés pour des applications 

environnementales qui comprennent le traitement des eaux, l'élimination des 

polluants ainsi que la libération contrôlée et la stabilisation des pesticides [1, 2]. 

  
Dans ce contexte, les matériaux conventionnels organo-argiles à base des 

cations alkylammonium se sont avérés utiles pour l'élimination des polluants 

organiques dans les réservoirs d'eau et les effluents aqueux [2, 3]. Les propriétés 

de ces argiles organophiles améliorent efficacement la capacité d'élimination des 

composés organiques, en particulier les polluants aromatiques comme la plupart 

des colorants et des produits agrochimiques intensément utilisés. Les 

biopolymères peuvent également être assemblés à l'argile afin de préparer les 

organo-argiles ou les biohybrids à caractère hydrophile, qui peuvent être utilisés 

comme des charges dans des matrices de biopolymères pour préparer les 

bionanocomposites [4-6]. Ces matériaux possèdent un grand intérêt dans diverses 

applications, comme les bioplastiques, la biomédecine et plus récemment dans 

des applications de préservation de l'environnement. 

 
L’amidon, est un polysaccharide qui peut être un dérivé du maïs, du blé, de 

riz ou de pomme de terre, est l'un des principaux polysaccharides neutres 

spécialement utilisés dans la préparation des nanocomposites verts [6,7]. 

L’amidon et ses dérivés représentent une source écologique pour la préparation 

d'adsorbants à faible coût qui peuvent être utiles pour l'élimination des polluants 

de l'eau. Ce biopolymère représente une alternative intéressante pour son 

utilisation comme adsorbants en raison de ses caractéristiques particulières 

(ressource abondante, renouvelable et biodégradable..) et ses propriétés, telles 

que la stabilité et une forte réactivité, résultant de la présence de groupes 

hydroxyles réactifs chimiquement dans les chaînes de polymères [8]. 
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Néanmoins, l'amidon natif possède un taux faible de groupes fonctionnels 

responsables de l’adsorption dans son squelette. De nombreuses approches ont 

été faites pour améliorer la capacité de l'amidon pour l’élimination des colorants ou 

des métaux lourds, en introduisant divers groupes actifs, tels que les groupes 

carboxylate, l'acrylonitrile, l'acrylamide, le phosphate, etc [9-12]. Cependant, 

l'utilisation de ces amidons modifiés chimiquement est encore limitée dans leur 

exploitation  en raison de leurs coûts élevés. 

  
Une attention particulière a été accordée à produire des composites à base 

de polymères / argile lamellaire afin d'améliorer les propriétés des matériaux à 

base d'amidon seul, comme les nanocomposites qui pourraient présenter des 

propriétés chimiques et mécaniques meilleurs et pourrait également compenser le 

coût plus élevé [13]. 

  
L'utilisation des amidons chargés et ses dérivés est également 

avantageuse car ces produits pourraient être plus facilement assemblés aux 

nanocharges les plus courantes, par exemple, les phyllosilicates. L'amidon natif 

nécessite l'utilisation de plastifiants pour la préparation des bioplastiques [14, 15]. 

Ainsi, l'amidon cationique a été intercalé dans une montmorillonite sodique par la 

procédure exfoliation / adsorption [16]. Donnant un composé d'intercalation dont 

l’espacement interfoliaire est de 2,4 nm. La grande compatibilité de  l’organo-argile 

obtenu avec une matrice d'amidon natif a permis son utilisation ultérieure comme 

une charge pour la préparation de nanocomposites exfoliés [14, 15]. 

 
Dans le présent travail, nous avons abordé la préparation et la 

caractérisation des bionanocomposites à base d’amidon cationique et d'argile, on 

utilisant une bentonite naturelle purifiée provenant des gisements de Maghnia de 

l’ouest de l’Algérie, qui est une source écologique très abondante et à faible coût. 

A titre de comparaison des bionanocomposites similaires à base d’une 

montmorillonite sodique commerciale, Cloisite®, ont été également mis au point.  

 
L'objectif final est d'obtenir des bionanocomposites à base d’amidon 

cationique modifié par des ions glycidyltriméthylammonium, à diffèrent rapports 

massiques biopolymère / argile, dans le but d'améliorer les sites d'échange 

d'anions dans les matériaux obtenus.  
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Ces matériaux contiennent des sites fonctionnels écologique peut être tiré à 

profit pour l'adsorption des polluants anioniques, tels que le colorant rouge Congo, 

l'herbicide acide 2,4-dichlorophénoxy acétique et les anions chromates en 

solution. Ces trois  polluants ont été retenus comme des exemples représentatifs 

de la contamination croissante de l'eau présentant des effets néfastes sur 

l’environnement, en particulier dans les pays en voie de développement, causée 

par la teinture des textiles ainsi que l'utilisation sans discernement des herbicides 

dans l’agriculture et le chrome, sous forme de chromate (CrO4
2-), dans les 

procédés industriels tels que la galvanoplastie, le tannage du cuir, la préservation 

du bois et la fabrication de colorants [17]. 

 
La présente thèse est structurée sous forme de 3 principaux chapitres : 

Dans le premier chapitre, une synthèse bibliographique est proposée, elle débute 

par la présentation des matériaux émergents nommés bionanocomposites, les 

différentes classes de ces matériaux ainsi que leurs méthodes de préparation, une 

attention particulière a été accordée pour les bionanocomposites synthétiques et 

spécialement ceux à base de polymère/argile, suivie par leurs potentilles 

applications dans les domaines les plus innovants des matériaux et terminée par 

une conclusion et perspectives de cette classe de matériaux. 

 
Dans le deuxième chapitre, les caractéristiques des différents matériaux 

employés sont décrites. Les protocoles de préparation des échantillons sont 

détaillés, ainsi que les techniques expérimentales utilisées de même que les 

différents modèles mathématiques employés pour analyser quantitativement les 

résultats obtenus.  

 
Dans le troisième chapitre, nous présentons les résultats de la 

caractérisation chimique et physique des bionanocomposites obtenus ainsi que 

les résultats de l'étude de l'adsorption par les bionanocomposites de trois 

polluants anioniques modèles choisis, le colorant rouge congo, l’herbicide acide 

2,4-dichlorophenoxy acétique et l’anion chromate, comme dernière partie de ce 

chapitre nous présentons les résultats des tests de régénération de 

bionanocomposite après le test d’adsorption ainsi que leur réutilisation. 
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A la fin, nous exposons les conclusions de l'étude et les perspectives 

offertes par les résultats obtenus, notamment vis-à-vis d'une utilisation de ces 

bionanocomposites à plus grande échelle, et d’envisager d’autres applications. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE 1 

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE :  

BIONANOCOMPOSITES ET LEURS APPLICATIONS 

 
 
 
 

1. 1. Introduction  

Le développement de matériaux hybrides organiques-inorganiques a 

mobilisé l’attention et l’imagination des communautés scientifiques et industrielles 

au cours des dernières années, vu le nombre croissant de colloques, des livres et 

des revues spécialisés consacrés à ce sujet. Ces matériaux font l’objet d’une 

activité de recherche pluridisciplinaire intensive dans des systèmes complexes à 

l'échelle atomique / moléculaire (échelle nanométrique), des espèces organiques 

de diverses fonctionnalités avec des entités inorganiques, généralement à base 

de silice ou des silicates [18]. 

 

L'application des concepts de l'ingénierie moléculaire a permet l’obtention 

de nouveaux matériaux avec une large gamme de propriétés prédéterminées [19]. 

Par définition, les matériaux composites sont des solides résultant de la 

combinaison de deux ou plusieurs matériaux simples qui développent une phase 

continue (polymère, métal, céramique, etc), et une phase dispersée telle que des 

fibres de verre, des particules de carbone, la poudre de silice, des minéraux 

argileux, etc.. En outre, ils ont des propriétés qui sont essentiellement différentes 

de celles de ces composants pris séparément. Dans une telle vaste collection de 

matériaux hybrides inorganique-organiques, les nanocomposites représentent un 

groupe émergent qui a reçu une grande attention en raison de leurs applications 

potentielles dans l'industrie [16, 20]. 
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Dans les nanocomposites, les particules dispersées ont au moins une 

dimension de l'ordre du nanomètre (nanocharges). Bien qu'ils puissent être une 

source de confusion pour les scientifiques d'argile, les nanocomposites sont 

généralement classés en fonction du nombre des nanodimensions de la charge 

(tableau 1.1).  

 
Ainsi, dans le cas des phyllosilicates tels que les smectites, le 

nanocomposite polymère-argile peuvent être considérées comme (1D) parce que 

les charges d’argile possèdent une dimension à l'échelle du nanomètre, bien que 

la charge d'argile est de deux dimensions (2D), dans le sens microscopique.  

 

Tableau (1. 1) : Définition de la dimension des particules utilisées comme charges 

dans les nanocomposites [18]. 

 

Taille/Dimension Schéma Exemples 

a, b, c 1–100 nm 

3D 

 

- Nanoparticules de silice 

- Noir de carbon 

- fullerènes et allophanes 

a, b 1-100 nm 

c > 100 nm 

2D  

  

-Nano fils (métaux) 

-Nanofibres (sépiolite) 

-Nanotube (carbone) 

c : 1–100 nm  
a, b > 100 nm 

1D 
  

-Smectites, kaolinites,  

- HDL 

 

Les nanocomposites sont une classe des matériaux hybrides organique-

inorganiques nanostructurés qui donnent lieu à des matériaux avancés avec une 

large gamme de propriétés avec incidence dans de nombreuses applications [21, 

22]. 
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Parmi ces matériaux, les bionanocomposites qui sont une classe 

émergente des biohybrides constitués d'un composant minéral mélangé à l'échelle 

du nanomètre avec un polymère d'origine naturelle (biopolymère) [5].  

Ces matériaux représentent un domaine de recherche en pleine expansion 

(Figure 1. 1), en raison de leurs utilisations actuelles et potentielles comme des 

matériaux écologiques qui attirent de plus en plus les scientifiques et les 

ingénieurs vers la diversification et l’amélioration de ses applications [23]. 
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Figure 1. 1 : Publications par ans relatives aux bionanocomposites (source 
Scopus)  

 
1. 2. Les bionanocomposites 
 

Bionanocomposite est un concept nouvellement défini [5, 6]. Décrivant une 

large gamme de matériaux, naturels et synthétiques, anciens et nouveaux, 

fonctionnels et structurels. Le mot lui-même est auto explicatif 

(étymologiquement), le préfixe bio attaché à la notion de l’origine biologique, 

l'application ou l'inspiration, le préfixe nano décrivant la dimension (généralement) 

de la phase dispersée et composite décrivant le caractère hybride et multiphasé 

de ces matériaux.  

 

Une brève analyse du groupe de matériaux compris dans cette large 

définition fourni par le terme lui-même deux divisions principales, 

bionanocomposites naturels et bionanocomposites synthétiques. Les sections 

suivantes visent à dévoiler les principales caractéristiques et les potentialités de 
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ces matériaux, en essayant d'établir la comparaison structurelle et fonctionnelle 

entre les matériaux d'inspiration (os, nacre, etc) et les nouveaux matériaux.  

 
1. 2. 1. Les bionanocomposites Naturels 

La biominéralisation est un phénomène biologique central dans la synthèse 

des matériaux hybrides structurels et fonctionnels par les organismes vivants. 

Lowenstam a analysé systématiquement les différents matériaux inorganiques 

synthétisés par des organismes vivants, du vertébrés jusqu’aux diatomées [24]. 

Son document a tenté de trouver les différents processus de biominéralisation et 

proposé un schéma général de l'interaction de la matière organique et les phases 

inorganiques. D'autres auteurs ont suivi cette voie en essayant de préciser les 

mécanismes à l'origine de la formation de chaque phase cristalline, mais aussi 

visant à élucider le mécanisme contrôlant la formation d'une telle complexe 

architecture [25 - 32].  

A première vue, les stratégies derrière la formation de tels complexes et 

divers matériaux semblent être proches les unes aux autres. Cependant, dans ces 

processus, les différents organismes vivants sécrètent différentes macromolécules 

biologiques qui agissent comme des gabarits organiques pour la nucléation et la 

croissance de la contrepartie inorganique (Carbonates, phosphates, silice, oxyde 

de fer...etc.). Les différences dans les macromolécules sécrétées et les ions 

disponibles semblent contrôler la grande variété des matériaux obtenus, ainsi que 

les architectures correspondantes [5].  

Une large gamme de bionanocomposites naturels est disponible dans la 

nature, parmi les plus intéressants sont la coquille d'œuf, l’os, l'émail, les écailles 

de poisson, bois de cervidé, nacre ou l’exosquelette siliceux des diatomées.  

Comme un aperçu complet couvrant l'ensemble de ces structures n'est pas 

possible, deux exemples sont abordés, le premier correspond à l’os de la main, 

éventuellement le bionanocomposite hiérarchique le plus complexe servant à la 

fois un rôle structurel et fonctionnel. Le deuxième est la nacre, l'exemple 

paradigmatique d’un matériau à structure lamellaire destinée à protéger l’ormeau 

contre les actions mécaniques. 
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1. 2 .1. 1. L’os 

L'os est l’un des bionanocomposites naturels les plus complexes présents 

dans la nature. Il  est composé de nanocristaux  d'hydroxyapatite (HAP) organisés 

le long d'une matrice de collagène (Figure 1. 2), l’ensemble forme le bloc de 

construction de base de l'os, les fibrilles de collagène minéralisées [33]. Cette 

structure est composée de triples α-hélices de collagène très orientés associés 

avec les nanocristaux de l’HAP, placés dans une forme échelonnée entre les 

molécules de collagène adjacentes. La période caractérisant le déplacement d'un 

fragment inorganique associé à une triple hélice de collagène est d'environ 67 nm 

[33]. Une autre caractéristique structurelle importante dans l'os est la taille du 

cristal HAP comprise entre 2 et 4 nm d'épaisseur, et dans l'ordre de quelques 

dizaines de nanomètres de largeur et de longueur. Un réseau de fibrilles 

minéralisées parallèles de collagène compose la fibre de collagène qui, à son tour, 

est le bloc de construction lamellaire de l’os. Ces dernières structures sont 

organisées d'une manière concentrique autour des canaux Harvesian formant les 

osteons.  

 

 

 
Figure 1. 2 : Croquis d'arrangement de particules minérales en fibrilles de 

collagène [33]. 

 
 

En résumé, l'os est organisé de manière hiérarchique à partir du bloc de 

construction de base, la triple hélice de collagène minéralisée [34]. Une 

caractéristique remarquable de l'os est la grande variété dans la forme, la densité,  
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l’organisation et d'autres caractéristiques bien qu'il est essentiellement formé à 

partir du même bloc de construction dans la majorité des espèces. 

 
Une simple inspection visuelle d'une tête fémorale humaine démontre la 

diversité de l'architecture qui peut être atteinte dans l'os à l'intérieur du même 

organe. Cela dispose une coquille externe compacte nommé (os compact ou 

cortical) et un intérieur sous forme de mousse spongieuse (nommé os trabéculaire 

ou spongieux) avec des structures, des fonctions, des densités apparentes et des 

propriétés mécaniques bien distinguées. L’os compact par exemple, se présente 

comme son nom l'indique, une structure plus dense avec des propriétés 

mécaniques fortement anisotropes.  

 
La rigidité de la structure de ce type d'os est sensiblement plus élevée que 

celle de la partie spongieuse. Le long de la direction principale des fibres de 

collagène, l’os compact présente un module d'élasticité autour de 25 GPa, alors 

que dans le sens transversal, il est généralement autour de 16 GPa [33]. Le 

comportement mécanique de l'os trabéculaire est plus isotrope et présente une 

rigidité beaucoup plus faible (même si un degré élevé de variabilité est rapporté 

dans la littérature) [33, 34]. La fonction structurelle principale est de supporter les  

forces de compression et de dissiper la tension à travers ses structures. En fait, la 

quantité et la nature de la contrainte appliquée à l'os est déterminante dans la 

modélisation de l’os trabéculaire, comme il va s'adapter aux lignes de contraintes 

typiques assurant la distribution de la contrainte effective.  

 
Le comportement composite de l'os est donc un compromis, le maintien 

d'un niveau élevé de rigidité, tout en améliorant la déformation de la rupture du 

minéral pur d'environ 10 fois. En bref, l'os est rigide comme l’HAP, mais aussi 

résistant comme le collagène [33]. 

 
L'autre aspect central de l'os est lié à sa fonctionnalité. Pour répondre à 

cette matière (même si brièvement) il est nécessaire de comprendre que l'os est 

habituellement formé de 50 à 74% en poids de l’HAP et pratiquement tout le reste 

étant du collagène et l'eau, d'autres entités jouent un rôle déterminant dans la 

formation de l’os et la maintenance des cellules. Les ostéocytes, ostéoblastes et 

les ostéoclastes sont les principaux types de cellules responsables de la 
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régulation entre la formation osseuse et la résorption de l’os et aussi pour 

l'équilibre des niveaux d'oxygène à l'intérieur des lacunes osseuses. 

1. 2 .1. 2. La nacre  

La nacre est le matériau bionanocomposite structurel de construction de la 

coquille d'ormeau. Il est composé de plaquettes de cristaux d'aragonite liés entre 

elles par une couche fine de protéines et des polysaccharides tels que le 

conchyoline, lustrin, la chitine, etc [5]. L'une des caractéristiques les plus 

distinguées est le motif régulier qui caractérise la microstructure du nacre [5, 35]. 

La figure (1. 3) illustre la structure typique, brique et mortier de la nacre. 

 

 

 
 

Figure 1. 3 : Image MEB de nacre de la coquille d'ormeau affichant les cristaux 

d'aragonite empilés dans la géométrie brique et mortier. L'encart montre une 

image macroscopique de la même coquille d'ormeau (Haliotis spp.). 

 

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour décrire les propriétés 

mécaniques de la nacre (en particulier les mécanismes de déformation) [36-38]. 

L'association entre les couches de polymère et les plaquettes d'aragonite conduit 

à des valeurs du module élastique allant entre 60 et 80 GPa [38]. Ces valeurs sont 
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conformes avec le module d'élasticité des constituants et leur fraction volumique 

[37].  

Toutefois, il est particulièrement intéressant de noter que la résistance à la 

traction de la nacre n'est pas un effet coopératif entre les forces de traction nettes 

des cristaux d’aragonite et la couche protéique. En effet, la nacre présente un 

comportement synergique pour la résistance à la traction avec des valeurs de 100 

à 300 MPa, qui sont nettement supérieures à la force de traction de chacun des 

composants (20 et 30 MPa pour les protéines et sels minéraux respectivement) 

[37]. La caractéristique la plus surprenante en nacre est la simplicité de la 

nanostructure de l’hybride couplé avec l'amélioration spectaculaire des propriétés 

mécaniques par rapport aux phases composantes. 

 

1. 2. 2. Bionanocomposites synthétiques  

Les bionanocomposites synthétiques sont en pleine expansion. Cette 

classe de matériaux est le résultat de la compréhension de quelques exemples de 

la nature dans la conception des matériaux (comme on le voit dans les 

bionanocomposites naturels), qui sont précieux et enferment des stratégies qui 

n'avaient pas été explorées avant [39, 40]. Même si ces matériaux sont inspirés 

par l’homologue naturel, ils bénéficient d'une large gamme de matières premières.  

Les bionanocomposites naturels sont en général limités à quelques 

biopolymères tels que des protéines et des polysaccharides et de certains 

minéraux [35]. Alors que les bionanocomposites synthétiques bénéficient d'une 

large gamme de biopolymères et minéraux, donnant lieu à différentes possibilités 

de combinaisons non explorées [6].  

Les sections qui suivent se réfèrent à certaines combinaisons les plus 

intéressantes entre les biopolymères et les phases inorganiques, en particulier les 

minéraux argileux,  les carbonates, les phosphates et les nanotubes de carbones 

(NTC). Aussi le champ d'application de cette classe de matériaux est largement 

répandu. Chacun des sections seront accompagnés par quelques exemples. 
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1. 2. 2. 1. Bionanocomposites à base d'argile 

Les argiles utilisées dans cette thèse sont des montmorillonites, des 

silicates lamellaires, appartenant à la famille des smectites. 

 
Les smectites présentent des caractéristiques structurelles et 

morphologiques importantes telles que la taille des particules colloïdales, la 

surface spécifique élevée, une grande capacité d'échange de cations (CEC) et 

différentes structures lamellaires.  Dans le cas de la montmorillonite, Le feuillet 

élémentaire est formé par une couche octaédrique comprise entre deux couches 

tétraédriques (Figure 1. 4) [41]. Le magnésium et d'autres cations peuvent être 

présents dans les couches octaédriques remplaçant isomorphiquement les cations 

d’aluminium. Il en résulte des couches chargées négativement qui sont 

compensées par les cations échangeables de métaux alcalins et alcalino-terreux 

hydratés dans l'espace intercristallin entre deux couches consécutives [16]. 

 
La composition générale de la montmorillonite est donc 

(M𝑦  
+x nH2O) Al2−𝑦  

3 Mg𝑦
2+ Si4

4+O10(OH)2   [41]. La capacité d'échange cationique 

typique de la montmorillonite est dans la gamme de 70-100meq/100g. Une 

caractéristique commune des smectites est leur capacité de gonflement par 

hydratation progressive de ces cations échangeables présents entre les couches. 

Par ailleurs, ces cations peuvent être facilement échangés avec des cations 

organiques et des biomolécules chargés positivement [42]. 

 
 

 

Figure 1. 4 : Schéma représentatif de la structure cristalline de la montmorillonite 
 

 



27 
 

 

L'association de ces minéraux argileux avec des polymères donne des  

matériaux avec différentes structures (Figure 1. 5).  

