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Résumé

L’application des matériaux a base de chitosane en tant qu’adsorbant dans le
traitement des eaux usées a attiré une attention considérable durant ces derniéres
années. Le but de ce travail est de synthétiser des billes a base de chitosane pour
des applications environnementales (I'adsorption des colorants). Dans ce travail,
deux étapes ont été réalisées: dabord la préparation de chitosane par
désacétylation de la chitine extraite & partir des carapaces de crevettes aprés
déprotéinisation et déminéralisation. Le produit obtenu a été caractérisée par la
spectroscopie FTIR et par la diffraction des rayons X (DRX). Le degré de
désacétylation du chitosane est de 86.35%. Par la suite, des billes ont été élaborées
a base de chitosane pur et modifié par I'argile activée pour uneapplication avec du
violet de méthyle (VM). Ces billes ont été caractérisées par (FTIR) et (DRX).

La capacité d’adsorption de VM a été obtenue égale a 40 mg/g et a montré la
possibilite d'utilisation de ces billes pour I'élimination des colorants. Les facteurs
influengant la capacité d'adsorption du chitosane réticulé comme le pH, la
concentration du colorant, le temps de contact, la masse d’adsorbant, la force
ioniqgue et les agents tensio-actifs ont été systématiquement étudiés. Une

regéneration de I'adsorbant a pu étre réalisée.

Mots-clés : chitine, chitosane, billes, réticulation, argile activée, adsorption des

colorants.



Abstract

The application of materials containing chitosan as an adsorbent in waste
water treatment is attracting a lot of considerable attention these last years. The
purpose of this work is to synthesise chitosan beads for environmental purpose
(adsorption of dyes). In this work, two stages were carried out: preparation of
chitosan by deacetylation of chitin extracted from shrimp shells after deproteinization
and demineralization. The product obtained was characterized with spectroscopy
(FTIR) and X-ray diffraction (XRD). The degree of deacetylation of chitosan is about
86.35%. Then, preparation of beads containing pure and modified chitosan with
activated clay was applied for adsorption of methyl violet (MV). These composite
beads were characterized by (FTIR) and (DRX).

The optimized capacity of adsorption of MV was obtained with 40 mg/g
(MV/adsorbant), showing their potential use of the composite for the elimination of
dyes. The factors influencing composite adsorption capacity such as pH,
concentration of dye, contact time, adsorbent dosage, ionic strength and surfactant
were systematically investigated. The desorption studies revealed that composite

regeneration can be achieved.

Key words: chitin, chitosan, beads, cross-linked, activated clay, adsorption of dyes.
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« C'est une triste chose que la nature parle

Mais les gens humains n’écoutent pas »

V. ?/gga
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INTRODUCTION

é
Introduction

L’environnement dans un contexte de qualité totale et de développement durable,
est le véritable défi du XXI1°™ siécle. Ce défi implique, non seulement I'étude et la mise au
point de procédés d’assainissement, mais également, une politique de prévention de la

pollution environnementale.

La contamination de leau par les colorants toxiques présente un probleme
croissant a I'environnement et a la santé & cause de ses toxicités méme a de faibles
concentrations et ses caractéres non biodégradables ; de plus, ils tendent a persister
indéfiniment, circulant et par la suite s’accumulant dans toute la chaine alimentaire,

constituant de ce fait une menace sérieuse a 'homme et aux animaux. [1]

Actuellement, différentes technologies et processus sont employés; I'adsorption est
considérée comme la méthode la plus efficace et économique ; elle a été utilisée avec
succés pour I'élimination effective des polluants des eaux usées. Le charbon actif est
ladsorbant le plus employé actuellement. Cependant, & cause de son colt, des
biosorbants ont été développés avec pour conséquence une réduction considérable des
codts. En particulier, la chitine et le chitosane, deux matériaux peu coliteux, ont été
employés pour I'adsorption des ions métalliques, colorants et protéines. L'utilisation de ces
biopolyméres naturels obtenus a partir des ressources renouvelables comme adsorbants
a plusieurs avantages: La disponibilité, la biocompatibilité, la non-toxicité et la
biodégradabilité.

Le chitosane est un polysaccharide qui mérite une attention particuliére gréce a
son net caractére cationique et a la présence des groupements fonctionnels réactifs
multiples (OH et NHz) sur ses chaines. L'utilisation du chitosane en milieu acide pour
gliminer les colorants est limitée due a sa tendance a se dissoudre dans les effluents
acides. Afin de surmonter ce probléme, on procéde a la stabilisation du chitosane par

réticulation dans les milieux acides. [2]

Généralement, une étape de réticulation est exigée pour améliorer la résistance
mécanique et pour renforcer la stabilité chimique du chitosane dans les solutions acides,
en modifiant 'hydrophobicité en le rendant plus stable. Ces deux parameétres sont

importants pour définir un bon adsorbant. [3]
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Dans ce travalil, le chitosane a été physiquement modifié et des particules activees
d'argile ont été incrustées dans ce dernier ; L'argile activée a été choisie a cause de son

efficacité d’adsorption des colorants d’origine organique, et elle est surtout peu couteuse.