 

 

 
Figure 1. 5 : Différentes structures proposées pour les composites 

polymère-argile arrangés sous forme de nano-et micro-structures 

 

 

Dans le cas où le polymère n’est pas intercalé entre les couches de l’argile, 

les phases sont séparées et non miscibles et on retrouve en général les propriétés 

des microcomposites, lorsque  une ou plusieurs chaînes de polymère est 

intercalée entre les couches de l’argile, le résultat est une structure inorganique 

lamellaire relativement ordonnée, c’est le cas des nanocomposites intercalés, les 

nanocomposites exfoliés ont des structures délaminées où les couches de l’argile 

sont complètement et uniformément réparties dans la matrice polymère. La 

délamination a pour effet de maximiser les interactions polymère/argile 

augmentant considérablement la surface de contact et créant les propriétés 

spécifiques de ce type de nanocomposites.  
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A) Préparations des nanocomposites polymères/argiles 

L’argile sélectionnée pour préparer les nanocomposites peut avoir 

différentes formes telle qu'une poudre, des films, d'une dispersion colloïdale dans 

l'eau ou dans d'autres liquides polaires. Selon le polymère ou le monomère à 

intercalé, l'argile peut être utilisée à l'état cru (non traitée), ou après modification 

spécifique. 

Les argiles pourraient former des nanocomposites en utilisant l’une des méthodes 

de préparation suivantes : 

 

 Intercalation directe à partir de la solution ou à l’état fondu : 

Les polymères polaires tels que le poly (alcool vinylique) (PVA), le poly 

(éthylène glycol) (PEG) [43, 44]. Le poly (N-vinylpyrrolidone) (PVP) [45]. Le poly 

(oxyde d'éthylène) (POE) [46-48]. Et le chitosane [49, 50].  Peuvent être 

directement intercalés dans les smectites à partir des solutions de polymères dans 

des solvants polaires (eau, alcools, nitriles, etc). 

 
Le mécanisme de cette interaction est basé dans chaque cas sur la 

formation des liaisons d’hydrogène entre les groupements hydroxyles (en PVA, 

PEG), ou l'oxyéthylène (dans POE, PEG), ou des hétéroatomes d'azote (en PVP) 

des polymères avec la surface du minéral argileux. Cette interaction se fait 

directement avec la surface siloxane de la couche d'argile ou avec des molécules 

d'eau liées avec les cations interlaméllaires, par des ponts d'eau. 

Des interactions de type ionique dipolaire entre les atomes d'oxygène des 

groupements oxyéthylène (-CH2-CH2-O-) et les cations interlamellaires ont été 

également proposées [47, 51, 52]. 

Le biopolymère cationique, chitosane est intercalé dans les smectites 

homoioniques en solution grâce à un mécanisme d'échange cationique [49, 50].  

La synthèse du nanocompositede POE/montmorillonite est un modèle 

représentatif de la méthode d'adsorption directe. Ces nanocomposites 

fonctionnels montrent une bonne conduction ionique tel que rapporté pour la 

première fois par E. Ruiz Hitzky et al [46]. 

Les chaines de POE à différent poids moléculaires dans des solutions 

d'acétonitrile ou d'un autre solvant polaire, sont intercalés dans les smectites, 
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formant des complexes de coordination interlamellaires stables avec les cations 

échangeables, autre exemple de ce type d’intercalation est le biopolymère 

cationique, chitosane qui a été intercalé dans les montmorillonites homoioniques 

en solutions grâce à un mécanisme d'échange cationique [49, 50]. 

 
La technique de l'intercalation en phase fondue de polymères en 

phyllosilicates, est considérée comme l'une des principales étapes pratiques pour 

le développement de la préparation de nanocomposites. Cette procédure a été 

appliquée avec succès pour préparer le nanocomposite POE [53, 54]. Le POE est 

intercalé dans une montmorillonite homo-ionique, après 6 h de traitement à 80°C. 

Cette température est seulement d'environ 10°C au-dessus du point de fusion de 

PEO, mais suffisante pour assurer la mobilité des chaînes de polymère de sorte 

qu'ils puissent migrer dans l'espace interfoliaire du minéral argileux. 

La figure (1. 6) illustre un schéma de la préparation de nanocomposite 

polymère/argile par adsorption direct en solution. 

  

 

 
Figure 1. 6 : Représentation schématique de la préparation par adsorption directe 

du polymère. 

 

 La polymérisation in situ des monomères : 

Ce processus consiste en l'insertion de monomères comme espèces 

précurseurs, suivis par leur polymérisation à l'intérieur de l'espace interfoliaire 

d’argile (Figure 1. 7). La première polymérisation dans l'espace interfoliaire d'un 

minéral argileux a été rapportée par Blumstein [55]. Qui a démontré la possibilité 

de réaliser l'homopolymérisation de monomères non saturés, tels que l'acétonitrile 

et le méthacrylate de méthyle, préalablement intercalé dans les smectites. De 

nombreux matériaux nanocomposites ont été préparés par cette méthode [56]. 

Par exemple, la polymérisation du pyrrole et de l'aniline dans l'espace interfoliaire 
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d'un minéral argileux a été rapportée par Cloos et al [57, 58]. Dans ce processus, 

la présence des cations échangeables Cu2+ des smectites conduit à la formation 

de la radicale aniline (par oxydation), induisant sa polymérisation en polyaniline 

(PANI). L'interaction de pyrrole avec les smectites riches en fer (Fe (III)), donne 

spontanément des nanocomposites argile/polypyrrole [59]. 

 

 

Figure 1. 7 : Représentation schématique de la préparation des nanocomposites 

par polymérisation in-situ 

 

 Procédé d’exfoliation/adsorption : 

C’est une méthode qui consiste à faire gonfler les matières solides hôtes 

par séparation de leurs couches à l'aide d'un solvant approprié ou d'un traitement 

spécifique, puis en ajoutant le monomère ou le polymère à intercaler , un bon 

exemple de cette méthode de préparation de nanocomposite est l'utilisation 

d'amidon cationique comme un agent organomodifiant pour mieux correspondre à 

la polarité de la matrice et de faciliter le processus d'exfoliation d'argile, 

l'organoargile amidon cationique/montmorillonite a été préparé par la technique 

exfoliation/adsorption (figure 1. 8), une fois séché ce produit a été mélangé avec 

l'amidon et le glycérol pour la fabrication de bioplastique avec des propriétés 

mécaniques améliorés [14]. 

 

 

Figure 1. 8 : Représentation schématique de la préparation du composite amidon 

cationique / montmorillonite par la technique d’exfoliation / adsorption [14]. 
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 synthèse modèle des minéraux argileux : 

C’est un procédé qui peut être utilisé lorsque la matrice hôte lamellaire est 

synthétisée en présence du polymère qui agit comme un agent de matrice qui 

reste entre les couches de la matière solide assemblées. 

 

B) Développement des nanocomposites polymère/argile : 

Le développement des nanocomposites polymère-argile est la base des 

composites modernes. Néanmoins, une description détaillée des concepts 

fondamentaux derrière l'utilisation de silicates lamellaires telles que la 

montmorillonite dans le renforcement de polymère dépend fortement de plusieurs 

travaux déjà entrepris avec ce type de matériaux stratifiés, les hybrides organo-

argiles [60-62]. Les premiers rapports décrivant l'introduction d'une fraction 

organique de  diverses natures dans la montmorillonite sodique (MMTNa) ont été 

rapportés par Gieseking [62]., Hendricks [63]., MacEwan [64].,  et Bradley [65]. 

 

         Talibudeen a rapporté la formation de complexes entre les protéines et les 

phyllosilicates [66, 67]. Plus tard, d'autres auteurs comme Brindley, Serratosa, 

Martland, Ruiz-Hitzky, Detellier, Cloos, Kuroda et Ogawa ont publiés des travaux 

très importants sur les interactions argiles-matières organiques concernant 

l'adsorption de divers molécules organiques dans l'espace interlamellaire des 

argiles comme la montmorillonite et autres. 

 
Plusieurs auteurs ont consacré leurs recherches à l'adsorption de 

polymères provoquant une distance basale élargie dans la structure lamellaire 

modifiée due à la présence des chaînes de polymères [68]. 

Un autre domaine de recherche lié à l'intercalation des espèces organiques dans 

les argiles naturelles était la formation d’assemblages moléculaires 

(principalement en utilisant des tensioactifs) afin de promouvoir une variation 

contrôlable de l'espacement basale des argiles modifiées [69, 70].  

D'autres auteurs ont focalisé leurs recherches sur l'intercalation d'espèces 

fonctionnelles comme les polymères conducteurs tels que le POE ou des 

composés macrocycliques comme les éthers couronnes qui ont trouvé une 

utilisation dans les applications électrochimiques [46, 47, 71].  
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Blumstein a été le premier qui a signalé l’adsorption et la polymérisation in-

situ du monomère (méthacrylate de méthyle, MMA) à l'intérieur des galeries d'une 

montmorillonite naturelle [72]. Néanmoins, le plus important dans le 

développement de nanocomposites a été poussé par le travail développé au sein 

des laboratoires de recherche du groupe Toyota dirigé par Y. Fukushima, qui ont 

polymérisé avec succès le polyamide 6 dans l'espace interlamellaire d'une 

montmorillonite homoionique et réaliser en même temps l'exfoliation des couches 

d'argile [73 -74].  

 

Après les travaux sur les nanocomposites traditionnels polymères/argile 

[73-75]. Plusieurs argiles ont été utilisées dans la préparation de 

bionanocomposites. Les premiers bionanocomposites synthétiques ont été 

préparés à partir d'argiles de type smectite telles que la montmorillonite, la 

beidellite, la saponite, l'hectorite et la nontronite [49, 50, 23, 5]. Des argiles 

microfibreuses comme la sépiolite et palygorskite ont été également rendus 

compatibles avec des biopolymères pour former des bionanocomposites 

synthétiques [76, 15]. 

 

Compte tenu de la diversité des argiles et les différences intrinsèques de 

biopolymères, il est impossible de mettre en place un mécanisme unique 

responsable de l'interaction entre les deux phases. Selon les matières premières 

utilisées, l’hybride obtenu est le résultat des procédés d'échange d'ions ou des 

interactions de Van der Waals [5]. Une analyse d’un cas par cas semble 

nécessaire pour établir la force responsable de l'association des deux parties. Un 

exemple intéressant de bionanocomposite synthétique à base d'argile est la 

préparation de l’hybride chitosane/ MMT [49, 50]. 

 

Le chitosane est un polysaccharide chargé positivement dérivé de la 

désacétylation de la chitine. Il interagit avec la montmorillonite de sodium 

(MMTNa) par un mécanisme d'échange d'ions générant des composés intercalés 

(Figure 1. 9) avec des propriétés d'échange d'ions très intéressantes. En 

contrôlant finement la mesure de l'intercalation, les auteurs ont pu développer des 

capteurs potentiométriques à base de chitosane /MMT dont la sensibilité peut être 

ajustée soit par des cations ou des anions [50]. 
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Figure 1. 9 : Intercalation du chitosane dans la montmorillonite [49]. 

 

Un autre exemple intéressant des matériaux obtenus à partir de 

l'association d'argile lamellaire et des biopolymères est l'utilisation de la gélatine 

dans la MMT Na. Talibudeen fut le premier qui a signalé que ce dérivé de 

collagène pourrait être intercalé dans la MMT en ajustant le pH du milieu [66, 67]. 

Plus tard, la préparation de bionanocomposites similaires où le silicates lamellaire 

avait déjà été modifié par le colorant cationique rouge de méthyle, a permis 

l’obtention des films de bionanocomposite pour la détection de pH [77]. La couleur 

du film composite tourné du jaune au rose lorsqu'il est exposé à une atmosphère 

acide, cette propriété offre la possibilité de son application comme phase active 

dans des systèmes optiques. 
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Aussi les argiles fibreux tels que la sépiolite ont trouvé une utilité dans la 

préparation des bionanocomposites synthétiques  [78, 79, 80, 15]. Parmi ces 

exemples, il est particulièrement intéressant de noter le bionanocomposite où le 

xanthane, un polysaccharide chargé négativement est fortement adsorbé par la 

sépiolite [79]. Cette association se fait principalement via des liaisons hydrogène 

entre les groupes silanols sur les particules externes d'argile et les radicaux 

hydroxyles du xanthane. Ce matériau hybride à caractère anionique est alors 

capable d’établir des interactions électrostatiques avec les molécules du virus de 

la grippe capsides (H5N1) chargées positivement. L'assemblage entre le 

bionanocomposite et les particules virales s'est avérée être très efficace comme 

adjuvant pour un vaccin intranasale contre le virus H5N1 testé chez la souris [80]. 

La préparation des bionanocomposites synthétiques structurels ont été également 

l’objet de plusieurs efforts qui ont été revus récemment [80]. 

 
1. 2. 2. 2. Bionanocomposites à base de carbonate et phosphate  

Les bionanocomposites synthétiques à base de fragments de carbonate et 

de phosphate sont principalement liés à la reproduction directe de 

bionanocomposites naturels mentionnés précédemment, l’os et la nacre [5], pour 

des applications biomédicales et structurelles, respectivement. 

Contrairement aux bionanocomposites à base d'argile, les 

bionanocomposites à base de carbonates et / ou phosphates ont tendance à être 

préparés d'une manière biomimétique. Cette différence est due au fait que les 

argiles sont des cristaux entièrement développés qui ne sont pas susceptibles de 

croître. D'autre part, les carbonates et les phosphates sont capables de croître 

(étant donné les conditions nécessaires, telles que la présence des ions 

correspondants) dans des conditions douces (par exemple physiologique). Cette 

fonction est déterminante lorsque on cherche à produire des os ou nacre artificiel. 

Une approche intéressante pour préparer des bionanocomposites  

synthétiques qui stimulent l'os sont ceux à base de la précipitation de l’HAP du 

fluide corporel artificiel (FCA) sur une matrice biopolymère. L’un des premiers 

exemples qui suivent cette stratégie rapporte le dépôt de l’HAP nanocrystalline du 

FCA sur le poly-L-lactide (PLLA) [81]. 
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L'utilisation de bionanocomposites à base de carbonate n'est pas aussi 

répandue que celles à base de phosphate. Kuang et al ont préparé un 

bionanocomposite à base d’une minéralisation de carbonate de calcium à 

l'intérieur du poly (N-isopropylacrylamide) (PNIPAM), un hydrogel sphères [86]. 

Selon les auteurs de la minéralisation, des particules de carbonate de calcium au 

sein de l'hydrogel est comparable au processus de biominéralisation survenant 

dans les organismes monocellulaires.  

 

1. 2. 2. 3. Bionanocomposites à base de nanotube de carbone 

Une autre combinaison importante qui relie les biopolymères et les 

particules inorganiques pour construire des bionanocomposites, repose sur 

l'utilisation de nanotubes de carbone. Plusieurs travaux ont été faites dans ce 

sujet, en particulier en ce qui concerne l'association de NTC avec des espèces 

électroactives d'origine biologique tels que des enzymes, pour la préparation de 

biocapteurs [82, 83]. Toutefois, le travail innovateur associant les NTC avec des 

biopolymères a été réalisé par Zheng et al. Qui décrit la déposition des chaînes 

d'ADN autour de NTC [84]. L'association décrite entre ces macromolécules 

biologiques et les NTC destinés initialement à améliorer l’aptitude à la dispersion 

des NTC dans des milieux aqueux. Toutefois, le travail doit, avant tout, servi à 

révéler l'affinité entre les espèces d'intérêt biologique et les NTC. 

Suite à ce travail, plusieurs auteurs ont préparé conformément des 

bionanocomposites à base de NTC pour différentes applications. L'un des 

matériaux les plus pertinents s'agissant de l'ensemble de nanotubes de carbone 

fonctionnalisés avec des acides carboxyliques (NTC-COOH) et le collagène pour 

la préparation de matériaux d'échafaudage pour des applications d'ingénierie 

tissulaire [85]. 

 
1. 3. Les Applications des bionanocomposites : 

La plupart des bionanocomposites synthétiques consistent en l'assemblage 

des biopolymères et les silicates appartenant à la famille des minéraux argileux, 

ces derniers solides combinent des propriétés singulières, comme l’inertie 

chimique, la non toxicité et une bonne biocompatibilité, avec une grande capacité 

d'échange cationique et une surface élevée [86]. 
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Ces caractéristiques sont essentielles pour assurer des interactions fortes 

avec des biopolymères menant à des bionano-hybrides stables à travers différents 

mécanismes, tels que les ponts l'hydrogène, interactions électrostatiques et les 

forces de Van der Waals. Par conséquent, les nanocomposites 

biopolymères/argile peuvent être facilement préparées par adsorption directe des 

biopolymères solubles sur les minéraux d'argile (smectite et microfibres). Les 

smectites sont capables d'intercaler des biopolymères chargés, comme par 

exemple le chitosane et la gélatine, par des réactions d'échange d'ions qui ont 

donné lieu à des composés intercalés ou même des composites délaminés 

[23,87].  

Certains biopolymèrs peuvent être traités pour former les bioplastiques pour 

remplacer les plastiques conventionnels provenant de l’industrie pétrolière, et 

d’autres applications, y compris la biomédecine, matériaux d’emballage, non-

tissés jetables, produits d'hygiène, etc [80, 88-90]. Cependant, ils montrent de 

faibles propriétés mécaniques et une faible résistance à l'eau qui limitent leur 

utilisation pratique. L'assemblage avec des nanoparticules inorganiques fournit 

des bionanocomposites avec des propriétés résultant de l'effet synergique de 

leurs  composants qui peuvent conduire à l'amélioration des propriétés 

mécaniques, l'augmentation de la stabilité thermique ou l'amélioration de 

propriétés de barrière aux gaz des biopolymères [4]. En plus de ces avantages 

utiles pour des applications aussi diverses comme les matériaux de construction, 

retardateurs de flamme et l'emballage des aliments, les bionanocomposites 

peuvent recevoir une attention particulière pour le développement de dispositifs de 

capteurs, dans le domaine biomédicales et dans l’élimination des contaminants. 

Tous ces aspects seront pris en compte dans cette partie dans le but d'examiner 

les différentes applications de cette classe de nanomatériaux. 

 

1. 3. 1. Bionanocomposites pour les bioplastiques 

La stratégie mondiale adressée à remplacer les plastiques conventionnels 

dérivés du pétrole par les polymères d'origine naturelle constitue un défi d'une 

importance cruciale car il ya encore certaines restrictions qui limitent leur 

utilisation prolongée. Parmi d’autres applications de ces matériaux, l’emballage 

des aliments qui est probablement la plus intéressante du point de vue de 
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consommation dans le monde entier ainsi que la réduction de l'impact sur 

l'environnement [19]. Par conséquent, beaucoup de recherches sont actuellement 

menées à l’aide de l’utilisation des polymères biodégradables et abondants, tels 

que l'amidon, la cellulose, la chitine et le chitosane, l'alginate, les polycaprolactone 

(PCL), l'acide polylactique (APL), les polyhydroxyalcanoates, etc, ainsi que leurs 

dérivés [91,89, 92-94]. 

L'objectif de l'industrie des bioplastiques est d'utiliser des ressources 

renouvelables dans la fabrication de leurs produits susceptibles à la 

biodégradabilité et la décomposition comme il est illustré sur la figure (1. 10) qui 

représente le moyen par lequel les émissions de CO2 nuisibles à l'environnement 

peuvent être réduites et les ressources fossiles seront conservées pour les futures 

générations [95]. 

 

 

Figure 1. 10: Le cycle de vie des plastiques biodégradables [6]. 

 

 

Les stratégies visant à améliorer les propriétés mécaniques faibles et la 

basse résistance à l’eau des bioplastiques comprennent leur mélange avec 

d'autres polymères (par exemple, l'amidon avec l'hémicellulose et la zéine, le 

chitosane et les protéines de petit-lait avec le PCL [96,97]. Et l'incorporation 
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d'additifs renforcés en provenance de ressources naturelles (par exemple, les 

whiskers d'amidon et de chitine, l’épi de balles de maïs et les nanocristaux de 

chanvre) [98-99].  

 

L'amidon, dérivés de maïs, de blé, de riz ou de pomme de terre, la cellulose et de 

ses dérivés, sont les principaux polysaccharides neutres utilisés dans la 

préparation des nanocomposites verts [112-105]. 

En plus de la montmorillonite, d'autres argiles telles que la kaolinite et 

l’hectorite ont été également utilisée comme nanocharges pour l'amidon plastifié, 

ainsi que d'autres systèmes lamellaires, y compris les hydroxydes doubles 

lamellaires (LDH) et la brucite [106-108]. En général, l'utilisation d'argiles 

organiquement modifiées est moins efficace que celles non modifiés pour les 

phénomènes d’intercalation et d’exfoliation, et le degré d'intercalation dépend de 

la concentration de nanocharges, ainsi que le caractère hydrophobe de l'argile 

modifié [109-112]. L'utilisation d'amidon cationique comme un nouveau 

organomodifiant pour mieux correspondre à la polarité de la matrice organique et 

donc de faciliter le processus d'exfoliation d'argile a été proposé par Chivrac et al 

[14]. 

Le chitosane est un polysaccharide soluble dans l'eau obtenu par 

désacétylation partielle de la chitine, présente des propriétés intéressantes 

comme la capacité de formation de film. Le chitosane est chargé positivement, ce 

qui en fait un liant efficace pour les substrats chargés négativement de différentes 

natures (métaux, biochimiques, macromolécules et cellules). Il a des propriétés 

anti-microbiennes qui peuvent être utiles dans la préparation de 

bionanocomposites pour différentes applications incluant l'emballage alimentaire. 

Bien que les premiers bionanocomposites rapportés à base d'argile ont été 

fabriqués par combinaison du chitosane et des smectites [49], peu de recherches 

ont été consacrées à l'exploration des bionanocomposites du chitosane pour les 

applications d'emballage.  

Comme le chitosane est un biopolymère hydrophile, il est très faiblement 

compatible avec les organo-argiles, telles que la Cloisite 30B, entraînant la 

formation de composite [113]. D'autres auteurs ont rapporté la formation des films 

bionancomposites de Cloisite 30B-chitosane ayant une meilleure propriété de 
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barrière, résistance à la vapeur d'eau, ainsi qu’une activité antimicrobienne 

supérieure à celle des films montmorillonite-chitosane [114]. 

Parmi les autres sources de protéines, le soja, gélatine, gluten de blé et 

lactosérum sont probablement celles les plus explorées dans la préparation des 

bioplastiques. 

Les isolats des protéines de soja, qui contient plus de 90% de protéines 

(principalement glycinin et β-conglycinine) présentent un intérêt croissant car ils 

peuvent être thermoplastifiés à l'aide d’un traitement par des petites molécules de 

plastifiant, tels que le glycérol. L'incorporation de différents types de charges, y 

compris les polyphosphates [115]. Différent types d’argiles [116-119]. Poudres de 

talc et des zéolites [116]. les nanotubes de carbone [120]. Ou SiO2 [121]. Ont été 

utilisées pour améliorer les propriétés de ces films. 

La gélatine est une protéine composée principalement de chaînes alpha 

des acides aminés, elle est obtenue par dénaturation acide ou thermique du 

collagène [122]. Elle présente des excellentes propriétés de gonflement et 

l'absorption de l'eau, des échanges d'ions, le traitement facile de ses films ainsi 

que sa biocompatibilité, la non-toxicité et la biodégradabilité.  

La gélatine peut être facilement intercalée dans les phyllosilicates, comme 

la montmorillonite, par adsorption en mono ou bi-couche [123,124]. Ou même 

former des structures plus élargies [125-127]. En fonction de la concentration 

initiale de la gélatine. Il est possible de préparer des films homogènes dont 

l’aspect transparent diminue avec l'augmentation de la teneur en argile [123,124]. 

Les matériaux partiellement exfoliées montrent une amélioration de la résistance à 

la traction et le module de Young par rapport aux films de gélatine seul [126]. 

Variant en fonction du contenu en montmorillonite ainsi que le pH de la matrice 

gélatine [125,128].  

 
1. 3. 2. Bionanocomposites pour des applications biomédicales  

La biocompatibilité des biopolymères et la non toxicité des minéraux 

argileux et d'autres nanoparticules, utilisés pour préparer des bionanocomposites 

rendre ces matériaux conçus pour des applications biomédicales allant de 

l’ingénierie tissulaire jusqu’aux systèmes de libération contrôlée de médicaments 

(SLC).  
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Le développement des biomatériaux pour la médecine régénérative peut 

être encore considéré comme un domaine émergent [129], soit l'ingénierie 

tissulaire, et essentiellement les implants des os, est une branche en plein essor 

dans ce domaine de recherche. 

 
Les polymères biodégradables synthétiques tels que l'acide polylactique, 

l'acide polyglycolique, polycaprolactones, polyanhydrides, polyorthoesters, 

polyfumarates, et les polycarbonates sont les plus employées à cet effet [130]. 

Alternativement, les polymères naturels tels que le collagène, le chitosane et 

l'amidon ont été également appliqués pour développer des matériaux hybrides qui 

offrent les propriétés requises pour être utilisées comme des échafaudages 

biorésorbables tels que la biocompatibilité, des propriétés mécaniques 

satisfaisantes, la fixation des cellules et la prolifération, la macroporosité suffisante 

avec des pores interconnectés pour permettre le transport des nutriments et des 

déchets métaboliques, et une biodégradabilité contrôlée, puisque le taux de 

biodégradation doit être mis sur l'équilibre avec la vitesse de régénération du tissu 

neuf [129-131]. 

 
Des bionanocomposites à base de montmorillonite, sont également 

évaluées pour des applications comme les implants. Ce silicate a été combiné 

avec l’HAP et du chitosane, ce qui donne un matériau ayant des propriétés  

nanomécaniques améliorées et un taux de prolifération cellulaire plus élevé que 

celles observées dans le composites chitosane-HAP [132]. Le nanocomposite 

chitosan/montmorillonite a été également modifié par greffage des chaînes du 

PDMS, qui agissent en tant que plastifiant pour donner des films flexibles pour des 

applications dans le domaine biomédical en raison de ses propriétés de 

gonflement [133].  

 
Autre application importante des bionanocomposites dans la biomédecine 

est liée à la libération contrôlée de médicaments. Des nanoparticules, telles que 

les smectites et les hydroxydes double lamellaires (HDL) ont été employées 

comme transporteurs de médicaments avec des fonctionnalités différentes. Dans 

ce contexte, des anti-inflammatoires, des analgésiques et des agents 

chimiothérapeutiques ont été assemblés aux smectites et les HDL [86, 134, 170]. 
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Ces solides lamellaires peuvent agir comme hôtes avec un système de protection 

efficace au niveau moléculaire des médicaments intercalés et contrôlent leur 

libération.  

 

En incluant les médicaments dans les bionanocomposites il est prévu d'en 

tirer profit des deux composantes, les biopolymères et les charges inorganiques, 

de générer des systèmes de libération contrôlée. On peut s'attendre à que les 

bionanocomposites formés par intercalation de chitosane dans la montmorillonite 

et d'autres minéraux argileux ont réussi à intégrer différents types de molécules de 

médicaments. En raison de la possibilité de contrôler la nature et l'ampleur de la 

charge électrique (positive ou négative) des composés d'intercalation, en fonction 

du degré l'intercalation du chitosane [49,50] Les molécules bioactives, soit 

anioniques ou cationiques peuvent développer de nouveaux SLC. Cette approche 

a été récemment confirmée en utilisant des bionanocomposites à base d'un dérivé 

de chitosane intercalé dans la montmorillonite, qui est capable d'agir comme un 

SLC en utilisant la BSA en tant que modèle de médicament protéique [136].  

 
1. 3. 3. Bionanocomposites pour des dispositifs de détection  

Les bio-nanohybrides présentant des fonctionnalités adaptés qui sont 

appliquées comme une partie active dans des appareils électrochimiques, 

optiques ou photo-électriques, ainsi que pour de nombreuses autres fins, y 

compris l'application comme superabsorbants, l’élimination de polluants ou les 

processus de séparation membranaire. Ces fonctionnalités peuvent être assurées 

par le biopolymère ou le solide minéral constituant le nanocomposite, tandis que 

dans d'autres cas, il peut être le résultat d'un effet de synergie des deux 

composants. 

Des exemples typiques de matériaux biohybrides où les propriétés 

fonctionnelles proviennent de la contrepartie biologique sont des nanocomposites 

à base d'enzyme, ces bionanocomposites offrent une stabilité à long terme en 

raison de l'effet protecteur de la matrice inorganique sur l'enzyme. Le confinement 

dans le solide inorganique empêche une déformation irréversible de la structure 

des protéines et conserve son activité biologique. En conséquence, ce fait permet 

le développement d'appareils avec une meilleure stabilité à long terme, à partir de 
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biocapteurs optiques et électrochimiques pour les bioréacteurs enzymatiques. Les 

solides inorganiques lamellaires ou à 2D tels que les phyllosilicates, des 

phosphates, pérovskites et hydroxydes doubles lamellaires (LDH) ont été 

rapportés comme matrices hôtes appropriées pour le piégeage des enzymes [137, 

138].  

Dans un autre type de bionanocomposites fonctionnelles, les nouvelles 

propriétés dues à l'effet synergique entre le composant biologique et leur 

homologue minéral, est le cas de bionanocomposites issus de l'intercalation du 

chitosane chargé positivement dans la montmorillonite suite à un mécanisme 

d'échange d'ions [49,50], et l'assemblage de polysaccharides chargés 

négativement (ι-carragénine, la pectine et l'alginate) avec l’HDL (Zn-Al) [139]. Les  

matériaux fonctionnels résultants ont été appliqués pour la première fois en 

phases actives dans des capteurs potentiométriques pour la détermination de 

différents anions et cations, en prenant profit de leurs propriétés d’échange d'ions 

et leur bonne stabilité. Le système formé par l'assemblage des chaînes de 

chitosane par adsorption directe sur la sépiolite offre également la possibilité 

d'inverser le comportement d'échange de cations de l'argile de départ et en une 

capacité d’échange d’anions et permettre l’application du matériau hybride 

résultant comme capteur potentiométrique pour la détermination d'anions [76].  

 

Pour une application similaire, des nanocomposites multifonctionnels ont 

été préparés à partir de produits abondants, non couteux tels que les minéraux 

argileux (la montmorillonite et la sépiolite) et du saccharose [140-143]. Un 

matériau caramel- argile préparé par un processus assisté sous micro-onde, a été 

transformé en un nanocomposite carbone-argile, qui a était fonctionnalisé par la 

suite à l’aide d’une réaction avec les organoalcoxysilanes. Ces nanocomposites 

fonctionnalisés peuvent agir en même temps comme des collecteurs électroniques 

et comme une phase de détection dans les capteurs potentiométriques [142]. 

 

Autres bionanocomposites fonctionnels impliquant les polysaccharides et 

les silicates lamellaires est leur utilisation comme membranes pour les processus 

de pervaporation, un exemple récent est le système alginate-MMT [144].  
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Où le caractère hydrophile des particules d'argile détermine un passage 

préférentiel de l'eau contre des solvants organiques tels que l'isopropanol, le 1,4-

dioxane et le THF. 

En plus des polysaccharides, comme indiqué ci-dessus, la protéine fibreuse 

gélatine a été également employé comme une matrice transparente pour 

disperser la montmorillonite préalablement intercalé avec le rouge de méthyle, un 

indicateur de pH, [77]. Le matériau hybride a été généré comme un film auto-

supporté dont la couleur dépend de la forme acide ou basique du colorant piégé 

(Figure 1. 11) et pourrait être appliquée pour la détection de pH. 

 

 

 

 
Figure 1. 11 :Détection optique de pH par des films hybrides de gélatine contenant 

50% de rouge de méthyle intercalé dans la montmorillonite: les spectres 

d'absorption acquis de mesures de réflectance d'un film en forme basique (couleur 

jaune) maintenus sous un atmosphère acide à différentes périodes de temps (à 

gauche), et les photographies du film (à droite) [77]. 
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1. 3. 4. Bionanocomposites pour l’élimination des polluants 

1. 3. 4. 1. Les premières applications 

Les silicates naturels de la famille des minéraux argileux, sont bien connus 

depuis nombreux siècles pour être utilisés dans diverses applications, comme la 

poterie, des briques, étanchéité, etc, aujourd'hui sont devenus une source 

polyvalente pour la préparation de matériaux nanostructurés avancés tel que, les 

organo-argiles, les argiles pontées, les nanocomposites polymère-argile, etc [1].  

 

On peut supposer que, historiquement, les premières synthèses des 

matériaux hybrides organique-inorganiques nanostructurés étaient fondées sur 

des silicates naturels. Dans ce context, les nanomatériaux hybrides à base de 

minéraux argileux ont été utilisés dans des applications environnementales depuis 

l'antiquité. L'un des  anciens usages des interactions argile- matière organique 

dans le domaine de l’environnement était dans la Rome antique, où l'argile et le 

sol ont été combinées avec de l'urine en décomposition, formant un complexe 

organo-argile efficace dans le processus de blanchisserie  [145]. 

 

1. 3. 4. 2. Elimination des contaminants présents dans les effluents aqueux 

Des études plus approfondies ont montré que les capacités de sorption des 

minéraux argileux peuvent être modifiées sensiblement en remplaçant les cations 

inorganiques naturelles présents entre les couches d’argiles avec des cations 

organiques.  

 
Les ions utilisés à cet effet peuvent être non seulement des ions 

alkylammonium qui diffèrent dans la longueur de la chaîne carbonique et 

contenant des composés aromatiques ou des groupements aliphatiques [146], 

mais également des colorants organiques monovalents ayant de très grande 

affinité à la fois pour la surface interne et externe du minéral argileux [147]. Des 

cations organiques à base de phosphonium [148]. Ou même des grosses 

molécules biologiques cationiques tels que le chitosane [49, 50]. Les argiles 

organophiles résultants peuvent adsorber efficacement une grande variété de 

matières organiques [149-150]. Ces matériaux sont généralement connus sous le 

nom d’organo-argiles lorsque des cations organiques sont incorporés, et de 
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nanocomposites si les modificateurs sont des polymères. Parmi ce dernier groupe, 

les matériaux dite bionanocomposites [5]. 

 

Les mécanismes d'adsorption des polluants organiques par les organo-

argiles contenant divers types d'espèces cationiques organiques ont été discutés 

dans le but de déterminer la meilleure amélioration qui peut être introduite en 

sélectionnant la nature d'argile et le cation organique intercalé [151]. 

 

Comme décrit précédemment, les argiles possèdent une excellente 

capacité de sorption pour les cations, mais sont généralement des absorbants 

inefficaces pour les contaminants anioniques et hydrophobes ou les polluants 

organiques non polaires. [151, 152]. Par conséquent, les minéraux argileux doit 

être souvent transformés en organo-argiles pour être efficaces dans la plupart des 

applications environnementales. 

 

En général, toutes les formulations d’organo-argile préparés pour des 

applications environnementales, sont basées sur les éléments suivants: 

1) Le substrat : un minéral argileux qui en raison de sa structure 

minéralogique spéciale offre plusieurs sites de liaison disponibles à différents 

types de molécules. Johnston [153].   A développé le concept de sites actifs 

adopté à partir des macromolécules biologiques, et défini six sites actifs 

prédominants considérés comme des interactions argile-matière organique:  

 
(a) Groupes aluminol et silanol de surface  

(b) Les substitutions isomorphes. 

(c) Les cations échangeables. 

(d) Les surfaces hydrophobes siloxane. 

(e) La couche d'hydratation entourant les cations échangeables. 

(f) Les sites hydrophobes sur les molécules organiques adsorbées sur les     

argiles.  
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Tous ces sites peuvent contribuer à des interactions entre les molécules 

organiques et les minéraux argileux, donnant des résultats uniques. 

 

2) l'agent de modification : à savoir la molécule organique lié à l'argile 

généralement, un cation organique avec un groupement hydrophobe, ou un 

polymère cationique. Dans tous les cas, le but est de remplacer les cations 

inorganiques échangeables originalement présents dans l’espace interfoliaire 

d’argile, afin de modifier la surface du substrat pour augmenter l'affinité du 

nanomatériau hybride obtenu à la composante supplémentaire d'intérêt (des 

pesticides, polluant, etc).  

 

3) la molécule d'intérêt: dans la plupart des cas, une molécule organique 

que l'argile est préparé soit pour l’éliminer par adsorption (dans le cas des 

polluants), ou afin d'éviter sa décomposition et son lessivage (dans le cas des 

pesticides). 

 
La Figure (1. 12)  illustre la préparation d'une formulation d'argile organique 

et ses applications possibles. La figure (1. 12.a) montre un système de plaquettes 

d’un minéral argileux de type smectite, où les points indiquent les charges 

négatives résultantes de la substitution isomorphe dans le réseau minéral. La 

figure (1. 12.b) montre la plaquette d'argile neutralisée par les cations 

inorganiques couverts par leur couche d'hydratation. Ces cations peuvent être 

échangés par un cation organique ou un polymère chargé positivement (figure (1. 

12.C)), qui modifie complètement la structure externe de la particule. Pour la 

nouvelle surface modifiée, un composé organique hydrophobe (COH) peut se lier, 

soit dans la préparation initiale (afin d'éviter lessivage ou de la dégradation des 

pesticides), soit par adsorption des composés organique indésirables (figure (1. 

12.d)). La préparation des composés hybrides présentant une charge nette 

positive pourrait permettre la liaison de polluant anionique (PA) (figure (1. 12.e)). 
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Figure 1. 12 : Intérêt de la modification des argiles pour la fixation des polluants 

anioniques [2]. 

 

 

Les matériaux hybrides à base d'argiles modifiées par des biopolymères 

(bionanocomposites) apparaissent comme de nouvelles alternatives pour 

l’élimination des polluants. Les bionanocomposites chitosane/montmorillonite 

présentent des affinités vers différents espèces anioniques [49, 50]. Cette 

propriété est intéressante pour l'élimination des anions toxiques.  

 

De nombreux exemples trouvés dans la littérature sur l'application des 

nanocomposites à base de chitosane pour l'élimination des colorants, des métaux 

lourds et d'autres polluants. Ainsi, le bionanocomposite chitosane-montmorillonite 

a été testé dans l'adsorption des composés chargés négativement tels que l'acide 

tannique [154]. Le colorant rouge Congo [155]. Et les espèces anioniques de 

tungstène [156]. Ou les espèces anioniques  de l'As (V) et de Cr (VI) [157]. Et 

même les herbicides [158]. 

 

 En raison de la charge anionique de ces composés, l'adsorption peut se 

produire par une interaction électrostatique à faible pH, au cours de laquelle les 

groupes amine du chitosane sont protonés. Au-dessus de pH 7, d'autres 

mécanismes sont proposés, y compris la chimisorption, ce qui est suggéré dans le 

cas de l'adsorption du rouge Congo [155].  De même, un composite chitosane-

bentonite a montré de bonnes propriétés d'adsorption, lors de son application pour 

l'élimination des polluants de l'eau, y compris les colorants nocifs comme la 

tartrazine [159], mais aussi dans l'adsorption des polluants en phase gazeuse, tel 
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que la vapeur de mercure (Hg°) [160]. Bien que dans ce cas l'adsorbant nécessite 

préalablement une modification avec de l'iode pour améliorer l'adsorption.  

 

La préparation d’un composite amidon cationique/argile a été récemment 

signalée, ainsi que son utilisation pour l'élimination du colorant bleu brillant (X-BR) 

en solution [161]. Cette capacité d'adsorption est probablement due à la charge 

globale positive du complexe polymère cationique / argile résultant, qui a été 

également observée dans d'autres matériaux à base de bentonites et des 

polymères cationiques synthétiques [162-164]. 

 
Dans d'autres cas, le biopolymère chargé de nanoparticules magnétiques 

est utilisé pour la dépollution de l'eau. Par exemple, l'alginate piégeant la 

magnétite et de charbon actif a été traité comme des billes et appliquée pour 

éliminer des colorants comme, le bleu de méthylène (BM) et le méthyle orange 

(MO) à partir des solutions aqueuses [165]. Montrant une adsorption sélective de 

MO (Figure 1. 13). 

 

 

 

Figure 1. 13 : photographie de billes d'alginate magnétiques attirées par un aimant 

(A), et (B) : adsorption de bleu de méthylène (BM) par le nanocomposite 

magnétique en fonction du temps, en utilisant des concentrations de BM de 1 

mmol. L-1 (a)  et 5 mmol L-1 (b) [204]. 
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1. 3. 4. 3. Problème de régénération de l’adsorbant 

Même si plusieurs études ont été présentés sur l'utilisation de matériaux 

hybrides à base de minéraux argileux et des molécules organiques pour 

l'élimination des polluants, il existe encore de nombreux problèmes demeurent 

non résolus, par exemple la régénération de l’adsorbant pollué. 

 

La plupart des études réussies ne traitait pas la pollution du composé formé 

(adsorbant), et aucun processus efficace pour la régénération des organo-argiles 

n'a été trouvé. Les publications relatives aux organo-argiles à base d’alkyl-

ammonium [2]. Indiquent qu'il s'agit d'un moyen de prétraitement très efficace, 

mais l’adsorbant ne peut pas être régénéré, ils mentionnent son utilisation comme 

carburant si le polluant adsorbé (par exemple l'huile) a une valeur de chauffage 

suffisante. Dans le cas contraire, la disposition est régie par le type du 

contaminant organique adsorbé. En général, le matériel usé est incinéré, mélangé 

dans des fours combustibles à ciment, ou traités biologiquement (par exemple, 

épandage), ou placés dans un site d'enfouissement. Quoi qu'il en soit, il ne 

pouvait pas être réutilisé. 

 

1. 4. Conclusion  

Les bionanocomposites sont des matériaux biohybrides, nanostructurés 

résultant de l'ensemble des espèces d'origine biologique, combinées avec des 

particules solides inorganiques, cette classe de matériaux représente un domaine 

de recherche impliquant une grande variété de composés avec des structures et 

compositions différentes. De ce fait, il en résulte de nombreuses applications 

potentielles à l’issue de ces matériaux. 

 

Dans de nombreux cas, le composant minéral est également d'origine 

naturelle (par exemple, les minéraux argileux), donnant lieu à des nanocomposites 

écologiquement acceptables de grand intérêt dans le développement de 

nanocomposites verts. Ceci est particulièrement important pour le développement 

de bionanocomposites destinés  à l'emballage alimentaire avec des propriétés de 

barrière à l'humidité et au gaz améliorées.  
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Dans d'autres cas, la composante inorganique présente de propriétés 

fonctionnelles permettant le développement de nouveaux biomatériaux 

nanostructurés qui peut être appliqués à différents types d'appareils. C'est, par 

exemple, le cas des bionanocomposites à base de NTC pour construire des 

biocapteurs.  

 

Autre application récente est celle de l’élimination des polluants, en 

particulier sur des bionanocomposites à base de chitosane/montmorillonite. Enfin, 

il peut être considéré que les bionanocomposites sont encore dans une phase 

naissante de la recherche. Ainsi, un avenir prometteur impliquant le 

développement de matériaux bio-nanohybrides avancés avec de nouvelles 

combinaisons de composants inorganiques et biologiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 
 
 
 

CHAPITRE 2 

MATERIELS ET METHODES 

 
 
 
 
2.1. Introduction : 
 

Ce chapitre décrit les différents matériaux utilisés pour la synthèse des 

bionanocomposites amidon cationique/ montmorillonite, les protocoles de 

synthèse de ces biohybrides, les différentes techniques d’analyses utilisées pour 

leurs caractérisations ainsi que les méthodes de dosage utilisées pour quantifier 

les différents polluants anioniques modèles choisis (rouge congo, 2,4-D et les 

chromates), les conditions de réalisation des essais cinétiques et isothermes 

d’adsorption, des essais de régénération et réutilisation de l’adsorbant sont 

également présentées. 

 
2. 2. Matériels 

2. 2. 1. Les Montmorillonites 

Deux smectites ont été utilisés, une bentonite naturelle provenant du 

gisement de Maghnia dans l’ouest d’Algérie fournie par la société des bentonites 

algériennes BENTAL. La montmorillonite sodique de fraction granulométrique de 

taille inférieure à 2 micromètres (< 2 μm) est obtenue suivant le protocole utilisé 

par H. Khalaf et al., O. Bouras et al., [166, 167] (le protocole détaillé est présenté  

en Appendice B). Nous symboliserons dans la suite du document, la bentonite par 

Bnt). La deuxième smectite  est une cloisite commerciale (CL) fournie par Clay 

South Products. 

Les analyses semi-quantitatives des deux argiles par spectroscopie à 

dispersion d'énergie de rayons X (EDX) sont regroupées en appendice B. 
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2. 2. 2. L’amidon : 

L’amion natif choisie pour la préparation de l’amidon cationique est celui de 

la pomme de terre provenant de Sigma Aldrich. L’agent de cationisation étant le 

chlorure de glycidyl-triméthylammonium (CGTA),  fourni par l’entreprise Sigma 

Aldrich. La structure chimique de l’amidon est représentée par la figure (2. 1) 

 

 

 

 
Figure 2. 1 : Représentation de la structure moléculaire de l’amidon. 