Ce mémoire est structuré en trois parties, dans la partie théorique on s'intéresse a
étude de la chitine et du chitosane, a la modification physique et chimique de ce dernier
et & son application dans I'adsorption. Une deuxiéme partie expérimentale consiste a
synthétiser le chitosane & partir des carapaces de crevettes puis la préparation des billes a
partir du chitosane pur et modifié (réticulé). L'ensemble des billes a été caractérisé par
FTIR, et DRX. Par la suite un ensemble de paramétres tels que le pH, temps de contact,
concentration de colorant, masse de I'adsorbant force ionique et en présence de tensio-
actifs ont été étudiés pour optimiser la capacité d’adsorption de ces billes synthétisées en
utilisant un colorant le violet de méthyle (VM) en milieu aqueux. L'estimation de cette
élimination du colorant a été effectuée a l'aide d'un spectrophotométre UV-VIS. La

derniére partie concerne l'interprétation des résultats obtenus.
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CHAPITRE I: CHITINE ET CHITOSANE
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I.1. Introduction :

Pendant longtemps, les déchets de la mer et notamment les carapaces des
crevettes, n'étaient pas récupérés et étaient carrément rejetés a la mer apres
décorticage. Ces carapaces des arthropodes sont trés résistantes a la
biodégradation, ce qui engendre des problémes de pollution; la production de la
chitine a permis la mise en valeur de déchets de l'industrie agroalimentaire tout en

évitant qu’ils soient rejetés a la mer.

1.2. Découverte de la chitine et du chitosane :

La découverte de la chitine et du chitosane date de la fin du XIX*™ siécle,
mais ce n'est qu'a partir des années 1970 que ces polyméres ont suscité un réel
intérét. Le terme chitine, d'origine grecque signifiant « tunique », par similitude avec
la coquille des arthropodes et le vétement. La chitine est I'un des composants de la
cuticule protectrice des insectes, des araignées et des crustacés. La chitine est le
constituant essentiel de la paroi latérale chez les champignons, elle enferme et

protége les cellules fongiques de I'environnement. [4]

La production totale de la chitine par les crustacés dans les milieux marins a
I'échelle de la planéte est de I'ordre de 2 milliards 300 millions de tonnes par an. La
participation des autres organismes animaux dans la production de la chitine par

rapport a celle des crustacés apparait négligeable. [4]

Le chitosane a été découvert en 1859 par C. Rouget en traitant la chitine avec
du KOH concentré a température élevée. Mais ce n'est qu'en 1894 que Hoppe-
Seyler a donné a la « chitine modifiée» le nom chitosane [5]. On en trouve dans la
paroi d'une classe particuliére de champignons, les zygomycétes, et chez quelques
insectes [5, 6]. Les carapaces de crustacés contiennent environ 20-35% de chitine,
30-50% de carbonate de calcium et 30-40% de protéine, par rapport au poids sec
selon Chu. [7]

I.3. Définition :

La chitine et le chitosane sont deux biopolymeres produits par certains
animaux. lls sont donc biodégradables et biorésorbables, deux propriétés

3
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essentielles a notre époque ol la protection de l'environnement joue un réle

important.

La chitine posséde une structure chimique similaire a celle de la cellulose. La
différence réside dans le remplacement du groupement hydroxyle (OH) en position
C, par un groupement acétamide (NHCOCHSs). La chitine est une poly (N — acétyl — D
- glucosamine, B - (1—4) 2 — acétamido — 2 — désoxy - D - glucose). [6]

Le chitosane est obtenu par une désacétylation partielle de la molécule de la
chitine. Sa structure chimique, provient de I'enchainement d’'unités de répétition N -

acétyl - D - glucosamine et D - glucosamine liées en B (1—4). [6]

T~ (/ HO-\. KM\/
CH:OH L OH CH:OH
(a)
NHCOCH: | CH:OH 1 NHCOCH:
W o NN MO T o
¢ HO-. ) O w4
CH:OH NHCOCH:| CH:OH
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(b)

H: CiHi: OH
(

f
nw-MJf N O ’no W . d//\,}/
% / %Hn..\ /::N/Ol\/

/
CH:OH CH: OH

g ]

(c)

Figure1: Comparaison des structures de la cellulose (a), de la chitine (b) et du

chitosane (c).
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.4. Obtention de la chitine :

D’'une maniére générale la production de la chitine passe par trois étapes

importantes :
1.4.1. Déproteinisation :

Dans la nature, la chitine se trouve en association avec les protéines
(Chitinoprotéine), on les élimine par un traitement basique, en utilisant des solutions
a base de NaOH, Na,CO;, NaHCO3, KOH, K>CO3, Ca(OH) 2, NaxSO3; ou CaSO; de
concentrations entre 0,1 et 5 mol.I"". La solution la plus utilisée est 'hydroxyde de
sodium. La durée du traitement est de l'ordre de 0,5 a 72 heures a hautes
températures (65-100°C) avec une proportion recommandée du solide a la solution
alcaline allant de 1:10 a 1:20 (poids/volume) pour que I'élimination des protéines soit

efficace. [6]

1.4.2. Déminéralisation :

La déminéralisation est réalisée par un traitement acide sous agitation pour
solubiliser le carbonate de calcium. Les acides les plus couramment utilisés sont
l'acide chlorhydrique et I'acide formique a des concentrations de 1 a 10 mol.I'". La
durée du traitement acide est de l'ordre de 1 a 48 heures a la température ambiante.
L’'acide chlorhydrique est le plus utilisé. Pendant le processus de déminéralisation,
une mousse indésirable peut se former due a la production de dioxyde de carbone.