 

2. 2. 3. Les polluants anioniques 

Les polluants anioniques utilisés pour les tests d’adsorption sont le rouge 

congo (RC), l’acide 2,4-dichlorophénoxyacétique (2,4-D) fournies par l’entreprise 

Merck et le chromate de potassium K2CrO4 (Figure 2. 2.), provenant de Sigma 

Aldrich. 

Les formes anioniques des trois polluants sont représentées par la figure 2. 2  
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Figure 2. 2 : Schéma représentatif des formes anioniques des 3  polluants 

modèles, (a) :RC , (b) :2,4-D et (c) : CrO4
2-. 

 
 
2. 2. 4. Autres réactifs : 

D’autres réactifs ont été utilisés : NaOH, HCl, éthanol, Na2CO3, NaCl, 

NaH2PO4, NaNO3, NaClO4, Na2SO4
 , qui sont tous de degré analytique reconnu et 

sont directement utilisés sans aucune purification ou traitement préliminaire. Les 

solutions sont préparées dans l’eau bidistillée (résistivité de 18,2 MΩ cm) obtenue 

par un système d'eau ultra-pure (Maxima Ultrapure Water system) d’Elga. 

 
2. 3.  Méthodes de synthèse : 

2. 3. 1. Synthèse de l’amidon cationique : 

L'amidon cationique (ACT) a été préparé selon la méthode de cationisation 

rapportée ultérieurement par J. Bendoraitiene et al., [168]. Une suspension de 

35% (en pourcentage massique de l'amidon natif non gélifiée) a été 

soigneusement mélangée avec 10 ml de CGTA et 10 ml d'une solution aqueuse 

de NaOH (1,25 N). Après agitation magnétique pendant 24 h à 70°C sous reflux, 

le mélange réactionnel a été refroidi à température ambiante, l’ACT a été recueilli 
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par précipitation dans l'éthanol absolu sous agitation. Le produit résultant a été 

soigneusement lavé plusieurs fois avec de l'éthanol absolu pour éliminer le CGTA 

n'ayant pas réagi et les sous-produits, l’ACT a été filtré et séché à 40 ° C pendant 

24 h.  

La teneur en azote dans L’ACT est estimée par l’analyse élémentaire 

(CHN) et le degré de substitution DS est calculé en fonction de la teneur en azote 

(N%) en utilisant l'équation (2. 1). 

Où N est la quantité d'azote estimée par l’analyse chimique (%), 162 est la masse 

moléculaire de l’unité de glucose anhydre et 151,5 est le poids moléculaire du 

CGTA [168-170]. 

 

 

𝐷𝑆 =
162𝑁

1400−151.5𝑁
                                            (2.1) 

 

2. 3. 2. Préparation des bionanocomposites ACT / argile: 

Afin d'étudier le processus d'adsorption de l’ACT sur les deux smectites, 

des suspensions de 150 mg d'argile (Bnt et CL) dans 25 ml d'eau bidistillée ont 

été mélangés avec 25 ml de solutions aqueuses contenant différentes quantités 

de l’ACT, de 0,6 à 30 g/l. Tous les échantillons ont été placés pendant 48 heures 

dans un bain thermostatique à 30 ° ± 2 ° C. 

 
Les matériaux hybrides obtenus ont été récupérés par centrifugation, 

lavées avec de l'eau bidistillée pour éliminer l'excès du biopolymère qui n’a pas 

réagi, et enfin lyophilisé. La quantité d’ACT adsorbée  a été déterminée par 

analyse chimique CHN. Les bionanocomposites avec des rapports massiques : 

ACT/argile 1/2, 1/1 et 2/1 ont été préparés conformément à la procédure 

mentionnée ci-dessus, et plus tard utilisés dans les études d'élimination des 

polluants anioniques. 

 

Des études antérieures ont démontré que les procédés d'adsorption des 

polycations dans les minéraux argileux sont essentiellement des phénomènes 

irréversibles car la désorption nécessite la désorption simultanée de tous les sites 
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ioniques dans une chaîne de polymère et sa diffusion loin de la surface d'argile 

[68, 163]. Dans notre cas, les bionanocomposites amidon cationique/argile ont été 

traités avec des solutions aqueuses de NaCl concentrées (1,0 N) pendant de 

longues périodes de temps (>1 semaine), récupérés par centrifugation, séchés et 

analysés par diffraction des rayons X et spectroscopie Infrarouge. 

 
2. 4. Méthodes de caractérisation et instrumentations 

La caractérisation des matériaux obtenus a été réalisée dans le but 

d'obtenir des informations sur la structure, la composition et la stabilité de ces 

produits.  

Les informations structurelles de l’amidon cationique ont été effectuées par 

la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 13C (RMN), spectroscopie 

infrarouge. Pour les bionanocomposites en plus de l’analyse par IR, des analyses 

par diffraction des rayons X (DRX) et des mesures de surfaces spécifiques ont été 

réalisées.  

La composition et la stabilité thermique ont été évaluées par microanalyse 

chimique et analyse thermique, respectivement La morphologie des échantillons a 

été observée par microscopie électronique à balayage à émission de champ. Le 

potentiel de surface qui est le potentiel zêta et les tailles des particules ont été 

déterminés par diffusion de la lumière dynamique.  

 

Une description complète de ces méthodes ne présente pas l’objectif de 

cette section, mais seulement des notions de base sont fournies dans la mesure 

où elle concerne l'interprétation des résultats expérimentaux et la reproductibilité 

de l'analyse. 

 

2. 4. 1. Analyse Elémentaire : 

La quantité du biopolymère présente dans les matériaux biohybrides a été 

calculée à partir de données de la teneur en matière organique, obtenues par les 

microanalyses élémentaires en utilisant un appareil de marque PerkinElmer 2400 

Series II CHNS/O. Cette technique permet la quantification du pourcentage 

massique d’hydrogène, d'azote, du carbone et du soufre présents dans 
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l'échantillon solide par combustion à 950°C. Les échantillons ont été généralement 

analysés 2 fois.  

 
2. 4. 2. Analyse Thermique : 

La thermogravimétrie (TG) est une technique d'analyse utilisée pour 

déterminer la stabilité thermique des matériaux en enregistrant les changements 

de masse au cours du chauffage. Les changements de masse sont liés aux 

transitions induites par la chaleur impliquant, par exemple, les processus de 

déshydratation ou de décomposition. L'évaporation des composants volatils ou la 

formation de produits de réaction peuvent également donner lieu à des 

changements de poids [172]. Ces processus peuvent également être surveillés 

par des changements dans le flux de chaleur des matériaux avec son 

environnement, désigné par l’analyse thermique différentielle (ATD). 

 

La stabilité thermique de l’amidon natif et modifié et celle des biohybrides a 

été étudiée par TG et ATD sur un analyseur type SDT Q600 TA Instruments. Les 

mesures TG et ATD ont été effectuées simultanément en chauffant l’échantillon 

avec une vitesse de 10°C/min sous un flux d'air de 20ml/min avec l'oxyde 

d’aluminium comme référence. 

 
2. 4. 3. Spectroscopie Infrarouge : 

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique largement utilisée pour  

la détermination de la structure moléculaire des matériaux et pour obtenir des 

informations sur les propriétés électroniques [172]. Dans cette étude les 

échantillons ont été analysés à l’aide d’un spectromètre infrarouge de réflexion 

totale atténuée (IR-RTA) et les spectres obtenus ont été converties en spectres 

d’absorbance IRTF. Pour cette méthode, une petite quantité de l'échantillon 

(environ la moitié d’une pointe de spatule) était placée sur un rubis et mesurée 

sans suspension dans une matrice, cette technique permet l'enregistrement des 

spectres à haute résolution et la détection de faibles bandes. L’appareil utilisé est 

de marque Shimadzu, GladiATR10, comprenant un dispositif RTA  avec une 

plaque de cristal en diamant. 
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2. 4. 4. Diffraction des rayons X : 

Les informations structurelles des bionanocomposites préparés ont été 

fournies par diffraction des rayons X (DRX) sur un Bruker D8-ADVANCE avec 

anode de cuivre et un filtre de Nikel. Le diffractomètre est équipé d'un goniomètre 

de 0 à 20° et un détecteur SOLX. Le générateur de rayonnement a été exploité à 

40 kV et 30 mA. Les échantillons en poudre ont été compressés manuellement 

entre deux supports de verre et placer directement sur l’appareil. La  vitesse de 

balayage était de 2 °/min dans l’intervalle (2θ) de 2 à 70°. Une attention 

particulière a été accordée aux réflexions des plans (001) des montmorillonites et 

des biohybrides, pour déterminer une possible intercalation détectée par 

l'augmentation des distances basales.  

 
2. 4. 5. RMN 13C 

Les spectres RMN du 13C des échantillons solides de l’amidon natif et 

modifié ont été acquis par un appareil de marque AVANCE II (BRUKER), en 

utilisant une séquence d'impulsions de polarisation croisée standard. Dans le cas 

des biohybrides, le paramagnétisme de fer, qui est toujours présent dans la 

structure de la montmorillonite, empêche l'enregistrement des bons spectres de 

RMN.  

 
2. 4. 6. Surface spécifique : 

La détermination de la surface spécifique représente un paramètre clef pour 

avoir des informations sur la structure et la morphologie des bionanocomposites, 

spécialement pour les matériaux poreux et laminaires tels que les argiles et leur 

bionanocomposites.  

Les échantillons sont dégazés à 120°C pendant une nuit avant la mesure,  

l’analyse d’un point d’adsorption d’azote à 77K est déterminée pour avoir la 

surface spécifique BET dans un appareil type Micromeritics Flowsorb II 2300.  

 
2. 4. 7. Microscope électronique à balayage  

La Microscopie électronique à balayage (MEB), est une technique 

communément utilisée pour étudier la morphologie et la texture des matériaux à 

une échelle submicronique, la MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant 

http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
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la surface de l’échantillon à analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. 

Ces particules sont analysées par différents détecteurs qui permettent de 

reconstruire une image en trois dimensions de la surface de l’échantillon, le 

microscope utilisé dans ce travail était un microscope électronique à champ 

d'émission par balayage (FE-SEM) de  l’entreprise FEI (NOVA NanoSEM 230) qui 

fonctionne à haut et à bas vide. Le microscope est équipé de différents capteurs 

(VCD et STEM entre autres) avec une tension d'atterrissage électronique réglable 

qui permet l'analyse de l'échantillon sans conducteur avant pulvérisation 

cathodique.  

 

Les échantillons sous forme poudres ont été finement dispersés sur une 

plaque de carbone conductrice pour éviter les charges électrostatiques.  

Les deux montmorillonites et les bionanocomposites ont été dosées semi-

quantitativement par spectroscopie à dispersion d'énergie de rayons X (EDX), 

avec un détecteur EDAX Type SDD Apollo 10 monté sur le FE-SEM. 

 
2. 4. 8. Mesure du potentiel de surface et taille de particules 

Cette méthode utilise le fait que de nombreuses particules dispersées 

présentent un potentiel de surface provoqué soit par l'ionisation de groupes de 

surface, de la perte d'ions à partir du réseau cristallin ou par adsorption d'espèces 

chargées comme les ions et les tensioactifs ioniques. Le potentiel zêta peut être 

mesuré en raison du fait que des particules chargées interagissent avec le champ 

électrique appliqué. Les particules chargées se rendront à l'électrode de charge 

opposé et la mobilité électrophorétique est optiquement mesurée, elle est liée au 

potentiel zêta par l’équation de Henry [173]. 

Les mesures du potentiel Zêta ont été effectuées en utilisant un Zetasizer Nano 

ZS de marque Malvern.  

Les échantillons à analyser ont été préparés de la manière suivante : des 

suspensions de 1,25% en poids d’ACT, montmorillonites et les bionanocomposites 

ACT/montmorillonite avec un rapport massique (1 /1) ont été préparés dans des  

solutions de NaCl 0,1N à pH désiré dans la gamme de 2 à 12 ajusté avec HCl et 

NaOH 0,1 N et secouées pendant 24 heures avant la mesure. 
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Les mesures des tailles des particules ont été obtenues à partir de suspensions 

suffisamment diluées jusqu'à ce que les exigences de qualité des données soient 

satisfaisantes. 

 

2. 4. 9. Spectroscopie UV-visible 

La spectroscopie ultraviolete-visible (UV-Vis) est une technique d'analyse 

qui a été utilisée pour déterminer la concentration du RC, du 2,4-D et du CrO4
2- en 

solution. Ces mesures sont basées sur l’application de la loi de Beer-Lambert, 

reliant la densité optique mesurée à la concentration du soluté actif dans l’UV-Vis.  

Les concentrations de RC, de 2,4-D et de CrO4
2- dans les études de 

l'adsorption ont été calculées à partir de la valeur d'absorbance à des longueurs 

d'ondes d'absorption maximales de 498, 285 et 372 nm pour RC,  2,4-D et CrO4
2- 

respectivement.  

Les valeurs d'absorption sont déterminées avec un spectrophotomètre UV-

visible de marque Shimadzu UV-2401. Des cuvettes en PMMA ont été utilisées 

pour l’analyse des concentrations du RC et CrO4
2-, et en quartz pour l’herbicide 

2,4-D avec la longueur du trajet de 1 cm. 

 
2. 5. Application à l’adsorption des polluants anioniques 

2. 5. 1. Adsorption du Rouge Congo 

L’isotherme d'adsorption du RC a été réalisée dans les conditions 

suivantes: 20 ml d’une solution de RC avec une concentration initiale connue 

(allant de 0,028 à 0,86 mmol/L , ont été mélangés avec 25 mg de l'adsorbant 

(argiles ou les bionanocomposites à différents rapports ACT/ argile), et maintenu 

sous une  agitation mécanique dans un bain thermostatique pendant une semaine 

à 30°C (± 2°C) pour atteindre l’équilibre.  

 

Les études cinétiques ont été réalisées suivant une procédure similaire, en 

mélangeant 20 ml de solution de 0,143 mmol/L en RC avec 25 mg de l'adsorbant, 

et en maintenant les mélanges au bain thermostatique pendant des intervalles de 

temps variables. Dans les deux types d'études, les solides ont été récupérés par 

centrifugation et les concentrations résiduelles du colorant dans le surnageant ont 



60 
 

 

été mesurés à l'aide d'un spectrophotomètre UV-Vis à la longueur d'onde 

appropriée correspondant au maximum d'absorption du RC (498 nm).  

 

La capacité d'adsorption des argiles initiales et les bionanocomposites a été 

calculée en utilisant l'équation (2. 2), où C0 est la concentration initiale du RC 

(mmol/L), Ce est sa concentration à l'équilibre d'adsorption (mmol/L), QAds est la 

quantité de colorant adsorbée par unité d'adsorbant, V est le volume de la solution 

de colorant (L), et m est la masse des adsorbants (g). 

 
 

𝑄𝐴𝑑𝑠 =
 𝐶0 −𝐶𝑒 𝑉

𝑚
                                           (2. 2) 

 
 

2. 5. 2. Adsorption du 2,4-D : 

L'isotherme d'adsorption a été réalisée par l’ajout  de 25 mg d'adsorbant à 

10 ml d’une solution de 2,4-D, avec une concentration allant de 0,15 à 0,85 

mmol/L, préparée à partir d’une solution mère de 2,4-D 1 mmol/L obtenue en 

dissolvant la quantité appropriée de l’herbicide dans une solution d’éthanol de 2 % 

en volume.  

 

Les échantillons ont été placés dans un bain thermostatique à 25°C 

pendant une semaine. Pour les études cinétiques, des volumes de 10 ml d’une 

solution 0,45 mmol/L en 2,4-D ont été mélangés avec 25 mg de l'adsorbant, et le 

mélange a été maintenu dans le bain thermostatique pendant des intervalles de 

temps variables. Dans les deux cas, les suspensions ont été centrifugées par la 

suite et les filtrats ont été analysés pour la détermination de la concentration 

résiduelle de l’herbicide à l'aide d'un spectrophotomètre UV-VIS à la longueur 

d'onde appropriée (285 nm). Les capacités d'adsorption des argiles et les 

bionanocomposites ont été calculées en utilisant l'équation (2. 2). 
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2. 5. 3. Adsorption du CrO4
2- : 

Une solution mère de 3,83 mmol/L de K2CrO4 a été préparée en dissolvant 

la quantité appropriée  de K2CrO4 dans l’eau bidistillée, les solutions de faibles 

concentrations ont été préparées par dilution.  

 
2. 5. 3. 1. Isothermes et cinétiques d'adsorption 

Les isothermes ont été réalisées par mélange de 25 mg de l'adsorbant avec 

10 ml de solution aqueuse de chromate de concentrations initiales, C0 entre 0,076 

et 0,766 mmol/L au pH naturel des solutions (autour de 7,5) les échantillons ont 

été placés dans un agitateur mécanique à 25 ° C pendant 24h. 

 

Pour les essais cinétiques, des mélanges de 20 ml de solution de chromate 

0,383 mmol/L avec 50 mg de l'adsorbant ont été secoués sur un agitateur 

mécanique à 25 ° C pendant des intervalles de le temps de contact variables pour 

les essais de l’isotherme ainsi que ceux de la cinétique, les échantillons ont été 

centrifugés par la suite et les surnageants ont été analysés sur un 

spectrophotomètre UV-VIS à la longueur d'onde appropriée (372 nm) pour 

déterminer la concentration de CrO4
2- restante, la quantité adsorbée Q est 

calculée par l'équation (2. 2). 

 
2. 5. 3. 2. Effet du pH 

L'effet du pH sur la quantité adsorbée de CrO4
2- a été étudié en faisant 

varier le pH d’une solution de concentration initiale en CrO4
2- de  0,383mmol/L à 

l'aide des solutions de NaOH et de HCl 0,1 N. Le pH étudié est compris entre 3  et 

11 à 25 ° C, la dose d'adsorbant est de 2,5 g/L, le pH du surnagent a été ajusté à 

la valeur de 7,5 par une solution tampon avant de faire la mesure. 

  
2. 5. 3. 3. Spectres EDX et IR de l’adsorbant avant et après élimination du CrO4

2- 

Les changements des caractéristiques dans les fréquences de vibration du 

bionanocomposite avant et après adsorption de chromates ont été enregistrés en 

utilisant un spectromètre infrarouge de réflexion totale atténuée (IR-RTA) et La 

présence du chrome dans le bionanocomposite après adsorption a été confirmée 

semi-quantitativement par spectroscopie à dispersion d'énergie des rayons X 

(EDX). 
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2. 5. 3. 4. Effet des anions concurrents 

Afin d'étudier l'efficacité d'élimination des anions chromate sur cette classe 

d’adsorbants, la quantité adsorbée de chromate a été mesurée en présence de 

différents anions inorganiques couramment présents dans les effluents industriels 

à la même concentration initiale (0,383mmol/L), pour ce faire une série de 

solutions contenants le mélange chromate / anions concurrents, H2PO4
-, NO3

-, 

ClO4
-, SO4

2- et Cl-, ont été préparés avec un rapport molaire CrO4
2-/anion 

concurrents égale à 1 à partir de leur sel de sodium correspondant, 25mg de 

l'adsorbant ont été ajoutés à 20 ml de chaque solution et les échantillons ont été 

scellés et laissés agités dans les mêmes conditions mentionnées ci-dessus 

pendant 1heure, les surnageants ont été analysés par la suite pour la 

détermination de la concentration résiduelle de CrO4
2-. 

 
2. 5. 4. Modélisation des isothermes d’adsorption : 

L'isotherme d'adsorption du polluant  considéré, est obtenue en traçant la 

courbe Q = f(Ce) 

 

 Modèle de Langmuir : 

C’est un modèle simple et largement utilisé. Il est représenté par la 

relation (2. 3) 

 

𝑄 =
𝑏𝑄𝑀𝑎𝑥 𝐶𝑒

1+𝑏𝐶𝑒
                                   (2. 3) 

Où Q est la quantité d'entités adsorbées à l'équilibre en (mmol/g), Ce leur 

concentration dans la solution au contact du sorbant (mmol/L), 𝑄𝑀𝑎𝑥 est la 

quantité maximale adsorbée et b la constante de Langmuir. 

Le modèle de Langmuir est basé sur les hypothèses suivantes : 

- L’espèce adsorbée est située sur un site bien défini de l’adsorbant (adsorption 

localisée). 

- Chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espèce adsorbée. 

- L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la 

présence des espèces adsorbées sur les sites voisins (surface homogène et pas 

d’interactions entre espèces adsorbées). 
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- Il est applicable à l’adsorption monomoléculaire du soluté (S) à la surface de 

l’adsorbant (A) à l’équilibre. 

 
 Modèle de Freundlich : 

Le modèle de Freundlich consiste en un ajustement de l'isotherme à l'aide 

d'une loi de puissance, équation (2. 4)  

 

 Q = 𝐾𝐹 𝐶𝑒
1 𝑛 

                              (2.4) 

   

 
Où Q est la quantité d'entités adsorbées à l'équilibre en (mmol/g), Ce leur 

concentration dans la solution au contact du sorbant (mmol/L), n le paramètre de 

Freundlich et KF la constante de Freundlich. 

 
Ce modèle ne permet pas la prise en compte de la saturation du nombre de sites 

d'adsorption sur le matériau considéré, il considère que l'adsorption peut se 

poursuivre par la formation de couches multiples. 

Ce modèle est initialement purement mathématique. Des études, ont montré un 

lien entre la valeur de n et l'affinité du matériau adsorbant pour la molécule 

considérée [174]. 

 
2. 5. 5. Modélisation des cinétiques d’adsorption 

La modélisation des cinétiques d'adsorption, c'est-à-dire la variation de la 

quantité de soluté adsorbé sur un support solide en fonction du temps, a pour but 

l'indentification des mécanismes contrôlant la vitesse de l'adsorption. Trois étapes 

limitantes sont généralement considérées : 

 

 Le transfert de masse de la solution vers le matériau adsorbant. 

 La diffusion à l'intérieur du matériau vers les sites actifs. 