[6]

[Ca CO5+ 2HCI »>Ca Clp + CO, (1) + H0]

1.4.3. Décoloration :

La décoloration est souvent réalisée par un traitement soit avec I'acétone [11],
soit avec des agents oxydants (KMnO4, NaOCI, SO,, NaHSO3, Na»S,04 ou H205).
Ce traitement peut éliminer des traces de pigments résiduels, comme les

caroténoides. [6, 8]
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I.5. Production du chitosane :

Le premier défi était de produire un chitosane entierement désacétylé avec un
poids moléculaire le plus élevé possible [9]. La désacétylation est généralement
effectuée par un traitement avec de I'hydroxyde de sodium ou de potassium
concentré (40-50 %) a une température 2 100 °C, pendant au moins 30 minutes pour
éliminer certains ou tous les groupements acétyle de la chitine. le milieu acide est a
éviter car les liaisons glucosidiques entre les unités sont sensibles a I'hydrolyse
acide. [10]

L’objectif idéal de désacétylation est de préparer un chitosane qui est non
dégradé et parfaitement soluble dans les acides dilués (acides acétique, lactique,

citrique,...), selon la réaction suivante:

R-NH-CO-CH; + NaOH — RNH; + CH3-CO-ONa

Chitine hydroxyde de sodium chitosane acétate de sodium

1.6. Facteurs affectant la production du chitosane :

Il 'y a plusieurs facteurs essentiels qui affectent le rendement de
désacétylation comme la température, la durée de traitement, la concentration
d'alcalin, les traitements préalables pour I'obtention de la chitine, I'atmosphére (air ou
azote), la quantité de chitine par rapport a la solution alcaline, la densité de la chitine

et la taille des particules.
1.7. Propriétés physico-chimiques :

La chitine est une substance blanche avec une structure inélastique de poids
moléculaire élevé, de stoechiométrie (CsHi3NOs) n, elle contient 6.9% d’azote. Le
chitosane est une amine primaire de stoechiométrie (CeH11NOq) v, il contient 8.7%
d’'azote. [11]

La chitine et le chitosane sont caractérisés par le degré de désacétylation
(DD), le poids moléculaire, la cristallinité et la solubilité. Ces parametres influent sur

les propriétés physico-chimiques du chitosane.
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1.7.1. Degré de désacétylation (DD) :

Le degré de désacétylation DD est défini comme étant la fraction molaire des
unités désacétylées (unité glucosamine), contrairement au degré d’acétylation DA
qui est défini comme étant la fraction molaire des unités acétylées (unité acétylé

glucosamine). [12]
Le DD et le DA sont reliés par I'équation suivante:
DD =100 - DA% [7

La caractérisation du chitosane exige la détermination du DD et le poids
moléculaire, plusieurs techniques ont été proposées tels que: le titrage
potentiométrique [11], FTIR [11, 13, 14], DRX [11, 12, 14] et la technique la plus
efficace est la RMN ('H a I'état liquide et *C a rétat solide [15, 16, 17] et le

viscosimeétre [18]. Voir annexe pour les 3 premiéres techniques.
1.7.2. Viscosité et le poids moléculaire :

La viscosité du chitosane dépond du DD de ce polymere. Plus il est
désacétylé, plus il y a de groupements amines libres, plus le chitosane est soluble et
par conséquent sa viscosité plus importante. La viscosité dépend également : de la
concentration du polymére (elle croit avec la concentration), de la température (elle
chute lorsque la température augmente), du poids moléculaire (la viscosité
intrinséque augmente en fonction du poids moléculaire), et enfin du pH (plus il est

bas plus la viscosité est élevée). [8]
1.7.3. Solubilité :

La chitine est hautement hydrophobique et insoluble dans I'eau, les acides, les
bases et plusieurs solvants organiques, méme avec une composition en

groupements acétyles de 50%. [11]

La chitine a des liaisons d’hydrogénes régulieres, inter et intramoléculaires,
qui peuvent étre formées par les groupements hydroxyles sur C3 et C6, ces liaisons
meénent a la réticulation de la chitine par elle méme, et par conséquence a une trés
faible solubilité du produit. [11]
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Figure 2: Liaisons inter et intramoléculaires dans la chitine. [19]

Contrairement a la chitine qui est insoluble dans les solvants aqueux, le
chitosane est soluble dans les acides faiblement dilués (comme l'acide acétique,

lactique, critique...). [11]

Le chitosane sous sa forme -NH; est insoluble dans I'eau, dans les acides
concentrés, les bases et les solvants organiques. Ce sont ses propriétés acido-
basiques qui permettent une dissolution facile. En effet, il est soluble dans les acides

dilués grace a la protonation de ses groupements amines suivant I'équilibre:

--NH3+ + H>O < > -NH, + H30+

1.7.4. Cristallinité :

L’'origine de la chitine influe sur 'arrangement de la chaine du polymeére. Trois
types de polymorphes de chitine ont été identifiés, ce sont : a-chitine (carapaces de

crevettes et de crabes), B chitine (calmars), et la y chitine (cuticules abdominales de

céphalopodes). Elles correspondent aux arrangements des chaines, respectivement,

paralléles, antiparalléles et alternatives. [11]
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Il.I. MODIFICATION DU CHITOSANE :