 La réaction d'adsorption elle-même. 

 
Au cours des expériences d'adsorption menées dans cette étude, une agitation 

des solutions est maintenue, ce qui permet de les considérer comme homogènes, 

pour se faire  trois modèles sont généralement utilisés pour approcher les 
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données expérimentales : pseudo-ordre 1, pseudo-ordre 2 et diffusion 

intraparticulaire. 

 
 Modèle pseudo-ordre 1 : 

  
Le plus ancien des modèles cinétiques, le modèle pseudo-ordre 1 a été 

proposé par Lagergren en 1898 [175]. Considérant l'adsorption comme limitée par 

la formation de la liaison entre le soluté et le site actif, la loi de vitesse peut être 

écrite avec l'équation (2. 5). 

 
 

𝑄𝑡 = 𝑄𝑒(1 − 𝑒−𝐾1𝑡)                                   (2. 5) 
 

 

 
Qt est la quantité de soluté adsorbée au temps t, Qe la quantité de soluté adsorbée 

à l'équilibre et k1 une constante cinétique.  

 
 Modèle pseudo-ordre 2 : 

Développé par Y.S. Ho et G. McKay [176]. Pour traduire l'existence d'un 

équilibre entre l’espèce en solution et l’espèce adsorbée, le modèle pseudo-ordre 

2 suit l'équation (2. 6) 

 

𝑄𝑡 =
𝑄𝑒  

2𝐾2𝑡

(1+𝑄𝑒𝐾2𝑡)
                                     (2. 6) 

 

 

 

Qt est la quantité de soluté adsorbé au temps t, Qe la quantité de soluté adsorbé à 

l'équilibre et k2 une constante cinétique,  cette équation s'avère plus adaptée pour 

décrire les données expérimentales que le modèle pseudo ordre 1 pour de 

nombreux biosorbants [175]. 

 
 Modèle de diffusion intraparticulaire : 

 
Lorsque l'adsorption n'est pas limitée par la réaction entre soluté et site actif 

mais par la diffusion du soluté à l'intérieur du matériau, Allen et al., [177]. Ont 

montré que la quantité de soluté adsorbée varie en fonction de la racine carrée de 

t, équation (2. 7) : 
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𝑄𝑡 = 𝑘𝑑𝑡
1/2                       (2. 7) 

 

kd est la constante de diffusion, elle dépend du coefficient de diffusion de l'espèce 

considérée, ainsi que de la largeur des pores empruntées à l'intérieur du matériau 

adsorbant. 

 

2. 6. Régénération et réutilisation de l’adsorbant  

Les études de régénération ont été réalisées sur le bionanocomposite 

ACT/CL (1 /1) directement après adsorption du RC, le 2,4-D ou les CrO4
2- selon le 

protocole expérimental suivant : 

 
Des masses de 100 mg du bionanocomposite ACT/CL (1/1) ont été  exposées 

séparément à 20 ml d’une solution de 0,572 mmol/L en RC, à 0,35 mmol/L en 2,4-

D et à 0,383 mmol/L en chromate,  après 2 heures de contact avec les solutions 

polluantes. L’adsorbant est récupéré par centrifugation et directement exposé à 10 

ml de trois solutions d'extraction différentes : 

 
-  Eau bidistillée 

- NaCl (0,1M/pH =10) 

- Na2CO3 (0,28M/pH = 12)  

 
Les mélanges adsorbants-solutions extractantes ont été soumis par la suite à une 

agitation mécanique pendant 1h à 25 ° C, l’adsorbant a été ensuite séparé du 

surnageant par centrifugation pour la détermination de la quantité du polluant 

extrait. L’adsorbant récupéré avec des solutions de Na2CO3 (0,28M/pH = 12) a été 

exposé à l’acide chlorhydrique  1 mM afin d'éliminer les anions carbonates. Par la 

suite tous les solides ont été séchés à 40 ° C pendant 24 heures et soumis à des 

cycles successifs d'adsorption-désorption. 

Le rendement d’extraction de chaque polluant est calculé à l’aide de la formule (2. 

8) 
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                 𝑅 % =  
𝑛𝐿

𝑛𝑠
 ∗ 100                                     (2. 8) 

 

Avec : 

R : le rendement d’extraction en (%) 

nS et  nL: le nombre de mole du polluant initialement présent dans le solide après 

adsorption et dans le liquide d’extraction respectivement. 
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CHAPITRE 3 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

 

 

 

 

3.1. Introduction : 

Dans cette partie sont présentés les différents résultats obtenus suivants  

sur: 

1. La caractérisation de l’amidon modifié ainsi que les bionanocomposites mis au 

point. 

2. Les isothermes et les cinétiques d’adsorption des trois polluants anioniques 

(rouge congo,  2, 4-D et CrO4
2-).  

3.  Les essais de régénérations du bionanocomposite à la fin du processus de 

d’adsorption ainsi que l’efficacité de cette classe d’adsorbants  dans 

l’élimination des polluants anioniques même après plusieurs essais 

d’adsorption - régénération. 

 

3. 2. Caractérisation de l’amidon modifié et des bionanocomposites obtenus : 

3. 2. 1. Caractérisation de l’amidon cationique: 
 

La première étape dans la préparation des bionanocomposites a été la 

modification de l’amidon de la pomme de terre avec le CGTA (schéma 3.1). Cette 

réaction donne le chlorure d'amidon 2-hydroxy-3-triméthylammonium-propyle, 

notée, amidon cationique (ACT), avec un degré de substitution (DS) égale à 0,85 

(calculé à l’aide de la formule (2. 1)), ce qui correspond à 85 groupes ammonium 

quaternaire pour 100 unités de glucose. 
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Figure 3. 1 : La fonctionnalisation de l'amidon avec des groupes cationiques 

 

Les spectres de l’amidon natif  et de l’amidon cationique (figure 3. 2), 

confirment l'incorporation des groupes cationiques dans le squelette de l'amidon. 

Sur le spectre de l’amidon, les bandes d'absorption caractéristiques qui 

apparaissent en 1114, 1076, 1012 et 923 cm-1 sont attribuées aux modes de 

vibration d’élongation de la liaison CO. La bande intense à 1114 cm-1 a été 

attribuée à la vibration d'élongation asymétrique du C-OH. Les bandes à 1076 et 

1012 cm-1 sont caractéristiques de l'anneau anhydroglucose O-C. Les bandes 856 

et 759 cm-1 sont dues aux vibrations d’élongation du squelette l'amidon [178 , 

179]. 

 
La bande située à 2926 cm-1 est caractéristique de la vibration d'élongation C-

H du groupement CH2. En outre, une très large bande associée aux vibrations des 

groupes hydroxyles de l'amidon (O-H) apparaît à 3296 cm-1. Ces bandes sont 

également apparentes dans le spectre de l’amidon cationique, indiquant que la 

structure des unités de glucose anhydre de l'amidon n'est pas détruite pendant le 

processus de préparation. Des bandes d'absorption supplémentaires à 1477 et 

3026 cm-1 sont attribuées aux modes de vibration de déformation du CH2 et 

d'élongation de CH respectivement, présents dans les méthyles d'ammonium 

quaternaire des groupements cationiques.  
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Figure 3. 2 : Spectres ATR-IR de l’amidon sans modification AM, et de 

l’amidon cationique ACT ayant un degré de substitution de 0,85. 

 

Le spectre RMN du carbone (13C ) de l'amidon (Fig. 3. 3 (a)) présente les pics 

de corrélation de chaque atome de carbone de l'unité d'anhydroglucose, Q. Gong 

et al., ont rapporté l'attribution des déplacements chimiques 13C des unités 

glycopyranan de l'amidon natif [180]. Dans le spectre d'amidon cationique (figure 

3. 3 (b)), le pic important pour le carbone C10 vers 53,9 ppm est attribué au 

carbone du -CH3 présent dans le groupement cationique incorporé. Le pic à 61,8 

ppm est attribué à C6 en amidon natif diminué en intensité et  décalé à 60,4 ppm, 

ce qui suggère que la substitution par le groupement cationique se fait 

principalement par des groupes hydroxyles de C6. 
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Figure 3. 3. RMN du 13C de l’amidon natif (a) et de l’amidon cationque 

(DS=0,85) 

 

3. 2. 2. Caracterisation des bionanocomposites ACT/argiles : 

3. 2. 2. 1. Isothermes d’adsorption d’ACT/CL et ACT/Bnt : 

L'amidon cationique a été combiné avec la bentonite ou avec la cloisite afin de 

préparer des bionanocomposites ACT/Bnt et ACT/CL. La figure (3. 4) montre 

l'isotherme d'adsorption à 300 K de l’ACT sur CL et Bnt à partir des solutions 

aqueuses. La quantité d’ACT adsorbée a été déduite à partir des analyses 

chimiques élémentaires CHN. Ces résultats correspondent bien au type L 

(Langmuir) de la classification de Giles des isothermes d'adsorption, équation 3. 

1 : 

 

 𝑄 =
𝑏𝑄𝑀𝑎𝑥 𝐶𝑒

1+𝑏𝐶𝑒
                                         (3. 1) 
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Où Q est la quantité de l’ACT adsorbée, Ce sa concentration à l’équilibre, 

QMax est la quantité maximale adsorbée et b la constante d'affinité entre les sites 

d'interaction de l’ACT et les sites d'interaction d'argile [181]. 
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Figure 3. 4 : Isothermes d’adsorption de L’ACT sur la CL et  Bnt à 300 K 

 

 

Les valeurs de b obtenus à partir de l'ajustement des données 

expérimentales selon le modèle de Langmuir  (équation (3. 1)) sont égaux  

respectivement à 0,88 et 1,51 L / mmol pour l’ACT/ CL et ACT/ Bnt, et peuvent 

être liées aux énergies libres de l'adsorption par l'équation (3. 2) : 

 

∆G = −RTLnK                                                           (3. 2) 

 

 𝐾 = (
𝑏

4
𝜌)2                                                      (3. 3) 

 

Où R est la constante des gaz parfaits, T la température d'adsorption, K 

pour les espèces ioniques est calculé à partir de l'équation (3. 3), avec ρ égal au 

rapport de la densité du solvant (eau) à sa masse moléculaire, soit ρ = 55,6 mol/L 

[182]. 
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Les énergies de Gibbs d’adsorption de l’ACT sur la cloisite et la bentonite 

sont -46.49 et -49.64 kJ/mol respectivement ce qui indique une forte adsorption du 

biopolymère sur la surface de l'argile [49]. 

 
Les valeurs maximales (Qmax) de l’ACT adsorbé sur chaque argile, déduites 

de l'isotherme de Langmuir  sont  égales respectivement à 205,4 et 126,4 meq 

d’ACT  pour 100 g de CL et Bnt. Étant donné que ces valeurs sont 

significativement plus élevées que les capacités d'échange cationique (CEC) des 

2 montmorillonites (92 meq/100g pour CL et 72 meq/100g pour Bnt) ceci laisse 

supposer que les bionanocomposites  ACT / argile présentent des capacités 

d'échange anionique (CEA). En supposant que toutes les charges négatives de 

l'argile sont compensées par les groupes cationiques de l’ACT, la capacité 

d’échange anionique (CEA) en raison de l'excès de groupes cationiques présents 

dans les bionanocomposites peut être estimée, ainsi les valeurs obtenues sont 

résumées dans le tableau (3.1). 

 

Tableau (3. 1) : Capacités d’échange anionique des differents bionanocomposites 

préparés 

Bionanocomposites  AEC (meq /100g) 

ACT/CL (1/2) 40 

ACT CL (1/1) 45 

ACT /CL (2/1) 46 

ACT /Bnt (1/2) 28 

ACT /Bnt (1/1) 48 

ACT/Bnt (2/1) 47 

 

 

3. 2. 2. 2. Spectres de diffraction des RX des bionanocomposites ACT/argile 

L'intercalation de l’ACT dans les montmorillonites a été étudiée et confirmée 

par diffraction des RX (figure 3. 5). Les valeurs des distances basales d'argiles 

sont égales à 1,15 nm pour CL (figure 3. 5 (a)) et 1,22 nm pour Bnt (figure 3. 5 
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(b)). Après le traitement avec l'amidon cationique, les pics de diffraction typiques 

des deux argiles sont décalées vers les petites valeurs de 2θ.  Les valeurs 

déduites de l'augmentation de l'espacement basal dans les deux cas sont autour 

de 2 et 1,94 nm pour ACT / CL (1/1) et ACT / Bnt (1/1), respectivement.  

Ces résultats sont proches de ceux obtenus par Chivrac et al [14], 

(décalage vers  2,4 nm) où les bionanocomposites ACT/montmorillonites ont été 

appliqués comme charges dans la matrice d'amidon pour la fabrication des 

bioplastiques, et ils sont  supérieurs à la valeur de 1,4 nm dans l’étude de Xing et 

al., [161],  dû probablement à la faible valeur du degré de substitution (autour de 

0,2) de l’ACT employé dans la préparation de ces matériaux. 
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Figure 3. 5: Spectres DRX de CL  et bionanocomposite ACT/CL (a), Bnt et 

bionanocomposites ACT/Bnt (b). 
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3. 2. 2. 3. Mécanisme d’intercalation de ACT dans les montmorillonites  

La figure (3. 6) montre que le rapport Na/Si diminue avec l’augmentation du 

rapport ACT/argile tandis que les rapports N/Si et Cl/Si augmentent dans les 

mêmes conditions. Ceci est probablement lié au déplacement des ions sodium 

initialement présents dans l’espace interfoliaire par les chaines polymères 

d’amidon cationique, ce qui laisse supposer que le principal mécanisme 

d’adsorption de l’amidon cationique sur les deux types de la montmorillonite est un 

mécanisme d’échange cationique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 6 : Rapport Na/Si, Cl/Si et N/Si en fonction du rapport ACT/CL (a) et 

ACT/Bnt (b), obtenus à partir des analyses semi-quantitatives EDX 
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Au delà d’un rapport ACT/argile égale à 1 le rapport Na/Si est pratiquement 

stable est tend vers des valeurs très faibles pour les 2 types de la montmorillonite, 

un tel comportement peut être expliqué par l’augmentation de la répulsion 

électrostatique entre les macromolécules adsorbées et les macromolécules de la 

solution à haute concentration. Un amidon cationique fortement substitué implique 

une forte adsorption à faibles doses de polymères, ainsi excluant une partie 

substantielle de la surface et rend difficile l’adsorption d’autres chaines d’amidon 

cationique. 

 
Ce phénomène est confirmé par la DRX des différents bionanocomposites 

préparés lors des isothermes d’adsorption (figure 3. 7), où le degré d’intercalation 

(distance basale d(001)) augmente avec l’augmentation du rapport ACT/argile et 

finira par se stabiliser vers 2nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 7 : Evolution de la distance basale d(001) en fonction du rapport 

massique ACT/argile 
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3. 2. 2. 4. Spectres ATR-IR des bionanocomposites ACT/argile  

Nous reproduisons par la (Figure 3. 8) les spectres ATR-IR superposés des 

échantillons des différentes montmorillonites utilisée dans leur état initial et de 

leurs bionanocomposites, obtenus dans la gamme du nombre d’onde 4000-400 

cm-1.  

 
Les spectres des bionanocomposites ACT/ CL (figure 3. 8. a) et ACT / Bnt 

(figure 3. 8. b), avec différents taux d’ACT / argile, montrent la combinaison des 

bandes d'absorption caractéristiques dues à l'amidon cationique et leurs 

homologues d'argile. Le tableau (3. 2) résume certaines bandes avec leur 

absorbances de l’ACT, les argiles intiales et leurs bionanocomposites ACT/argile 

avec un rapport de masse (1/2).  

 
Les vibrations d’élongation des groupes O-H de l’eau présente dans la CL 

et la Bnt apparaissent à 3444 et 3421cm-1, respectivement (tableau 3. 2). Les 

valeurs de ces bandes diminuent dans les spectres des bionanocomposites, et 

apparaissent à 3387 et 3408 cm-1 pour  ACT / CL (1/2) et ACT/ Bnt (1/2), 

respectivement, cet effet est attribué au déplacement des cations hydratés  

présents dans l’espace interfoliaire  des montmorillonites [183]. Par les 

groupements protonés de l’ACT. 

 
La vibration d'élongation des groupes -OH structurels apparaissent en 3631 

et 3620 cm-1 pour CL et Bnt, respectivement. Dans les spectres des 

bionanocomposites, ces bandes diminuent en intensité et sont décalées à 3620 et 

3616 cm-1 pour  ACT/ CL (1/2) et ACT / CL (1/2) respectivement, ce qui indique 

une diminution de la résistance de la liaison OH après intercalation [184]. 

 
Les bandes attribuées à l’ACT intercalé sont également observées dans les 

spectres des deux bionanocomposites (Fig. 3. 8. (a) et (b), tableau (3. 2)). Les 

vibrations d'élongation des liaisons C-H caractéristiques du biopolymère 

apparaissent à 2933 et 2924 cm-1 pour ACT / CL (1/2) et ACT / Bnt (1/2), 

respectivement, et la vibration de déformation de la liaison C-H du méthyle des 

groupes ammonium apparaissent vers 1475 cm-1 dans les deux systèmes. 

Cependant, les modes d'élongation des groupements C-O-C qui doivent être 

présents dans la région 1200-900-cm-1 sont recouvertes par les très intenses 
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bandes de vibration d’elongation de la liaison Si-O, limitant de plus amples 

informations. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 8: Spectres ATR-IR du CL et bionanocomposites ACT/CL (a), Bnt et 

bionanocomposites ACT/Bnt (b) 
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Tableau 3. 2: Les fréquences de vibration IR avec absorbances, et son 

assignation pour l’ACT, CL, Bnt et leur bionanocomposite un rapport massique 

(1/2) 

 

ACT CL ACT/CL(1/2) Bnt ACT/Bnt(1/2) Assignation  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1350 (0,098) 
 
1477(0,118) 
 
2922(0,071) 
 
3026(0,061) 
 
3278 (0,115) 
 
1112(0,098) 
 
1645(0,051) 
 

435(0,842) 
 
514(0,625) 
 
883(0,398) 
 
914(0,472) 
 
995(0,708) 
 
16330,051 
 
3444(0,057) 
 
3631(0,087) 

439 (0,238) 
 
514 (0,178) 
 
891 (0,098) 
 
914 (0,117) 
 
1002 (0,191) 
 
1635 (0,017) 
 
3387 (0,025) 
 
3620 (0,025) 
 
1361 (0,013) 
 
1475 (0,021) 
 
2933 (0,014) 
 

410 (0,767) 
 
513 (0,522) 
 
846 (0,205) 
 
914 (0,416) 
 
985 (0,663) 
 
1635(0,047) 
 
3421(0,056) 
 
3620(0,070) 

447(0,307) 
 
514(0,225) 
 
842(0,090) 
 
914(0,153) 
 
993 (0,240) 
 
1635 (0,020) 
 
3408 (0,029) 
 
3616 (0,028) 
 
1373 (0,013) 
 
1477 (0,021) 
 
2924 (0,029) 
 
 

δ Si–O–Si 

  
δ Si–O–Al 

 
δ Al–Mg–OH 

 
δ Al–Al–OH 

 
ν Si-O (Silicates) 
 
δHOH (H2O Silicates) 

 

ν O-H (H2O Silicates) 

 

ν O-H (Silicates) 

 
δCH2  
 
δCH (méthyle) 
 
ν C-H(-CH2-) 
 
δCH2  
 
ν O-H 
 
ν C-O 

 
δHOH (H2O) 

 

 

3. 2. 2. 5. Analyse Thermogravimétrique (ATG) et thermique Différentielle (ATD) 

La dégradation des bionanocomposites à base d'amidon a été étudiée dans 

les conditions communément exploitées, sous atmosphère inerte [185-189]. 

Lorsque le chauffage est opéré sous un flux de gaz inerte (azote, hélium, ...), une 

dégradation non oxydante se produit. Cependant, la dégradation oxydative est 

également importante car elle est plus proche des conditions atmosphériques 

réelles de dégradation. Ainsi, les courbes ATG de l’ACT dans nos travaux ont été 

réalisées sous une atmosphère d'air dynamique.  
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La figure 3. 9. (b) montre les courbes ATG et ATD de l’ACT, où les pertes 

de poids s’effectuent en cinq étapes avec les événements thermiques 

correspondants. 

 
La première perte de masse entre 25 et 200 ºC avec une perte de 10,42%, 

se produit en une seule étape, correspondant au pic endothermique à 71 ° C dans 

la courbe ATD, est attribuée à l'élimination de molécules d'eau absorbées. Le 

biopolymère modifié est alors stable jusqu'à 200°C, au-dessus de cette 

température, la décomposition thermique du polymère se fait en quatre étapes 

consécutives, comprise entre 200 et 600°C : 

  
- Trois pertes de masse sont observées dans les intervalles 200-310°C , 310-

400°C et 400-500°C, avec des pertes de masse respectives de 55,8%, 13,4% et 

15,3%. Ces pertes de masse correspondent à des pics exothermiques à 289, 330 

et 444°C, respectivement, qui peuvent être attribuées à la décomposition 

thermique de la chaine du biopolymère qui peut se produire suite au processus 

d'oxydation [190, 191]. 

 
- La dernière étape entre 500-600ºC, correspondant au pic exothermique bien 

distingué (537ºC) avec la perte de masse de 3,6%, qui n'est pas observée dans la 

courbe ATD de l'amidon natif (figure 3. 9 (a)), pourrait être lié à la dégradation de 

la matière organique formée par les groupements cationiques. Concernant cette 

plage de température, il a été signalé que la réactivité oxydative des pectines et 

les glucides connexes ont révélés une réaction d'oxydation à haute température, 

supérieure à 600°C [192]. 
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Figure 3. 9 : Courbes ATG et ATD de l’amidon natif (a) et de l’amidon cationique 

(b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 10 : Courbes ATG et ATD des bionanocomposites ACT/CL (a) et 

ACT/Bnt (b) préparés avec un rapport massique (1/2). 

 
 

Afin de déterminer si la combinaison de la ACT avec l'argile produit 

d’éventuels changements sur son comportement de décomposition thermique, des 

analyses thermiques des deux bionanocomposites ACT / argile ont été effectuées 

(Figures 3. 10. (a) et (b)).  