La polyvalence du chitosane Iui permet d'étre facilement modifie, afin de changer ses
propriétés, selon le champ d’application. Ceci est fait afin d’augmenterla capacité de
sorption des colorants et autres matériaux. La modification est également faite pour

empécher la dissolution du polymeére dans les milieux acides.
I1.1.1. Modification physique du chitosane :

Wu et al [20] et Crini et al [3] ont signalé que la capacité d'adsorption du chitosane
sous forme des billes est plus grande que celle de la poudre. Les billes sont facilement
préparées en laissant tomber les solutions salines de chitosane de grande viscosité dans
une solution basique. Guibal et al [21] ont indiqué qu'il serait intéressant d'employer des
billes de gel de chitosane au lieu de la poudre puisque la production des billes de gel diminue
la cristallinité résiduelle du polymére qui augmente la porosité et les propriétés de diffusion
du matériel, di a l'augmentation de la surface spécifigue du chitosane. Mais quand le
chitosane est employé comme séparateur dans une colonne dans l'industrie, le chitosane
sous forme de poudre ou de gel peut causer une chute de pression, et il n'offre pas un

rendement élevé. [3]
11.1.2. Modification chimique du chitosane :

Le chitosane posséde des propriétés chimiques et biologiques singuliéres attribuées a
la présence des groupements amines et hydroxyles. Ces groupements permettent des

modifications chimiques de ce dernier.

Aprés la réticulation, la densité des groupements amines diminue sur la surface de

I'adsorbant ce qui abaisse la réactivité de polymére envers les ions H™.
1.1.2.1. Généralité sur les argiles :

Les argiles présentent un intérét croissant car leurs applications industrielles ne
cessent de se diversifier. L'argile qui fait 'objet de ce travail est connue sous le nom de
"bentonite”, largement utilisée dans de nombreux secteurs industriels, (pharmacie,

cosmétique, chimie, génie civil, agroalimentaire ...).
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L'organisation structurale des phylliosilicates est basée sur une charpente d'ions 02 et
OH". Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (02 et OH) et
tétraédriques O2 Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger
des cations de tailles variables (Si**, AI**, Fe**, Fe**, Mg*) en position tétraédrique ou
octaédrique. Ces éléments s'organisent suivant un plan pour constituer des couches
octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine I'épaisseur du feuillet. L'espace entre
deux feuillets paralléles s'appelle espace interfoliaire. L'espace interfoliaire sépare deux
feuillets dans un empilement. Il est généralement occupé par les couches d’eau adsorbée et

des cations échangeables. [22]

Cavité hexagonale
Cation interfolliaite (K, Na, Ca)

couche tétraédrique
couche octaédrique

couche tétraédrique

Oxygene
Hydroxyle

o Cation tétraédrique (51, Al)

@ Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure 1 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate.

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches
tétraédriques (Si**, AI**, Fe*) et Jou octaédrique (A", Mg®, Fe**, ou Mg®, Li". Ces
substitutions entrainent un déficit de charge qui est compensé, a I'extérieur du feuillet, par

des cations compensateurs. [22]
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I..2.2 Interaction argile-chitosane :

Dans la littérature on trouve trés peu de travaux sur linteraction de l'argile avec le
chitosane. Généralement soit le chitosane s'adsorbe sur la surface de largile soit il

s'intercale dans I'espace interfoliaire dans ce dernier.

A. Benchabane [22] dans son travail sur 'adsorption des polymeéres sur la surface de
largile a montré que les mécanismes qui conduisent I'adsorption sont caractéristiques par la
nature de la macromolécule adsorbée, ainsi qu’a la nature de la particule adsorbante. Aussi,
P. Monvisade et P. Siriphannon [23] ont trouvé que l'intercalation du chitosane dans I'espace
interfoliaire de I'argile est soit mono ou bicouche. D’'une fagon générale, les interactions qui
peuvent se former entre ces deux derniers sont de type Van Der Waals, électrostatiques,

hydrophobes ou par création des liaisons hydrogéne.
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Figure 2: Intercalation du chitosane dans largile.
Il.Il. ADSORPTION DES COLORANTS :

Avec la croissance de I'humanité, le développement des sociétés, de la science et de
la technologie, notre monde a atteint de nouveaux horizons qui avec des conséquences
imprévisibles. Parmi les conséquences de cette croissance rapide et probablement
incontrolable, le désordre environnemental et en premier lieu le probléeme de pollution

occupera une place importante.
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ILI1.3. Principe de I"adsorption

L’adsorption est un phénoméne physique de fixation de molécules sur la surface d'un
solide. Ce phénoméne est utilisé pour « récupérer » des molécules de liquides ou gazeuses
dispersées dans un solvant. L’adsorption est utilisée généralement dans le cas des phases

liquides dans le but de les décolorer. [25]

f

O A Adsorbat X
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Figure 4. Phénoméne d’adsorption.

11.1l.4. Mécanisme d’adsorption des colorants :

En général, le mécanisme d’adsorption des colorants sur un adsorbant peut suivre les

étapes suivantes [3] :

v Diffusion en bloc : migration du colorant de la solution vers la surface de I'adsorbant.

v Diffusion de film ou diffusion externe: diffusion du colorant de la couche limite vers la
surface de I'adsorbant.

v Diffusion de pore ou diffusion intraparticulaire : transport du colorant de la surface aux
a l'intérieur des pores de la particule.

v Réaction chimique : adsorption de colorant & un emplacement actif sur la surface de
I'adsorbant par l'intermédiaire d’'un échange ionique, de formation de complexe et /

ou chélation.
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lil.1. Introduction

Nous présentons, dans ce chapitre, 'aspect technique de cette étude et les différents
dispositifs expérimentaux utilisés. Une premiére partie sera consacrée aux méthodes suivies
pour la préparation de la chitine et du chitosane, une autre partie sera destinée a Ila
modification chimique et physique du chitosane, et une derniére partie réservée a

Papplication.

Tous les produits utilisés dans ce travail sont de grade analytique de source Fluka,
Panreac, et Sigma-Aldrich, ils ont été utilisés tels quels, sans aucune purification.

Les spectres FTIR ont été enregistrés dans l'intervalle 500 a 4000 cm™, a raide d’un
spectrophotométre a transformée de Fourier de marque JASCO-4100 muni du logiciel « Win

First ».

Les mesures des longueurs dondes des colorants ont été faites avec un
spectrophotométre UV-VIS « SHIMADZU » a 'aide d’une cuve en quartz d’épaisseur eégale a
1cm en utilisant un logiciel « PC1201 » pour enregistrer les spectres UV-VIS.

La mesure de la viscosité est réalisée a l'aide d’'un viscosimétre de type « AND
VISCOMETER SV.10 ».

Les diffractogrammes ont été enregistrés a I'aide d'un diffractometre aux rayons X de
marque « BRUKER axs D8 ADVANCE » muni d’un logiciel « X Powder ».

La mesure du pH des solutions a été faite a I'aide d'un pH métre de type « EUTECH

instruments pH 510 ».
Tous les graphes ont été tracés par le logiciel « Origin 8 » de Originlab.

Les carapaces de crevettes proviennent du port de Bou Haroun, Wilaya de Tipaza.
L'argile naturelle « la bentonite » utilisée provient d'un gisement du nord-ouest algérien

« région de Mostaganem ».
lll.2. Extraction de la chitine et préparation du chitosane :

Selon Mekahlia [11], la chitine se trouve uniquement dans la partie abdominale des
carapaces de crevettes; pour cela, on a procédé a la méthode de Mekahlia avec une
augmentation de température comprise entre 75°C et 100°C et & une diminution de temps de

réaction afin d’avoir un meilleur DD.
14
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On a utilisé 128g de la partie abdominale pour préparer la chitine et le chitosane, ces
carapaces ont été lavées plusieurs fois avec de I'eau de robinet, puis séchées a l'air libre

pendant une semaine pour étre moulues a 'aide d’un mixeur domestique.
ll.2.1. Déproteinisation :

Dans une proportion de 1:10 (g de carapaces : mi de solution de NaOH), on verse
dans un bécher une solution de NaOH de 2,5 M, en ajoutant lentement la poudre des
carapaces sous une agitation mécanique constante, environ 300 tpm & une température
entre 75°C et 80°C pendant 5 h, puis ces carapaces sont filtrées et lavées plusieurs fois avec
de l'eau distillée jusqu'a pH neutre afin d’éliminer totalement NaOH, ensuite elles sont

séchées dans I'étuve a 40°C jusqu’a un poids constant.
111.2.2. Déminéralisation :

Dans un bécher de 11, on met 1,7 M d’HCI et on ajoute la poudre déproteinisée sous
une agitation mécanique constante environ 300rpm a température ambiante pendant 5 h

avec une proportion de 1 :10 (g de carapaces : ml de solution d’HCI).

Le produit obtenu est filtré et lavé plusieurs fois avec de l'eau distillée jusqu'a pH
neutre pour éliminer HCI, puis séchées dans I'étuve a 40°C jusqu’a un poids constant, et au

fur et mesure la couleur de cette poudre se change pour devenir plus claire.

Il est a signaler la formation d’'une mousse indésirable qui est certainement due a la

production de dioxyde de carbone selon la réaction :

Ca CO; + 2HCI » Ca Cl, + CO, (1) + H0
111.2.3. Décoloration :

La chitine obtenue est légérement rose, de ce fait un traitement de blanchiment est
exigé ; Elle subit une extraction avec l'acétone et I'eau distillée plusieurs fois. La chitine

obtenue a la fin de ce traitement est parfaitement blanche.

Afin de conserver la chitine, on la déshydrate en lavant 3 fois avec le méthanol.

111.2.4. Préparation du chitosane :

Dans un ballon a fond rond de 500 ml, on met une solution de NaOH 50%

(poids/volume), sous une agitation magnetique en ajoutant la chitine lentement pour un
15
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rapport de chitine: solution de 1: 30 (g: ml) ensuite ce produit est chauffé a reflux a une
température de 100°C pendant 2 h.