 
Dans les deux bionanocomposites les profils des deux courbes ATG et ATD 

sont très semblables et très différents de celui d’ACT seul. Ce comportement 

souligne l'existence d'un type semblable d'interactions entre le biopolymère et les 

deux substrats inorganiques. Les courbes ATD montrent un pic initial dans la 

gamme de température de 25 à 200°C avec des pertes de poids de 6,0 et 5,4% 
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pour les bionanocomposites ACT / CL et ACT/Bnt, respectivement, qui sont 

attribuées à la perte de molécules d'eau absorbées initialement sur l’ACT et 

l'argile.  

 
La première décomposition de la matière organique est observée entre 200 et 

400°C avec des pertes massiques de 19,0 et 15,6% pour ACT/CL et ACT/Bnt, 

respectivement, correspondant à la première décomposition des chaines l’ACT 

adsorbées associées à la surface des montmorillonites, ou même des chaînes 

polymères de ACT qui restent en dehors de la région de la couche intermédiaire 

des silicates. Les dernières étapes de pertes de poids apparaissent dans la plage 

de température de 400-800 °C avec des pertes de masse de 12,5 et 10,5% pour 

ACT/CL et ACT/Bnt, respectivement.  

La première perte de masse pourrait être attribuée à l'oxydation des chaînes de 

biopolymère présentent dans la région intermédiaire de l'argile et la deuxième 

correspond à la déshydroxylation de la montmorillonite [193]. 

 

3. 2. 2. 6. Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

Les échantillons ont été également examinés par microscopie électronique 

à balayage (Figure 3. 11) afin d’observer la morphologie des différents matériaux 

préparés. 

 
Les grains d'amidon de pomme de terre natif (figure 3. 11 (a)) sont de 

formes rondes avec intégrité et des surfaces lisses bien définies, alors que le 

processus de cationisation modifie considérablement la morphologie des grains 

d'amidon. Les grains sont devenues complètement désintégrés (figure 3. 11 (b)),  

ce changement laisse pensé que la réaction de modification détruit la structure de 

celui-ci, par la réduction de la liaison d’hydrogène entre les chaînes du polymère. 

De tels facteurs facilitent l'absorption rapide de l'eau, ce qui rend possible la 

dissolution de l'amidon cationique avec de hauts DS, même dans l'eau froide [170, 

194]. 

 



82 
 

 

 

 

Figure 3. 11 : Images des grains d’amidon natif (a), modifiés (b) vues par MEB. 

 

Après combinaison de l’ACT avec les argiles, les bionanocomposites 

ACT/CL et ACT/Bnt avec un rapport massique (1/2) montrent une morphologie 

assez similaire avec une surface rugueuse. Une distribution homogène peut être 

observée dans les surfaces des bionanocomposites ACT / CL et ACT / Bnt 

(Figures 3.12 (a, b) et (c, d)).  

 
De toute évidence, le biopolymère en vrac n'est pas observable dans les 

bionanocomposites et leur texture, même à forts agrandissements (Figures. 3. 12 

(c) et (d)), cette morphologie correspond à des matériaux homogènes dans 

lesquelles les particules d'argile sont complètement couverts par le polymère. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



83 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 12 : Images des bionanocomposite ACT/CL (a, b) et ACT/Bnt (c, d) vues 

par MEB 

 

 

3. 2. 2. 7. Potentiel zêta 

Les courbes du potentiel zêta en fonction du pH dans des solutions NaCl 

(0,1N) pour les deux montmorillonites et les 2 bionanocomposites ACT/CL et 

ACT/Bnt avec un rapport massique (1/1), sont présentées sur la figure (3. 13). Les 

charges de surface des bionanocomposites préparés sont de très importants 

guides pour mieux comprendre les propriétés de surface de ces matériaux et leur 

mécanismes d'adsorption des polluant anioniques par la suite. 
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Figure 3. 13 : Variation du potentiel zêta en fonction du pH des argiles et de leurs 

bionanocomposites avec un rapport massique ACT/argile (1/1) 

 

L’évolution du potentiel zêta des deux montmorillonites en fonction du pH 

présente des valeurs négatives sur tout le domaine du pH étudié, cela confirme 

que les deux montmorillonites présentent des surfaces fortement anioniques. 

Cette observation est prouvée par leur capacités d'échange anionique 

relativement élevées (92 et 72meq/100g pour la CL et la Bnt respectivement), 

dans ce contexte, M. Kosmulski et al., Raymond Goh et al., [195, 196], ont 

rapporté des résultats similaires  sur le potentiel zêta des montmorillonites et ce 

dans les même conditions. 

 
Dans le milieu fortement acide, les valeurs du potentiel zêta des 

montmorillonites sont  moins négatives que pour des valeurs de pH plus élevés, 

ceci peut être dû à la neutralisation d'une partie des sites anioniques de leurs 

surfaces et/ou de leurs espaces interfoliaires avec les protons présents dans le 

milieu.  

 
Le potentiel zêta des deux bioananocomposites ACT/CL et ACT/Bnt 

développent une charge nette positive à tous les pH en raison de l’excès de 

charges positives qui résultent après combinaison des argiles avec  l’ACT. 
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Les valeurs du potentiel zêta des deux bionanocomposites en milieu 

basique ont été légèrement inférieures à celles du milieu acide,  du fait de la 

neutralisation d’une partie des groupements cationiques libres des chaines de 

l’amidon modifié présentes dans la surface et/ou l’espace interfoliaire des 

montmorillonites avec les groupements hydroxyles. 

 

3. 2. 2. 8. Taille des particules 

Les valeurs des tailles des particules des argiles ainsi que celles des 

bionanocomposites ACT/CL et ACT/Bnt avec un rapport massique 1/1, ont été 

mesurées par la technique de diffraction de la lumiere dynamique (DLD) et sont  

listés sur le tableau 3. 3. 

 
Les courbes de la distribution des tailles par la technique (DLD) sont 

schématisées  par la figure (3. 14). 

 

Tableau 3. 3 : Tailles des particules des argiles et de leur bionanocomposites 

mesurées par la technique de diffraction de la lumière dynamique 

 

Matériaux Taille (nm) 

CL 671 ± 27 

ACT/CL (1/1) 726  ± 21 

Bnt 301  ± 10 

ACT/Bnt (1/1) 566 ± 14 

 

 

Les résultats du tableau (3. 3) ainsi que la figure (3. 14) montrent que pour 

les 2 types de montmorillonites, la taille moyenne des particules augmente après 

intercalation de l’amidon cationique. Elle passe de 671 à 726nm pour la cloisite et 

de 301 à 566 nm pour la bentonite. 

 

Cette mesure donne seulement une idée sur la taille des agrégats des 

bionanocomposites ou bien celle de la montmorillonite car vu le haut degré de 
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substitution de l’amidon intercalé, on pourrait imaginé des agrégats de 

montmorillonite dispersé dans une matrice de biopolymère (figure 3. 15), et par 

conséquent cette structure rend difficile la mesure réelle des tailles des particules, 

et la nomination de bionanocomposite (dimension nano) repose sur la 

calssification qui a été déjà détaillée dans le chapitre 1, et le biopolymère en 

question interagit avec les nanocharges de la montmorillonite à l’échelle 

nanométrique et conduit à la formation de nanocomposites intercalés et non pas à 

de microcomposites.  

 

 

 

 

Figure 3. 14 : Distribution de la taille des particules pour les 2 argiles ainsi que leur 

bionanocomposite avec un rapport massique ACT/argile égale à 1 
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Figure 3. 15 : Représentation schématique de la dispersion des particules de la 

montmorillonite dans une matrice polymère  

 

3. 2. 2. 9. La surface spécifique : 

L’insertion des chaines polymères d’ACT responsables de la structure 

cationique des  différents bionanocomposites  est confirmée  par les mesures 

texturales (BET). Les différents matériaux préalablement dégazés à 120 °C 

donnent des surfaces spécifiques faibles par rapport à celles des argiles (tableau 

3. 4). Cette réduction de surface spécifique est due essentiellement à l'insertion 

désordonnée de grandes chaines d’ACT fortement substituées dans l’espace 

interfoliaire des montmorillonites provoquant ainsi le remplissage des pores par 

ces chaines cationiques. 

 

Tableau 3. 4 : Surface spécifique BET des argiles et de leurs bionanocomposites 

Matériaux Surface spécifique (m2/g) 

CL 28,3 

ACT/CL(1/2) 27,2 

ACT/CL (1/1) 26,1 

ACT/CL (2/1) 15,4 

Bnt 85 

ACT/Bnt (1/2) 21,9 

ACT/Bnt (1/1) 18,5 

ACT/Bnt (2/1) 15,7 
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3. 3. Elimination des polluants anioniques  par leurs fixations sur les 

bionanocomposites 

Les eaux usées provenant de l'industrie du textile peuvent contenir de 

grandes quantités de matières en suspension, de couleurs intenses et un pH 

fluctuant élevé. 

 
La décoloration des eaux usées par des méthodes classiques de traitement 

peut être très complexe, du fait que les teintures utilisées commercialement sont 

résistantes à la biodégradation, à la photodégradation et à l'oxydation par les 

agents oxydants [197].  

 
Les processus biologiques traditionnels tendent à être inefficaces du fait 

que plusieurs colorants sont faiblement biodégradables et toxiques pour les micro-

organismes, fluctuant dans les caractéristiques des effluents de teinture qui peut 

conduire à la destruction directe ou l'inhibition de leurs capacités catalytiques 

[198]. L’application d'autres procédés de traitement tels que l'oxydation chimique, 

la coagulation, et l'osmose inverse est limitée du fait de la complexité de leur mise 

en œuvre et sa faisabilité économique à grande échelle [199]. 

 

D'autre part l’utilisation intensive des herbicides dans l'agriculture provoque 

la contamination du sol et des ressources en eau [200]. L'acide 2,4-

dichlorophénoxyacétique (2,4-D) est l'un des herbicides solubles dans l'eau qui 

existe sous forme anionique en solution aqueuse en raison de son faible pKa 

(2,73) [201]. C’est l'herbicide le plus couramment utilisé dans le monde. Il est 

largement appliqué dans la lutte contre les dicotylédones dans le blé, le maïs, le 

riz et les cultures similaires des champs de céréales. Généralement l'herbicide 

présente une forte persistance dans les sols, et sur la surface et les effluents 

d'eaux souterraines. L'hydro-forte solubilité du 2,4-D provoque sa mobilité dans le 

sol qui conduit par lixiviation à la pollution des ressources en eau souterraine. Le 

2,4-D est un perturbateur endocrinien bien connu affecte le système nerveux 

central et périphérique [202]. Par conséquent, le traitement de l'eau contenant ce 

polluant est fortement requis.  
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Un polluant modèle minéral, le chrome, l'un des métaux lourds les plus 

dangereux, ses états d'oxydation les plus stables dans l'environnement sont Cr(III) 

et Cr (VI). Le Cr (III) est un élément essentiel pour les êtres vivants à des 

concentrations relativement faibles et joue un rôle important dans le métabolisme 

des glucides [203]. Le Cr (VI) est un oxydant puissant des tissus animaux et 

plantes, irritant et il est également cancérigène et mutagène [204]. Il a une grande 

mobilité sous forme de chromate (CrO4
2-) qui est largement utilisé dans les 

procédés industriels tels que la galvanoplastie, le tannage du cuir, les 

préservations de bois, la fabrication de colorants, de la peinture et du papier [205]. 

La limite maximale admissible de Cr (VI) pour rejet dans les eaux intérieures de 

surface est de 0,1 mg/L. 

A l'heure actuelle plusieurs technologies de traitement ont été développées pour 

éliminer le chrome de l'eau et des eaux usées. Les méthodes courantes 

comprennent la précipitation chimique, l'osmose inverse, échange d'ions, 

l'électrolyse, et l'adsorption [206-209]. 

 
Parmi les méthodes de décontamination de l’eau, l'adsorption est la 

méthode la plus avantageuse économiquement et techniquement faisable [210]. 

L'utilisation de différents adsorbants tels que les oxydes métalliques [211, 212]. 

Hydroxydes doubles lamellaires [213]. Les biomatériaux [214, 215]. Les résines, le 

charbon actif [216, 217]. Et récemment les nanocomposites polymère / argile 

(Polypyrrole / palygorskites) [218]. Est connue 

 
Le succès du processus d’adsorption ne dépend pas seulement du 

rendement d'adsorption des adsorbants, mais également de la disponibilité de 

matériaux pour ce processus. Le charbon actif est l’un des adsorbants les plus 

employées dans le processus de traitement des eaux, mais même avec l'efficacité 

d'élimination élevée ce matériau devient moins attractif en raison de son prix élevé 

et la difficulté de sa régénération [219]. 

 

Pour développer une technique d'adsorption dans un processus 

économiquement viable, un adsorbant de faible coût et avec une grande efficacité 

d'élimination est potentiellement souhaité, l'utilisation des bionanocomposites qui 

représentent un groupe émergent de matériaux avancés résultant de l'assemblage 
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de différents minéraux argileux et des biopolymères, comme adsorbants alternatifs 

dans le traitement des eaux offrirait plusieurs avantages en raison du faible coût 

de leur composants, leur disponibilité , l’abondance, la non-toxicité et le grand 

potentiel d'échange d'ions pour les polluants anioniques [220]. 

 
 
3. 3. 1. Représentation schématique du bionanocomposite ACT/argile  

Comme mentionné précédemment, l'intercalation de l’ACT  dans les deux 

types de montmorillonite  peut être effectuée dans des conditions contrôlées qui 

conduisent à la transformation de la capacité d'échange cationique  (CEC) de 

l'argile vierge à une capacité d'échange anionique (CEA) dans le matériau hybride 

préparé (figure 3. 16). Ainsi, les groupes ammonium quaternaires chargés 

positivement se comportent comme des sites échangeuses d'anions, permettant 

l'utilisation de ces bionanocomposites comme des  fixateurs/adsorbants de 

polluants anioniques. Pour se faire nous avons choisi trois modèles de polluants 

anioniques communément présents dans les effluent industriels : un colorant 

azoïque le Rouge Congo, un herbicide acide 2,4-dichlorphenoxy acétique et le 

chromate (figure 3. 16). 

 
 

 

 

Figure 3. 16 : Représentation schématique des polluants anioniques et  la 

possibilité de leur fixation sur le bionanocomposite ACT/smectite 
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3. 3. 2. Elimination du RC :  

3. 3. 2. 1. Isothermes d’adsorption 

Une isotherme d’adsorption est la représentation à température constante 

de la quantité Qe d’entités adsorbées à l’équilibre sur un matériau en fonction de 

leur concentration à l’équilibre en solution Ce.  

 
Différents modèles ont été élaborés pour quantifier la relation entre Qe et Ce, 

depuis les modèles les plus simples proposés par Langmuir [221]. Et Freundlich 

[222]. Jusqu’à des modèles plus complexes qui tiennent compte de conditions 

spécifiques telles que des variations de la force ionique ou des effets 

électrostatiques [223]. Ou encore des interactions entre molécules d'adsorbat 

(Temkin) [224]. 

 
Les résultats montrent que les isothermes d’adsorption du RC sur les 

différents adsorbants est de type L, selon la classification de Giles, qui peuvent 

être explicitées par  les modèles de Freundlich et de Langmuir. Pour cette raison 

ces modèles seront appliqués dans la suite de ce travail. 

 
La figure (3. 17) montre les isothermes d'adsorption du RC sur les argiles, 

CL (Fig. 3. 17. a) et Bnt (Fig. 3. 17 b) et leurs bionanocomposites avec différents 

taux d’ACT / argile à pH naturel de la solution (6,85) et à température de 30 ° C (± 

2 ° C). Les valeurs de QMax, b et les coefficients de corrélation pour Langmuir (RL
2) 

sont présentés dans le Tableau 3. 5. 
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Tableau 3. 5 : Valeurs des constantes de Langmuir et de Freundlich : cas de 

l’adsorption du RC sur les argiles et sur leurs bionanocomposites à différents 

rapports massiques  ACT/argile 

 

 

Langmuir Freundlich 

Adsorbant 
B 

(L/mmol) 
QMax 

(mmol/100 g) 
RL

2
 

KF 

(mmol
(1-1/n). 

g
-1

.L
1/n

) 
1/n  RF

2
 

Bnt 10,20 8,0 0,988 9,27 0,350 0,997 

ACT/Bnt(1/2) 5,25 37,6 0,988 39,54 0,484 0,991 

ACT/Bnt(1/1) 41,22 36,3 0,952 48,49 0,274 0,994 

ACT/Bnt(2/1) 39,12 39,8 0,867 51,17 0,250 0,873 

CL 7,20 2,5 0,936 2,64 0,367 0,935 

ACT/CL(1/2) 10,59 31,8 0,956 36,31 0,366 0,985 

ACT/CL(1/1) 275,90 33,6 0,948 42,50 0,169 0,951 

ACT/CL(2/1) 181,75 39,8 0,935 51,21 0,162 0,970 

 

 

La quantité maximale du RC adsorbée sur les bionanocomposite ACT / 

argile obtenue dans cette étude est de (138,6 mg/g) est plus élevé que celui 

rapporté par Xing et al.[12] pour l'adsorption du bleu brillant (122,0 mg/g), cette 

différence est probablement due à la différence dans le DS,  dans ce dernier cas, 

le DS de l’ACT est de 0,2 qui est nettement inférieur à celui des adsorbants mis au 

point dans cette étude  qui est égal à 0,85. Cette constatation  montre encore une 

fois le rôle des sites cationiques présents dans les bionanocomposites sur leur 

capacité d'éliminer  des polluants anioniques [220]. 

Li Wang et al., ont obtenu une quantité maximale égale à 54,52mg/g de RC 

adsorbée sur les bionanocomposites chitosane/montmrillonite [155]. Nettement 

inférieure à celle trouvé dans notre étude. 
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Figure 3. 17 : Isothermes d’adsorption du RC sur CL et ses bionanocomposites (a) 

et sur la Bnt et ses bionanocomposites (b), ligne continu : modèle de Frendlich, 

ligne discontinu : modèle de Langmuir 
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Les valeurs de la constante b de Langmuir relative à l'adsorption du RC sur 

les bionanocomposites à différente rapport ACT/ argile sont plus grandes que 

celles obtenues pour les argiles (tableau 3. 5). Par conséquent, les valeurs de 

l'énergie d'adsorption déduites indiquent une affinité plus grande des 

bionanocomposites préparés pour l'adsorption du colorant RC.  

 
Dans ce système, le mécanisme d'adsorption peut être lié à l'interaction 

électrostatique entre les groupements chargés négativement (-SO3
-) du RC  et 

l'excès de groupements chargés positivement présents sur les chaines l'amidon 

cationique à la surface et/ou dans l'espace interfoliaire des argiles.  

 
La quantité du CR adsorbée par les bionanocomposites ACT/argile (tableau 

3. 5) est inférieure à leur CEA dans tous les cas (tableau 3. 1), ceci peut être 

expliqué par la présence de deux groupements anioniques (-SO3
-) sur la molécule 

du RC, et l'interaction entre les sites cationiques dans l'adsorbant peut avoir lieu 

avec un  ou deux sites anioniques terminaux (-SO3
-) du RC (figure 3. 18). 

  

 

Figure 3. 18 : Représentation schématique des modes d’interaction RC-

bionanocomposite. 

 

Les isothermes de Freundlich pour l'adsorption du RC sur La CL et la Bnt et 

leurs bionanocomposites sont présentées dans la figure (3. 17), et les valeurs des 

constantes de Freundlich ainsi que le coefficient de corrélation (RF
2) figurent dans 

le Tableau (3. 5), Les valeurs des coefficients de corrélation sont relativement plus 

élevés que celles obtenues dans le modèle de Langmuir cela permet de conclure 

que l'équation de Freundlich représente le meilleur ajustement en raison de 

l'hétérogénéité des sites d’adsorption dans les bionanocomposites. 
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3. 3. 2. 2. Cinétiques d’adsorption : 

La figure (3. 19) montre  l’évolution des quantités du colorant adsorbées 

(Qt) sur les différents adsorbants en fonction du temps de contact (t) à la 

concentration initiale de 0,143 mmol/L 
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Figure 3. 19 : Cinétique d’adsorption du RC sur CL et ses bionanocomposites (a), 

sur la Bnt et ses bionanocomposites (b), C0= 0,148 mmol/L ligne continu : modèle 

pseudo-ordre 1, ligne discontinu : modèle pseudo-ordre 2 
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L’allure des courbes met en évidence deux zones : 

• La première partie des courbes révèle une adsorption rapide avec des différents 

taux d’adsorption, qui  augmente avec l’augmentation du rapport massique 

ACT/argiles, atteints au bout de  25h pour la majorité des adsorbants. 

  
• Dans la deuxième partie, les quantités adsorbées évoluent plus lentement 

jusqu’à atteindre un plateau correspondant à l’équilibre au bout de 50h. 

 

Dans tous les cas étudiés, on constate que les quantités du RC  adsorbée sont 

nettement supérieures à celles  des argiles. Cette observation peut être expliquée 

par la présence de sites cationiques des chaines des biopolymères  sur la surface 

et/ou dans l’espace interlamellaire des argiles. 

  
Différents modèles sont décrits dans la littérature pour interpréter les 

cinétiques d’adsorption et les plus couramment utilisés sont le modèle pseudo-

ordre 1 et le modèle pseudo-ordre 2 [225]. Dépendant des réactions d'adsorption 

et le modèle de diffusion intraparticulaire. Ces modèles sont détaillés dans le 

chapitre 2.  

 
Les allures des courbes du modèle cinétique pseudo-ordre 1, pseudo-ordre 

2  pour la CL et ses bionanocomposites ainsi que pour la Bnt et ses 

bionanocomposites sont représentés sur les figures 3. 19 (a) et (b), 

respectivement, et Les paramètres de ces modèles  sont regroupés dans le 

tableau (3. 6). De même l’ajustement du modèle de diffusion interparticulaire est 

représenté sur les figures 3. 19 (a) et (b), et les paramètres de ce modèle sont 

regroupés dans le tableau (3. 6) 

 

D’après la modélisation des résultats expérimentaux des cinétiques 

d’adsorption du RC sur les argiles ainsi que sur leurs bionanocomposites en 

utilisant différents rapports massiques ACT/argile (tableau 3. 6), le modèle de type 

pseudo-ordre 2 se révèle le plus adapté pour décrire nos résultats expérimentaux, 

les coefficients de corrélation de ce modèle sont supérieurs à ceux obtenus pour 

les deux autres modèles (tableau 3. 6).  
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Figure 3. 20: Modèle.cinétique de diffusion intraparticulaire pour d'adsorption du 

RC sur CL et leurs bionanocomposites (a), sur la Bnt et leurs bionanocomposites 

(b), C0= 0,148mmol/L. 