Le chitosane obtenu est filtré puis lavé avec de I'eau distillée chaude jusqu’a un pH
neutre afin d’éliminer rapidement NaOH, ensuite il est déshydraté avec le méthanol et séché

jusqu’a un poids constant, pour étre finalement pesé et caractérisé.

lll.3. Caractérisation de la chitine et du chitosane :

Les deux produits ont été caractérisés par FTIR et la DRX.
Le DD est déterminé par FTIR et par titrage potentiomeétrique. Le poids moléculaire du

chitosane est déterminé par le viscosimétre.
lll.3.1. Caractérisation par spectrométrie FTIR :

La spectroscopie IR a Transformée de Fourier est réalisée dans le but de comprendre
les transformations chimiques s’effectuant dans la structure de la chitine durant le traitement

de désacétylation. Les détails sont donnés en annexe.
lll.3.2. Caractérisation par le DRX :

Les diffractogrammes de la chitine est du chitosane ont été enregistrés dans le rang

de 26 entre 5 et 50°. Les détails sont donnés en annexe.
ll1.3.3. Titrage potentiométrique :

La détermination potentiométrique du degré de désacétylation a été faite suivant une
méthode de titrage acido-basique modifiée par X. Jiang et al [26]. Les détails sont donnés en

annexe.
l1.3.4. Mesure de la viscosité et détermination du poids moléculaire :

La mesure de la viscosité dans 0.2M NaCl / 0.1M CH;COOH a été faite en utilisant un
viscosimétre de type« AND VISCOMETER SV.10 ».

Pour préparer une solution de chitosane de concentration 0.04 g/dl, on fait dissoudre
0.02g de chitosane dans 50ml de solvant, on le laisse pendant 4h 3 température ambiante

puis on filtre a travers un verre fritté de porosité 4 pour éliminer les impuretés en suspension.
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Dans une cuve en plastique on met une solution de chitosane de 0.04 g/ dl et a l'aide

d’un élévateur on fait monter la cuve; On lit la valeur de la viscosité directement, puis on
mesure la viscosité de chitosane avec différentes concentrations 0.03, 0.02 et 0.01 g/dl en
préparant a chaque fois une dilution de la solution précédente pour avoir la concentration

voulue.

Le poids moléculaire viscosimétrique moyen a été calculé en utilisant I'équation de
Marc - Houwink avec K= 1.81*1073 ml/g et a= 0.98. [11] (voir équation 1 en annexe).

lll.4. Préparation des billes de chitosane :

Les billes de chitosane ont été préparées selon la méthode de Ngah et Fatinathan
[27].

La solution de chitosane est préparée par dissolution de 2g de chitosane dans 60m|
de 5% (viv) d’acide acétique; la solution visqueuse obtenue est laissée pendant 20h au

repos.

A Taide d’une seringue on ajoute au fur et & mesure et goutte a goutte 60ml de la
solution de chitosane a 500 ml d’'une solution de 0.5 M de NaOH sous une faible agitation.
Les billes formées sont laissées dans la solution pendant une heure afin d’assurer la

neutralisation de I'acide acétique dans les billes de chitosane.

Ces billes ont été lavées plusieurs fois avec de I'eau distillée jusqu’a la neutralisation ;

puis conservées dans ce dernier jusqu’au moment d’utilisation.

D'aprés Suyatma [6] l'acide acétique est le meilleur solvant pour solubiliser le

chitosane.

lll.5. Activation de I’argile naturelle :

Pour activer l'argile on procéde a la méthode de Chang et Juang [28], ol on utilise
50g d’argile brute avec des particules de taille entre 0.045 et 0.063 mm, en les transférant
dans une solution de 250 ml d'acide sulfurique 1M; le mélange est chauffé a reflux a 80°C
pendant 2h. Le produit obtenu est filtré et lavé avec de I'eau distillée plusieurs fois jusqu’a la

neutralisation, puis séché a I'étuve a 110°C.
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De plus selon M. Eloussaief et M. Benzina [29], la capacité d’adsorption de l'argile

naturelle est faible en comparant avec celle de I'argile activée.
ll.6. Préparation des billes de composite :

Pour les billes de chitosane avec I'argile activée, la méthode de Chang et Juang [28]

a été également suivie avec une légére variation de I'agitation et du temps.

1g du chitosane avec 1g de l'argile activée est dissout dans 100m! d’acide acétique
1M sous une agitation mécanique constante 1000 tpm pendant 40 min au lieu de 4000 rpm

pendant 10 min.

La solution obtenue est visqueuse, elle est placée dans un dessiccateur & vide
pendant 3 h pour enlever les bulles d’air, puis a 'aide d’'une burette on verse la solution
goutte a goutte dans une solution de neutralisation contenant 15% de NaOH et 95%
d’éthanol dans un rapport de 4 :1.

Les billes formées sont laissées pendant 24h dans la solution de neutralisation,
ensuite laveées avec de l'eau distillée plusieurs fois jusqu’a la neutralisation; ces billes sont

finalement conservées dans I'eau distillée jusqu’a I'utilisation.
ll.7. Etude des propriétés physico-chimiques des billes :

Les résultats de ces études de propriétés physico-chimiques sont donnés dans

différents tableaux au chapitre suivant.
lll.7.1. Calcul du diamétre et de la porosité des billes de chitosane :

Le diameétre R et la porosité des billes sont calculés a partir de la densité du chitosane
et la masse des billes avant et aprés le séchage suivant la méthode de Zhao et al [30], en

utilisant les deux équations suivantes :

R=|6
i Wy =W5)/ py :l
_WD /pCh +W, Wy py

Wo!pg + Wy — W5)l py ]“3
w

porosité =

Wiy: masse des billes humides du chitosane avant séchage (g).
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Wp: masse des billes séches du chitosane aprés séchage(g).
pch : densité du chitosane avant et aprés le séchage.

pw : densité de I'eau (1.0 g/cm®).
I11.7.2. Calcul de densité des billes de chitosane :

Pour mesurer la densité des billes de chitosane, on prend une éprouvette et on la
rempli d'un certain volume d’eau et on jette une quantité pesée des billes de chitosane dans
I'éprouvette et on note le déplacement de volume de I'eau [31],

densité e
AV

m : masse des billes du chitosane avant et aprés réticulation avec l'argile (g).

AV : déplacement du volume avant et aprés la mise des billes du chitosane (ml).
11.7.3. Teneur en eau :

La quantité d’eau contenue dans les billes est déterminée par la différence en masse
des billes avant et aprés séchage [32].

3 g des billes (chitosane seul et chitosane avec l'argile activée) a I'état humide sont
mises dans I'étuve a 80°C pendant 24 h. Les billes obtenues aprés le séchage sont pesés
afin de déterminer la fraction de masse de I'eau dans ces billes.

La quantité de l'eau contenue dans les billes est calculée a travers la relation

X = [—mo _ m'}*lOO
iy

m o . masse des billes humides (g).

suivante :

m ¢ : masse des billes séches (g).
1l.7.4. Teneur en humidité :

Les billes séches de chitosane ont été pesées et mises dans I'étuve a 80°C pendant
48h, puis laissées a l'air libre (en contact avec 'humidité), pendant 2 jours et finalement
pesées encore une fois pour déterminer la quantité d’humidité absorbée par les billes selon

Féquation suivante [33]:
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T o= [u}*loo
m

Mo : masse des billes (g) séches avant qu’elles soient mises dans I'étuve.

T : teneur en humidité (%).

mp : masse des billes (g) séches aprés qu’elles soient mises dans ['étuve.
l1.7.5. Etude de la solubilité des billes de chitosane réticulé et non réticulé :

Selon Ngah et Fatinathan [27], le test de solubilité a été realisé dans 5% (v/v) de
l'acide acétique, 0.1M de NaOH et de I'eau distillée; on pése environ 0.05g de billes, elles
sont ensuite ajoutées dans 50 ml de ces trois solutions et laissées sous agitation pendant
24h ;

111.7.6. Etude du gonflement :

Etant donné que les billes de chitosane sont destinées a des applications ou elles sont
en contact avec l'eau, en solutions acides et alcalines, I'étude du comportement du
gonflement de ces billes présente une grande importance. Pour cela on a procédé a la

méthode de Ngah et Fatinathan [27] avec une petite modification.

Le test de gonflement des billes a été examiné dans trois différentes solutions ; on
pese 0.05g de billes de chitosane qui sont ensuite transférées dans 3 solutions: I'eau
distillée, I'acide acétique a 5%(v/v) et la soude 0.1M et, laissées pendant 24h, puis pesées

pour en déterminer le pourcentage de gonflement.
Le pourcentage de gonflement a été calculé en utilisant I'équation suivante :

S=[—m°“mf}*1oo

m,

m;. masse des billes gonflées a temps t (g).
Mo: masse initiale des billes (g).

l11.8. Mesure de 'adsorption des colorants :

Le colorant utilisé dans ce travail pour étudier la capacité d’adsorption des billes de

chitosane réticulé avec de l'argile activée est le violet de méthyle (VM).
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111.8.1. Capacité d’adsorption :

La solution de violet de méthyle (VM) a été préparée par dissolution directe du
colorant dans I'eau distillée et 'absorbance de ce mélange est mesurée.

On met I'adsorbant (les billes séches de chitosane réticulé) dans la solution préparée.
A I'équilibre, on mesure la concentration des solutions décolorées par un spectrophotométre
UV-VIS de type « SHIMADZU » en utilisant I'eau distillée comme blanc a la longueur d’onde
qui correspond a I'absorbance maximale du colorant -

A =585 nm

La quantité adsorbée & I'équilibre qe (mg/g) est exprimee par la relation [27]:

- (CO—Ce)*V

27
7 [27]

q.
Coet Ce : concentration initiale et & I'équilibre de la phase liquide respectivement (mgll).
V : volume de la solution (l).
W : masse de I'adsorbant utilisé (g).

ll1.8.2. Influence des parameétres d’absorption :

La quantité de colorant qui peut étre éliminée d'une solution par le chitosane dépend
de plusieurs variables telles que le pH, le temps de contact, la masse de l'adsorbant et la
concentration initiale de colorant.

ll1.8.2.1. Etapes d'adsorption :

Pour I'étude de chaque paramétre le protocole expérimental suivant est effectué: 50ml
de la solution contenant le violet de méthyle a des concentrations différentes de 10 a 50 ppm
sont mélangés avec différentes masses d’adsorbant de 0.01 a 0.05 g dans une gamme de
PH entre 3 et 8 dans des flacons, a température ambiante. Ensuite on fait varier a chaque
fois un de ces paramétres alors que les autres sont fixes afin d’étudier ses effets sur
l'adsorption. A titre d’exemple on varie la concentration du colorant de 10 a 50 ppm et on fixe
la masse de I'adsorbant & 0.01g pendant 3 heures 2 pH=5.

Le pH des solutions est ajusté en employant une solution tampon d’acide citrique avec
NaxHPOy4, pour maintenir le pH a la valeur désirée.
21



CHAPITRE Ill : MATERIELS ET METHODES

La concentration de VM qui reste dans la solution aprés adsorption est déterminée par

le spectrophotométre UV-VIS.
111.8.2.2. Effet de la force ionique et des tensioactifs :

L'effet de la concentration ionique sur le taux d'adsorption du VM a été étudié dans
une gamme de concentration de NaCl allant de 0.01 a 0.10 mole/l a la température

ambiante. On procéde avec la méthode de Wang et al [51].