 

Les quantités de colorant adsorbées à l’équilibre, calculées à l’aide du 

modèle pseudo ordre 2, sont très proches des valeurs observées 

expérimentalement.  
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Le modèle de diffusion interparticulaire ne permet pas une bonne approche 

de la totalité de la courbe, seuls des domaines situés au début des courbes de 

cinétique montrent une variation linéaire avec t0,5 (figures 3. 20 (a) et (b)). 

 

Des trois modèles cinétiques, le modèle pseudo-ordre 2 permet la meilleure 

description de la totalité de nos résultats expérimentaux. La vitesse globale 

d'adsorption du RC sur les bionanocomposites est donc limitée par l'adsorption 

des molécules de colorant sur les sites actifs. Ceci est observé pour des 

biosorbants de même nature tels que le bionanocomposite 

chitosane/montmorillonite [155]. 

 

 

Tableau 3. 6 : Paramètres des modèles cinétiques : cas de l’adsorption du RC sur 

les différents adsorbants. 

 

 
pseudo-ordre 1 pseudo-ordre 2 

diffusion 
intraparticulaire 

Adsorbant QMax K R
2
 QMax K R

2
 K R

2
 

 
(mmol/100 g) 1/h

 

 
(mmol/100g) (g/mmol.h) 

 
(mmol/g.h) 

 

Bnt 0,34 2,45 0,156 0,41 10,46 0,177 nd nd 

ACT/Bnt(1/2) 6,34 0,037 0,924 7,55 0,056 0,935 0,327 0,915 

ACT/Bnt(1/1) 10,02 0,162 0,908 11,13 0,018 0,954 0,474 0,947 

ACT/Bnt(2/1) 10,04 0,296 0,897 10,83 0,034 0,951 1,025 0,910 

CL 2,07 0,629 0,815 2,125 0,47 0,745 0,232 0,709 

ACT/CL(1/2) 8,83 0,1 0,936 9,627 0,015 0,954 0,193 0,976 

ACT/CL(1/1) 9,83 0,512 0,777 10,15 0,084 0,805 2,027 0,611 

ACT/CL(2/1) 10,77 0,256 0,918 11,58 0,07 0,960 1,196 0,900 
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3. 3. 3. Elimination de 2,4-D  

3. 3. 3. 1. Isothermes d’adsorption 

Le second polluant organique à caractère anionique testé dans ce travail 

est l'herbicide 2,4-D. L’étude de son élimination semble  pertinente car il est 

communément utilisé en raison de son faible coût et de sa bonne sélectivité. Ses 

principales applications incluent le contrôle de la culture des céréales, les 

pâturages et le jardinage [226]. L’utilisation extensive de cet herbicide entraîne la 

contamination des eaux superficielles et souterraines. 

 
Contrairement à d'autres adsorbants rapportés dans la littérature pour 

l'élimination du 2,4-D, comme le charbon actif [227-229] ou les organo-argiles à 

base des alkylammonium [230-232]. Nous proposons par notre étude des 

matériaux  écologiques ACT / argile pour l'élimination de cet herbicide.  

 

L'adsorption du 2,4-D sur les bionanocomposites ACT / argile a été  

également évaluée en ajustant les données expérimentales obtenues par les 

modèles  des isothermes de Langmuir et de Freundlich. La figure (3. 21) montre 

les isothermes d'adsorption du 2,4-D sur la CL et leurs bionanocomposites (Fig. 3. 

21 a) ainsi que ceux de la Bnt et leurs bionanocomposites (Fig. 3. 21 b). 

 
Tous les bionanocomposites ACT / argile préparés adsorbent des quantités 

plus grandes de 2,4-D que celles adsorbées par les argiles correspondantes. En 

raison de la  combinaison de leur CEA et de son espacement lamellaire 

légèrement élevé, Les paramètres des isothermes d'adsorption du 2,4-D sur 

chaque adsorbant pour le modèle de Langmuir et de Freundlich sont récapitulés 

sur le tableau (3. 7) 

 
L'adsorption du 2,4-D sur les bionanocomposites ACT / argile est attribuée 

à l'interaction électrostatique entre les groupes carboxylates anioniques des 

molécules d'herbicides (figure 3. 16) et les groupes d'ammonium cationiques 

présents sur la surface ou dans l'espace interfoliaire des argiles. Ces résultats 

montrent un ajustement assez similaire pour les deux modèles, indiquant une 

homogénéité plus élevée dans les sites d'adsorption que celle observée dans le 

cas de l’adsorption du RC. Ceci pourrait être expliqué par la forte tendance des 
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grosses molécules du RC à l'agrégation moléculaire, conduisant à des interactions 

adsorbat-adsorbat mieux expliquées par le modèle de Freundlich. 
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Figure 3. 21 : Isothermes d’adsorption du 2,4-D sur la CL et sur ses 

bionanocomposites (a), sur la Bnt et sur ses bionanocomposites (b), ligne 

continu : modèle de Frendlich, ligne discontinu : modèle de Langmuir. 
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Tableau 3. 7 : Valeurs des constantes de Langmuir et de Freundlich : cas de 

l’adsorption du 2,4-D sur les bionanocomposites à différents rapports massiques 

ACT/argile 

 

 
Langmuir Freundlich 

Adsorbants 
b 

(L/mmol) 
QMax 

(mmol/100g) 
RL

2
 

KF 

(mmol
(1-1/n)

.
 
g

-1
.L1

/n
) 

1/n RF
2
 

ACT/Bnt(1/2) 5,50 22,6 0,997 29,08 0,696 0,979 

ACT/Bnt(1/1) 1,84 36,2 0,971 24,92 0,500 0,980 

ACT/Bnt(2/1) 1,51 35,6 0,998 25,98 0,729 0.996 

ACT/CL(1/2) 322 45,4 0,997 52,60 0,692 0.991 

ACT/CL(1/1) 2.06 38,2 0,964 45,98 0,927 0.977 

ACT/CL(2/1) 0.91 85,0 0,993 51,62 0,866 0.996 

 
 
 

Y. Xi et al ont trouvé que la quantité de 2,4-D adsorbée sur une organo-

argile (surfactant /palygorskite) déduite de l’isotherme de Langmuir est de 42 mg/g 

[273]. Cette valeur est nettement inférieure à celle trouvée pour le 

bionanocomposite ACT/CL (2/1) (187mg/g), ce grand écart  est probablement due 

à la capacité d’échange anionique qui dépends fortement de l’espèce organique 

intercalée. 

Les deux  montmorillonites adsorbent des quantités négligeables de 2,4-D 

en raison de ses charges de surface négatives et la capacité d'adsorption a été 

significativement améliorée dans le cas des bionanocomposites préparés. 

 
 

3. 3. 3. 2. Cinétique d’adsorption 
 

La figure (3. 22) représente l’évolution des quantités de 2,4-D adsorbées 

(Qt) sur les différents adsorbants en fonction du temps de contact (t) à la 

concentration initiale de 0,45 mmol/L. 

 
Les allures des courbes des modèles cinétiques pseudo-ordre 1, pseudo-

ordre 2  pour la CL et de ses bionanocomposites ainsi que ceux de la Bnt et de 
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ses bionanocomposites sont présentés sur les figures (3. 22) (a) et (b), 

respectivement, et Les paramètres de ces modèles  sont regroupés dans le 

tableau (3. 8) 
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Fig 3. 22: Cinétique d’adsorption du 2,4-D sur CL et ses bionanocomposites (a), 

sur la Bnt et sur ses bionanocomposites (b), C0= 0.383 mmol/L ligne continu : 

modèle pseudo-ordre 1, ligne discontinu : modèle pseudo-ordre 2 
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Tableau 3. 8: Paramètres des modèles cinétiques,  cas de l’adsorption d 2,4-D sur 

les différents adsorbants. 

 
 

 

 
pseudo-ordre 1 pseudo-ordre 2 

Diffusion 
interparticulaire 

Adsorbant 

QMax K R
2
 QMax K R

2
 K R

2
 

(mmol/100g) 1/min
 

 
(mmol/100g) (g/mmol.min) 

 
(mmol/g.min) 

 

Bnt 3,50 1,2 0,989 3,505 1,570 0,989 nd nd 

CST/Bnt(1/2) 10,76 0,026 0,995 12,190 0,002 0,985 1,13 0,981 

ACT/Bnt(1/1) 10,55 0,044 0,997 11,27 0,007 0,998 1,28 0,971 

ACT/Bnt(2/1) 9,46 0,047 0,985 10,11 0,010 0,966 1,23 0,996 

CL 2,240 0,051 0,852 2,158 0,223 0,890 nd Nd 

ACT/CL(1/2) 13,32 0,041 0,999 14,25 0,005 0,995  1,272 0,914 

ACT/CL(1/1) 11,40 0,040 0,998 12,19 0,006 0,986 1,109 0,912 

ACT/CL(2/1) 11,56 0,067 0,993 11,39 0,002 0,985 1,128 0,857 

 

 

La première partie de la cinétique révèle une adsorption rapide, la majorité 

de la fixation est réalisée dans les 60 premières minutes dans le cas de 

l’adsorption de 2,4-D sur les bionanocomposites. Ensuite la quantité adsorbée 

évolue plus lentement jusqu'à l’équilibre. En comparaison avec le rouge congo, 

l’adsorption de du 2,4-D sur le les bionanocomposites se fait d’une manière plus 

rapide où  l’équilibre est atteint au bout de 60 minutes et correspond à un échange 

ionique plus rapide. 

 
Les résultats de la modélisation de la cinétique d’adsorption (Tableau 3. 8) 

montrent que la réaction d’adsorption est mieux décrite par l’équation du premier 

ordre puisque les coefficients de corrélation de ce modèle sont  les plus proches 

de l’unité.  
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3. 3. 4. Elimination de CrO4
2- : 

Cette partie regroupe les résultats de l'adsorption du chromate (CrO4
2-) en 

solution aqueuse sur les bionanocomposites ACT / CL et ACT/Bnt avec un rapport 

massique (1/1). Les isothermes et les cinétiques d’adsorption ont été réalisées et 

comme la forme ionique du chromate dépend fortement du pH de la solution, 

l’effet de ce paramètre sur la capacité d’adsorption a été étudié.  

 
L'efficacité du processus de l’élimination a été  démontrée par l'effet des 

anions concurrents communément présents dans les effluents aqueux comme 

NO3
-, ClO4

-, SO4
2- et Cl-, pris à la même concentrations initiales que les ions 

CrO4
2-. 

 

3. 3. 4. 1. Isothermes  d’adsorption 

La fonctionnalisation des argiles avec l'amidon modifié porteur des 

groupements cationiques, augmente leur degré d'interaction avec les polluants 

anioniques et d'autres composés chargés négativement [264]. Les DS élevés de 

l’ACT dans les bionanocomposites conduit à une plus grande quantité de groupes 

cationiques, et augmente par conséquent la capacité d'adsorption vis-à-vis des 

produits anioniques. 

 

Les isothermes d'adsorption des anions chromate (CrO4
2-.) sur les 

bionanocomposites ACT / CL et ACT/Bnt sont présentées sur la Figure (3. 23). 

Les données expérimentales ont été ajustées selon les mêmes modèles 

d’isothermes d’adsorption que pour les 2 autres polluants anioniques. Les 

paramètres ainsi que le coefficient de corrélation (R2) des isothermes d'adsorption 

du (CrO4
2-.) sur chaque adsorbant pour le modèle de Langmuir et de Freundlich 

sont récapitulés dans le tableau (3. 9). 
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Figure  3. 23 : Isothermes d’adsorption du (CrO4
2-.)  sur les bionanocomposites 

ACT/CL et ACT/Bnt avec un rapport massique (1/1), ligne continu : modèle de 

Langmuir, ligne discontinu : modèle de Frendlich 

 

Tableau 3. 9 : Valeurs des constantes de Langmuir et de Freundlich pour 

l’adsorption du CrO4
2- sur les bionanocomposites ACT/argile, rapport massique 

(1/1) 

 

Adsorbants 

Freundlich Langmuir 

KF 

mmol
(1-1/n). 

g
-1

.L
1/n

) 
1/n RF

2 b 
(L/mmol) 

QMax 

(mmol/100g) 
RL

2 

ACT/CL 23,11 0,427 0,948 11,87 17,80 0,984 

ACT/Bnt 8,631 0,240 0,923 47,09 06,60 0,960 

 

 

Le coefficient de corrélation (RL
2) du modèle de Langmuir est plus proche 

de 1 que celui du modèle de Freundlich (Tableau 3. 9). En outre, les valeurs Qmax 

pour calculées à partir du modèle de Langmuir sont approximativement les 

mêmes que les données expérimentales (15,20 mmol/100g de ACT/CL et 5,96 

mmol/100g  de ACT/Bnt). 

 



106 
 

 

De toute évidence, le modèle de Langmuir semble décrire mieux 

l'adsorption de CrO4
2- sur les bionanocomposites que le modèle de Freundlich. 

Cela signifie que le recouvrement de la surface des bionanocomposites par les 

anions (CrO4
2-) est de type monocouche et tous les sites d'adsorption ont la même 

affinité vers l’adsorbat et que l'adsorption sur un site n'affecte pas l’adsorption sur 

un site voisin [258]. 

 
Aussi on peut voir clairement que la capacité maximale d'adsorption du 

bionanocomposite ACT/CL est nettement supérieure à celle du bionanocomposite 

ACT/Bnt, les mêmes remarques ont été révélées pour les 2 autres polluants 

anioniques, Ce fait peut être dû à la différence dans les CEC (92meq/100g pour 

CL et 72meq/100g pour Bnt) ainsi que la petite taille des particules de CL qui 

permettent l'assemblage des quantités plus élevées de chaines d'amidon 

cationique et de faciliter par la suite les processus de diffusion, augmentant ainsi 

leurs capacités de fixation des polluants anioniques. 

 

3. 3. 4. 2. Cinétique d’adsorption 

Les cinétiques d'adsorption des anions chromate (CrO4
2-.) sur les 

bionanocomposites ACT/CL et ACT/Bnt  avec un rapport massique (1/1), ainsi que 

les allures des courbes du modèle cinétique pseudo-ordre 1 et pseudo-ordre 2 

sont représentées par la figure (3. 24) et les paramètres de ces modèles  sont 

regroupés dans le tableau (3. 10). 
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Figure 3. 24 : Cinétique d’adsorption de CrO4
2- sur les bionanocomposites ACT/CL 

et ACT/Bnt, rapport massique (1/1), C0= 0,383 mmol/L, ligne continu : modèle 

pseudo-ordre 1, ligne discontinu : modèle pseudo-ordre 2 

 

Tableau 3. 10: paramètres des modèles cinétiques pour l’adsorption du CrO4
2- sur 

les différents adsorbants. 

 

Adsorbants 
pseudo-ordre 1 pseudo-ordre 2 

QMax 

(mmol/100 g) 
K 

1/min 
R

2 

 

QMax 

(mmol/100 g) 
K 
 

R
2 

 

ACT/CL 12,5 0,340 0,996 12,62 0,069 0,998 

ACT/Bnt 7,60 nd 0,990 7,7 nd 0,992 

 

 

La comparaison avec le RC et le 2,4-D, la cinétique d’adsorption des anions 

CrO4
2- sur les bionanocomposites se fait d’une manière plus rapide,  l’équilibre est 

atteint au bout de 15 minutes et correspond à l’échange ionique le plus rapide. 

Les résultats de la modélisation de la cinétique d’adsorption (Tableau 3. 10) 

montrent que la réaction d’adsorption est mieux décrite par l’équation du 

deuxième ordre puisque les coefficients de corrélation de ce modèle sont  

légèrement les plus proches de l’unité. 
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3. 3. 4. 3. Effet du pH 

L'effet du pH de la solution initiale sur l’élimination des ions CrO4
2- par les 

bionanocomposites ACT/CL et ACT/Bnt à 25° C et à une concentration initiale 

égale à 0,383 mmol/L a été étudiée pour un temps de contact égal à 120 min et la 

dose  d’adsorbant de 2,5 g/l sur une plage de pH variant de 3 à 11, les résultats 

obtenus sont illustrés par la figure (3. 25). 

 
On peut observer que les quantités adsorbés sont maximales à pH 3, A. G 

Yavuz et al., ont rapporté le même résultat pour l’adsorption du CrO4
2- sur le 

composite polyaniline / chitosane [233]. En général, les espèces de Cr (VI) 

peuvent être présentes en solution sous diverses formes comme des sels de 

l'acide chromique (H2CrO4), l'ion d'hydro chromate (HCrO4
-) et l'ion chromate 

(CrO4
2-), en fonction du pH, H2CrO4 prédomine à un pH inférieur à environ 1, 

HCrO4
-à un pH compris entre 1 et 6, et CrO4

2- à des pH supérieurs à environ 6. 

L'ion dichromate (Cr2O7 
2 -), un dimère de HCrO4

-, moins une molécule d'eau, se 

forme lorsque la concentration de chrome est supérieure à environ 1 g / L [217]. 
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La figure 3. 25.  Effet du pH sur l'adsorption de l’anion chromate par les 

bionanocomposites ACT/CL et ACT/Bnt avec un rapport massique (1/1). 
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A des valeurs de pH plus faibles, les surfaces des bionanocomposites 

deviennent de plus en plus chargées positivement grâce à la forte protonation. La 

force électrostatique entre la surface chargée positivement du bionanocomposite 

et l’anion CrO4
2- provoque l’augmentation de la quantité adsorbée. En revanche 

l'augmentation du pH dans les suspensions des bionanocomposites produira une 

diminution de la quantité de groupes de surface chargés positivement à cause de 

l’augmentation des groupements hydroxyles en solution et donc une diminution de 

la quantité adsorbée est prévue. 

 

3. 3. 4. 4. Spectre IR et EDX du bionanocomposite après élimination du CrO4
2- : 

 
La fixation des anions CrO4

2- sur le bionanocomposite ACT / CL et ACT/Bnt 

a été confirmée en utilisant des analyses ATR-IR et MEB-EDX. La figure (3. 26) 

montre les spectres IR du bionanocomposite ACT/CL avant et après adsorption de 

CrO4
2-. 
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Figure 3. 26 : Spectres ATR-IR de ACT/CL (a) et ACT/CL  après l'adsorption de 

chromate (b). 
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Les spectres du bionanocomposite avant (figure 3. 26 (a)) et après 

adsorption de chromate (figure 3. 26 (b)) montrent la combinaison des bandes 

d'absorption caractéristiques dues à l'amidon cationique et d'argile (tableau 3. 2). 

Après contact avec le chromate le spectre ATR-IR du bionanocomposite ACT/CL 

présente un nouveau pic bien claire autour de 882 cm-1 correspondant à la 

vibration d'élongation du Cr = O [234, 235]. En raison de l'interaction 

électrostatique de chromate avec le bionanocomposite. 

 
L'analyse aux rayons X à dispersion d'énergie (EDX) des échantillons ACT / 

CL avant et après adsorption de CrO4
2- (Figure 3. 27), donne une preuve 

supplémentaire de la présence de chrome avec le pic obtenu entre 5 et 6eV [236, 

237]. (Figure 3. 27 (b)).  

 
Le pic observé à environ 2,6 keV, attribué aux ions chlorures, dans le 

spectre du bionanocomposite avant adsorption de CrO4
2- (figure 3. 27 (a)) 

disparaît après le processus d'adsorption. Ceci confirme que le mécanisme 

d'adsorption est due à un échange des anions chlorures par les oxyanions de 

chromate dans les chaînes d'amidon cationiques situés à la surface et / ou dans 

l'espace interfoliaire de l'argile. 

 

 

 

 

 

 

 



111 
 

 

 

 

Figure 3. 27 : Spectre EDX du bionanocomposite ACT/CL avant adsorption (a) et 

après adsorption de l’anion chromate (b) 
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3. 3. 4. 5. Effet des anions concurrents:  

Dans de nombreux cas, les eaux usées, de surface et souterraines 

industrielles contiennent différents types d'ions tels que Cl-, SO4
2-, NO3

- et ClO4
2- 

qui ne sont pas tenus d'être éliminés. Il est donc nécessaire pour un adsorbant de 

présenter une haute sélectivité pour l'ion le plus dangereux.  

 

La figure (3. 28) montre la quantité de CrO4
2- adsorbée en présence de 

différents anions concurrents. Cette figure montre que les ions chlorures 

n'affectent pas fortement l’adsorption du CrO4
2-, les ions NO3

-, ClO4
2- et H2PO4- 

peuvent réduire relativement le taux d’élimination de l’ion chromate en occupant 

quelques sites cationiques présents sur le bionanocomposite. L’anion le plus 

concurrent est le sulfate, conduisant à une réduction d'environ 35,5% de la 

quantité de chromate adsorbée, en raison de sa charge et de son rayon 

d'hydratation qui sont proches de ceux du chromate. 

 

Le tableau (3.11) donne le rayon hydraté de CrO4
2- et ceux  des anions 

coexistents. Le degré d'interférence suit la séquence SO4
2->> H2PO4

-> CIO4
-> Cl-> 

NO3
-, qui est en accord avec les rayons et les charges des différents anions, sauf 

pour les espèces de phosphate hydraté. Dans ce cas, la coexistence des deux 

espèces H2PO4
- et HPO42- à pH 7,5 (appendice C, figure C. 8), peut être la raison 

de l'effet considérable de cet anion sur l'adsorption de chromate.  

 

Tableau 3. 11 : Rayons hydratés de CrO4
2- et les anions coexistants 

Anions Rayons hydratés (A°) 

Cl-, NO3
- 3 

ClO4
- 3,5 

SO4 
-2, CrO4 

-2 4 

H2PO4
- 4 - 4,5 

 

  

. 
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Figure 3. 28 : Effets des anions concurrents sur la quantité de CrO4
2- adsorbée. 

 

3. 4. Régénération et réutilisation du bionanocomposite: 

La régénération de l’adsorbant est considérée comme un aspect 

économique très important qui permet de minimiser le coût des matériaux. La 

calcination à haute température peut  décomposer les polluants organiques 

présents sur les surfaces ou dans les pores de l’adsorbant, puis d’oxyder le 

carbone en oxydes de carbone dans l'air. Cependant,  dans certains cas, une 

calcination des adsorbants poreux à haute température  peut entraîner des 

changements dans les groupes fonctionnels de surface, et provoquer 

l'effondrement des pores. Cette circonstance entraîne une baisse de la surface 

spécifique et le volume des pores et aboutit finalement à la diminution de la 

capacité d'adsorption du matériau [238]. 

 
Dans le présent travail, les tests de régénération du bionanocomposite ont 

été réalisés après élimination  de chaque polluant dans les 3 solutions 

extractantes suivantes: l’eau bidistillée, NaCl (0,1N/pH=10) et Na2CO3 

(0,28M/pH=12). 



114 
 

 

Dans ce qui se suit, nous présentons les résultats des tests de régénérations de 

l’adsorbant ACT/CL (1:1) et l’efficacité de leur réutilisation après plusieurs cycles 

d’adsorption-régénération. 

 
3. 4. 1. Tests de régénération et réutilisation de l’adsorbant après élimination du 

RC 

La figure (3. 29) montre les tests de régénération du bionanocomposite 

ACT/CL (1 :1) après adsorption du RC dans les différents milieux d’extraction. 

L’examen du pourcentage du RC extrait dans les 3 solutions extractantes montre 

que la solution de Na2CO3 (0,28M/pH=12) conduit au meilleur taux d’extraction par 

rapport à la solution NaCl (0,1N/pH=10), cela est probablement due à la charge 

anionique globale (-2) du carbonate similaire à celle du RC, contrairement à celle 

du chlorure (-1). Par ailleurs l’eau bidistillée présente un très faible pourcentage 

d’extraction (1,4%).  

 
Du fait du faible rendement d’extraction du RC dans le premier test de 

régénération (32,6%), les tests de la réutilisation n’ont pas été effectués. 
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Figure 3. 29: Rendement d’extraction du RC dans les différentes solutions 

d’extraction. 
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3. 4. 2. Tests de régénération et réutilisation de l’adsorbant après élimination du  

2,4-D 

La figure (3. 30. a) montre l'efficacité d'extraction du 2,4-D par les 3 

solutions extractantes. 
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Figure 3. 30 : Rendement d’extraction du 2,4-D adsorbé dans les différentes 

solutions d’extraction (a) et l’efficacité de la réutilisation du bionanocomposite 

ACT/CL après plusieurs cycles d’adsorption – régénération (b). 

 

L’analyse de ces résultat a montré que l'extraction la plus efficace a été 

réalisée dans le premier et le deuxième essai de régénération, où l’extraction avec 

du carbonate a été légèrement supérieure à celle faite avec les chlorures, où 

l’efficacité d'extraction a été autour de 96 et 87% pour les solutions de Na2CO3 et 
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NaCl respectivement, par ailleurs le rendement d’extraction avec de l’eau distillée 

est autour de 37%. 

 
Dans le troisième cycle de régénération, on constate la diminution de 

l'efficacité d'extraction dans les deux cas et nous pouvons extraire seulement 40 

et 75% dans les solutions de Na2CO3 et de NaCl respectivement 

 

L’examen de la figure (3. 30. b) montre que la meilleure efficacité de 

l’élimination de l’herbicide a été obtenue par le bionanocomposite régénéré avec 

les chlorures contrairement aux cas des anions CrO4
2- et RC où la meilleure 

efficacité a été obtenue avec celui traité avec les carbonates, cela est 

probablement due à la nature de charge anionique portée par chaque polluant qui 

devra être identique à celle portée par l’anion avec lequel s’effectue l’échange 

anionique pour régénérer l’adsorbant. 

 
3. 4. 3. Tests de régénération et réutilisation de l’adsorbant après élimination du 

CrO4
2- 

La figure (3. 31. a) montre l'efficacité d'extraction des anions CrO4
2 par les 

trois solutions extractantes.  Le résultat montre que l'extraction la plus efficace a 

été réalisée dans le premier essai de régénération, où l’extraction avec du 

carbonate et le chlorure donne plus ou moins la même efficacité d'extraction qui 

est autour de 95 et 92% pour les solutions de NaCl et Na2CO3 respectivement. 

Par ailleurs le rendement d’extraction avec de l’eau distillée est trop faible. 

 
Dans le deuxième essai de régénération, nous pouvons extraire environ 

90% de chromate, après, nous constatons la diminution de l'efficacité d'extraction 

dans tous les cas et nous pouvons extraire seulement 72 et 78% dans les 

solutions de NaCl et de Na2CO3 respectivement.  

 
Après chaque essai de régénération, l'adsorbant a été réutilisé dans un 

autre essai d'adsorption figure (3. 31 b).  De ce résultat. Nous constatons que la 

régénération avec les anions carbonates donne la meilleure quantité adsorbée 

dans le deuxième et le troisième cycle d’adsorption.  



117 
 

 

Nous pouvons expliquer cette différence par la forte affinité des anions 

CO3
2-, par rapport à celles des chlorures, pour la surface cationique du 

bionanocomposite en raison de sa charge anionique supérieure.   

 
Le mécanisme de la libération de chromate peut être dû à l'échange 

d'anions entre les CrO4
2- adsorbés et les CO3

2- ou les Cl- présents dans les 

différentes solutions d'extraction.  
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Figure 3. 31 : Rendement d’extraction du CrO4
2- adsorbée dans les différentes 

solutions d’extraction (a) et l’efficacité de la réutilisation du bionanocomposite 

ACT/CL après plusieurs cycles d’adsorption – régénération (b) 
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Dans le deuxième et le troisième cycle, la quantité de CrO4
2- adsorbée est 

supérieure à celle trouvé dans la première réutilisation en raison du traitement 

acide de l’adsorbant qui favorise la protonation de la surface du binanocomposite 

 

3. 5. Comparaison de la capacité d'adsorption des bionanocomposites de cette 

étude avec d'autres adsorbants 

L'efficacité des bionanocomposites ACT/ argiles préparés dans cette étude 

est comparée en terme de capacité d'adsorption avec quelques adsorbants 

rapportés dans.la littérature (Tableau 3. 12).  

  

Tableau 3. 12 : Comparaison de la capacité d’adsorption des 

bionanocomposites préparés avec d’autres adsorbants rapportés dans la 

littérature 

 

Matériaux Polluant Capacité d’adsorption Référence 

chitosane/montmrillonite RC 54,52mg/g [155]. 

Kaolin RC 7,27 mg/g [239]. 

Bentonite de Calcium RC 107,41mg/g [240]. 

Billes de chitosane RC 92,59mg/g [241]. 

Organo-zeolite 2,4-D 2,93mmol/100g [242]. 

Bentonite organophile 2,4-D 17,1mmol/100g [243] 

Organo-palygorskite 2,4-D 19,01mmol/100g [230]. 

Charbon actif CrO4
2- 315,6 mg/g [244]. 

Mg–Al DHL Calciné CrO4
2- 117,7mg/g [245]. 

nanocomposite 

Polypyrrole/palygorskite 
CrO4

2- 65mg/g 
[218]. 

ACT/CL RC 138,6mg/g [220]. 

ACT/CL 2,4-D 85mmol/100g [220]. 

ACT/CL CrO4
2- 20,64mg/g [246]. 
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Il est évident que la capacité d'adsorption des matériaux que nous venons de  

proposer se compare favorablement à ces adsorbants,  il est également important 

de mentionner que nous pouvons réutiliser cet adsorbant plus de trois fois par 

régénération simple et à faible coût. 

 

3. 6. Conclusion  

Au terme de cette étude sur l’adsorption des différents polluants anioniques 

utilisés, il apparaît de façon claire et évidente que les bionanocomosites préparés 

se sont avérés très efficaces pour l’élimination des polluants anioniques avec des 

capacités d’adsorption qui varient selon la nature du polluant.  

 

Globalement, les affinités de ces matériaux envers les espèces anioniques 

sont principalement dues à la présence d’un excès de groupements cationiques 

présents sur les surfaces des montmorillonites ou dans leurs espaces 

interfoliaires, qui résulte après combinaison avec l’amidon cationique à haut degré 

de substitution. 

 

Les principaux avantages de ces bionanocomposites sont liés à 

l'abondance, la non-toxicité et aux faibles coûts de leurs composants, offrant ainsi 

des matériaux avec une capacité d'adsorption considérable vers les polluants 

anioniques. En particulier, l'utilisation des ressources naturelles disponibles en 

Algérie, afin de développer des biosorbants à faible coût, qui peuvent être 

régénérés et réutilisés plusieurs fois  même à grand échelle.  

 

 

. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 
CONCLUSION 

 
 

 

 

Des bionanocomposites à base de l’amidon modifié contenant des 

groupements cationiques qui facilitent son insertion dans une montmorillonite 

commerciale CloisiteNa® et une bentonite naturelle purifiée par un procédé 

d'échange cationique ont été préparés, caractérisés par différentes techniques et 

appliqués à l’adsorption des polluants anioniques : le colorant rouge congo, 

l’herbicide acide 2,4-dichlorophenoxy acétique et les anions chromates.  

La possibilité de régénérer ces adsorbants pour leur réutilisation dans plusieurs 

cycles d'adsorption a été également démontrée avec succès. 

 
Les bionanocomposites obtenus présentent des propriétés fonctionnelles 

intéressantes qui sont dues à la présence de certains nombres de groupements 

d'ammonium quaternaire dans la structure de l'amidon modifié, n'agissent pas 

pour compenser la charge anionique des couches silicates, qui peuvent agir donc 

comme des sites attrayants d’anions.  

 
Les matériaux obtenus présentent des valeurs maximales de capacité 

d'échange anionique autour de 113 et 54 meq/100g pour les bionanocomposites 

l’ACT / CL et ACT / Bnt, respectivement. Cette caractéristique rend les 

bionanocomposites ACT / argile capables d’interagir avec des espèces 

anioniques, et par conséquent, ils ont été appliqués pour éliminer des polluants 

anioniques en solution, comme le colorant rouge Congo, l'herbicides 2,4- D  et les 

anions CrO4
2-. 

 
La capacité d'adsorption de ces bionanocomposites vers les polluants 

anioniques en solution aqueuse a été comparée avec celles des argiles par des 

expériences d'adsorption. Les isothermes d'adsorption donnent un bon ajustement 

avec le modèle de Freundlich pour le RC et avec des coefficients de corrélation
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assez similaires pour les deux modèles dans le cas de l’herbicide 2,4- D, et un 

bon ajustement avec le modèle de Langmuir dans le cas des anions chromates. 

Les meilleures capacités maximales adsorbées par 100g d’adsorbant, 

obtenues dans cette étude sont égales à 39,8 mmol de RC, 85mmol de 2,4-D  et 

17,8mmol de CrO4
2-. 

 
Le mécanisme d'adsorption peut être en partie le résultat de l’interaction 

électrostatique établi entre les molécules anioniques des polluants et les groupes 

cationiques libres présents sur les surfaces et / ou dans l’espace interfoliaire des 

argiles. 

La présence des couches de silicate à l'intérieur du bionanocomposite était 

cruciale pour augmenter la stabilité de l'amidon cationique dans l'eau et de 

permettre sa récupération de la solution aqueuse après d'adsorption.  

 
Les résultats de la présente étude montrent que les bionanocomposites 

amidon/argile préparées présentent un potentiel considérable pour l'élimination 

des espèces anioniques indésirables en solution aqueuse et les  tests de 

régénération de ces bionanocomposites après élimination des polluants 

anioniques ont montrés que avec des procédés moins couteux et faciles à mettre 

en œuvre, ces adsorbants peuvent être utilisés jusqu’au troisième cycle de 

régénération et par conséquent l’élimination des polluants anioniques par ces 

matériaux devienne un moyen économique et efficace. 

 
Les bionanocomposites préparés avec l’argile commerciale, Cloisite, 

présentent une capacité légèrement supérieure pour l'élimination des polluants 

que ceux préparés avec de la bentonite purifiée.  Ce fait peut être dû à la CEC 

supérieure de cette smectite par rapport à celle de la bentonite Algérienne, qui 

permet de fixer des quantités plus élevées d'amidon cationique, élargissant ainsi 

leur capacité d’élimination des polluants anioniques. Cependant, ces résultats 

montrent la possibilité d'utiliser d'autres minéraux argileux qui provient de 

ressources locales pour résoudre les problèmes de pollution des eaux.  
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On peut en conclure que ces adsorbants écologiques dérivés des 

ressources naturelles peuvent être  également efficaces pour l’élimination d'autres 

polluants anioniques nuisibles ou inappropriés qui peuvent être présents dans les 

divers déchets et effluents aqueux. 

 

Les perspectives offertes par la suite de ce travail, sont d’une part la mise 

en forme de ces adsorbants afin de faciliter leurs utilisation dans la dépollution des 

eaux à l’échelle pratique, par le développement de nouvelles capsules de 

polyéthylène glycol diacrylate à base du bionanocomposite (ACT/argiles), et 

d’autre part l’exploitation de la présence des sites cationiques pour développer 

des phases actives dans des électrodes pour la détections des anions en 

solutions aqueuses. 
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APPENDICE A 

LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS 
 
 
 
 

2, 4-D :           Acide 2,4-dichlorophénoxy acétique 

AM :               Amidon 

ACT :             Amidon cationique 

ADT :             Analyse thermique différentielle 

AFM :             Atomic force microscopy 

ATG :              Analyse thermogravémetrique 

ATR :              Attenuated total reflectance  

APL :              Acide poly-lactique (APL) 

BET :              Brunauer-Emmett-Teller 

Bnt  :               Bentonite  

CEA :              Capacité d'échange anionique 

CEC :              Capacité d'échange cationique 

CGTA :            Chlorure de glycidyl-triméthylammonium  

CL :                 Cloisite 

CMC :              Cellulose microcristalline  

DS :                 Degré de substitution  

DRX :              Diffraction des rayons X 

EDX :              Spectroscopie à dispersion d'énergie de rayons X 

HDL :              Hydroxydes doubles lamellaires 

HAP :              Hydroxyapatite  

IR    :               Infrarouge 

MMT :              Montmorillonite 

NTC :               Nanotubes de carbone 

PAV :               Poly alcool vinylique 

PEG :             Poly éthylène glycol 



 

 

 

PEO :               Poly (oxyde d'éthylène)  

PMMA :            Polyméthacrylate de méthyle 

PNIPAM :         Poly (N-isopropylacrylamide)  

pH :                  Potentiel d’hydrogène 

PVP :                Poly (N-vinylpyrrolidone)  

RC :                  Rouge Congo 

RMN :               Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 

UV-Vis :            Ultraviolete-visible 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 
 
 
 

APPENDICE B 

PURIFICATION DE LA BENTONITE 

 
 
 
 

B. 1. Purification de la bentonite 

Le traitement préliminaire de la bentonite naturelle par homoionisation 

sodique consiste, non seulement, à la débarrasser de toutes les phases 

cristallines (quartz, feldspath, calcite, ... ), mais aussi à remplacer tous les cations 

échangeables de natures diverses par des cations de sodium tous identiques. Il 

permet aussi d’avoir des fractions granulométriques bien définies, de taille 

inférieure à 2 micromètres (< 2 μm), qui correspondent à la montmorillonite 

homoionique sodique. 

Du point de vue pratique, ce procédé de purification consiste à disperser 

une masse donnée de l'échantillon de bentonite brute naturelle dans un certain 

volume d'eau distillée, en proportions (0,4 % p/p), que nous soumettons à une 

bonne agitation mécanique pendant 3 à 4 heures jusqu'à l'homogénéisation 

complète de la suspension. 

Les échantillons de bentonites sont rendus homoioniques sodiques (bentonites-

Na) grâce à cinq traitements successifs à l'aide d'une solution de chlorure de 

sodium NaCl (1 M). Cette opération est suivie par plusieurs lavages successifs 

avec l'eau distillée. 

Par cette méthode, nous récupérons uniquement la montmorillonite sodique qui 

constitue la couche gonflante sus-jacente du solide. Les suspensions 

montmorillonitiques sont mises dans des cylindres gradués à sédimentation 

(éprouvette de 2 L) gardées à température ambiante, le temps et la profondeur du 

prélèvement dépendent des dimensions des particules de la fraction. 

 

 



 

 

 

Par un calcul simple, basé sur la loi de Stokes, on peut déterminer les 

temps nécessaires pour que les particules de diamètre supérieur à 2 μm se 

trouvent en dessous de 10 cm de profondeur. La fraction montmorillonitique dont 

la taille des particules est inférieure à 2 μm est siphonnée par aspiration, à l'aide 

d’une pipette Robinson-Köhn.  

Les lavages successifs de la bentonite à l'eau distillée ne permettent pas 

l'élimination de tous les sels. Au fur et à mesure que la concentration du sel dans 

la suspension diminue, la séparation solide/liquide devient très difficile. C’est 

pourquoi, nous procédons à une séparation par centrifugation Enfin pour éliminer 

les sels résiduels, nous procédons au traitement final des échantillons 

par dialyse. Les montmorillonites sodiques en suspension ainsi obtenues et mises 

dans des sacs à dialyse (cellophane),  plongés dans de grands récipients 

(béchers de 3 L) remplis à moitié par de l’eau distillée. Celle-ci est changée 

régulièrement toutes les 24 heures jusqu’à ce que le test au nitrate d’argent 

s’avère négatif. 

Il faut signaler à ce passage que la dialyse ne doit pas être poursuivie trop 

longtemps si l’on veut éviter l’hydrolyse de l’argile : une fraction de magnésium Mg 

et d’aluminium Al de la couche octaédrique peut être libérée et vient occuper les 

sites d’échange au détriment du sodium Na 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 
 
 
 

APPENDICE C 

RESULTATS SUPPLIMENTAIRES 

 
 
 
 
C. 1. Analyse semi-quantitative par EDX de la cloisite et de la bentonite sodique 

 
 

 
 

Figure C. 1 : Spectre EDX de la cloisite (CL) 
 
 



 

 

 

 
 

Figure C. 2 : Spectre EDX de la Bentonite sodique (Bnt). 
 

 
Tableau C.1 : Analyse semiquantitative EDX des 2 montmorillonites : 
 
 

Eléments Composition (%) en poids 

CL Bnt 

O 48,50 47,36 

Na 3,01 2,01 

Mg 1,62 1,67 

Al 12,86 17,55 

Si 31,49 29,74 

Fe 2,53 1,67 
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C. 2. Photos MEB de CL et Bnt 
 

 

 
 

Figure C. 3 : Photos MEB de la cloisite (a) et de la bentonite (b) 
 
 
C. 3. Courbes ATG et ATD de la cloisite et de la bentonite 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure C. 4 : Courbes ATG et ATD de la cloisite (a) et de la bentonite (b) 
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C. 4. Courbes d’étalonnage et l’absorbance maximale des différents polluants 
anioniques  
 
1. Rouge congo 

 
 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure C. 5 : Courbe d’étalonnage du RC (a) et spectre UV-Visible d’une solution 

aqueuse de RC (0,057mmol/L) (b) 

 

2. L’herbicide 2, 4-D 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure C. 6 : Courbe d’étalonnage du 2,4-D (a), et spectre UV-Visible d’une 

solution aqueuse de 2,4-D (1mmol/L) (b). 
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3. L’anion CrO4
2- 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure C. 7 : Courbe d’étalonnage du CrO4
2- (a), et spectre UV-Visible d’une 

solution aqueuse de CrO4
2- (0,051mmol/L) (b). 

 

 
C. 5. Fraction molaire des espèces des chromates et d'acide phosphorique  

 

 

 

Figure C. 8 : Fraction molaire des espèces d'acide phosphorique en fonction du 

pH pour une concentration totale de 0,38 mM, déterminée à partir du logiciel 

MEDUSA pour les diagrammes d'équilibre chimique. La ligne pointillée indique la 

fraction de chaque espèce à pH 7,5 



 

 

 

 

 
Figure C. 9 : Fraction molaire des espèces de chrome (VI) en fonction du pH pour 

une concentration totale de 0,38 mM, déterminée à partir du logiciel MEDUSA 

pour les diagrammes d'équilibre chimique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 
 
 
 

APPENDICE D 

COMMUNICATIONS LIEES A L’ETUDE 
 
 
 
 

1. Articles publiés : 
 

 Y. Koriche, M. Darder, P. Aranda, S. Semsari, and E. Ruiz-Hitzky, « 

Removal of Congo Red from Aqueous Solutions by Cationic-Starch/Clay 

Bionanocomposites», Macla, 16, (2012), 112-113. 

 

 Y. Koriche, M. Darder, P. Aranda, S. Semsari, and E. Ruiz-Hitzky, « 

Efficient and Ecological Removal of Anionic Pollutants by Cationic Starch-

Clay Bionanocomposites», Science of Advanced Materials, 5, (2013), 994-

1005.  

 

 Y. Koriche, M. Darder, P. Aranda, S. Semsari, and E. Ruiz-Hitzky, 

«Bionanocomposites based on layered silicates and cationic starch as eco-

friendly adsorbents for hexavalent chromium removal», Dalton 

Transactions, DOI: 10.1039/c4dt00330f, (2014). 

 
2. Communications: 

 

 Y. Koriche, M. Darder, P. Aranda, S. Semsari, and E. Ruiz-Hitzky, 

«Bionanocomposites Based on Cellulose Derivatives and Smectites», 

Jornada Cientifica de la Sociedad Espanola de Arcillas, 14 Novembre 

2011, Madrid , Espagne. 

 Y. Koriche, M. Darder, P. Aranda, S. Semsari, and E. Ruiz-Hitzky «Removal 

of Congo Red from Aqueous Solutions by Cationic-Starch/Clay 

Bionanocomposites», Congreso SEM-SEA, 27-30 Juin, 2012, Bilbao, 

Espagne. 

 

 

 

http://www.ehu.es/sem/macla_pdf/macla16/Macla16_112.pdf
http://www.aspbs.com/sam/
http://www.aspbs.com/sam/
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