Pour étudier I'effet de I'ajout des additifs on a utilisé deux tensioactifs, 'un anionique
qui est le dodecylsulfate de sodium (SDS) et l'autre cationique qui est le cétyltrimonium
bromure (CTAB) a la méme concentration de 0,1M, en utilisant aussi la méthode de Wang et
al [51].

Ill.9. Expérience de désorption :

Les polyméres adsorbants présentent des avantages considérables tels que leur
capacité élevée d'adsorption et la sélectivité, mais également la possibilité de régénération.
La régénération de l'adsorbant est importante afin de réduire les colts de processus. Pour
cela, il est souhaitable de désorber le colorant adsorbé et regénérer le dérivé de chitosane

pour un autre cycle d'application.

Une solution de 50 ml contenant 10 ppm de méthyle violet est mélangée avec 0.01g
de l'adsorbant a pH=5. Aprés 2h de contact on filtre la solution et on mesure la concentration
adsorbée dans un sbectrophotométre UV-VIS, puis on met les billes dans I'’éthanol ou dans
le NaCl pendant 24h et on note toujours la concentration adsorbée avec la méme mesure.

Le pourcentage de désorption est calculé par la relation suivante :

La quantité désorbée de VM

Désorption (%) =

La quantité adsorbée de VM
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CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

IV.1. Introduction :

Cette partie présente les résultats expérimentaux obtenus au cours de cette
recherche, ainsi que les interprétations et discussions portant sur ces résultats et sur

les mécanismes des réactions mises en jeu.
IV.2. Rendements des réactions :

Les masses de chitine et du chitosane obtenus sont présentées dans le tableau

suivant :

Tableau 1 : masses (g) des carapaces utilisées, de la chitine et du chitosane obtenus.

Partie abdominale chitine chitosane
81.75 : 27.15 23.70

Le rendement de la chitine a partir de la partie abdominale des carapaces est de
'ordre de 33.21%. A partir de 20g de chitine nous avons obtenu 17,56 g de chitosane,
soit un rendement de 87.8%. Ces résultats sont acceptables, d'aprés Chu [7], les

carapaces des crustacées contiennent entre 14% et 35% de chitine.

La masse de I'argile avant et aprés activation par I'acide sulfurique est présentée

dans le tableau suivant :

Tabieau 2 : masse(g) de I'argile avant et aprés activation.

Wiasse avant I’activation{g) iiasse aprés i’activation(g)
T —— TS b e st

Le rendement de I'argile aprés I'activation est de I'ordre de 69.62%.

23



CHAPITRE 1V : RESULTATS ET DISCUSSIONS

IV.3. Extraction de la chitine et la production de chitosane :

IV.3.1. ldentification de la chitine et du chitosane :
IV.3.1.1. Par FTIR :

Afin de comprendre la consistance structurale du systeme étudié a différents
niveaux de la préparation, nous avons jugé utile de procéder a une analyse

spectroscopique par FTIR:
IV.3.1.1.1. Présentation des résultats :

Dans le spectre de la chitine, on observe une bande large et intense a
3419.17cm™ due a la vibration d’élongation des groupements OH et NH. Dans le
spectre du chitosane, la bande qui apparait a 3423.99 cm™, est aussi intense et
correspond a une vibration d’élongation des groupements OH et NH [11, 12, 34]. Dans
la molécule ces bandes (OH et NH) se chevauchent a cause des liaisons d’hydrogéne.

Les bandes : 1634.37 cm™ de la chitine et 1644.01 cm™ du chitosane indiquent la
vibration de déformation de C=0, elles caractérisent I'unité acétylée du chitosane [11]
et aussi elles caractérisent I'amide | due aux liaisons intramoléculaires d’hydrogéne
CO.....HO-CH.. [12, 34, 35, 36]

La bande amide 1l & 1564.95cm™ dans le spectre de la chitine correspond a la
vibration de déformation des groupements NH. [11, 12, 34, 35]

Les deux bandes 1316.17 cm™ et 1325.62 cm™ de la chitine et du chitosane sont
respectivement attribuées a la vibration de déformation des groupements CO-NH qui
correspond a la bande amide lll. [11, 12, 15, 34]

La bande 1381.74 cm™ dans la chitine et le chitosane, est attribuée a la

déformation symétrique des groupements CH; et CH.. [12, 34, 36, 37]

Les deux bandes 1073.19 cm™ et 1089.58 cm™ dans le spectre de la chitine et
du chitosane correspondent respectivement a la vibration d’élongation de C-O du C; du
chitosane (OH secondaire). [11, 34, 35]

La bande 1025.94 cm™ dans le spectre de la chitine correspond aux vibrations
d’élongation de C-O de Cg (OH primaire). [11, 12, 34, 36]
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La bande 2884.96 cm™ dans le spectre de la chitine et du chitosane est associée

aux vibrations d’élongation symétrique de CH,. [11, 12, 34, 35]

La bande 1155.15 cm™ dans la chitine indique la vibration de déformation
asymeétrique du bridge C-O-C. [11]

La bande 1422.24 cm™ dans la chitine correspond & la vibration de déformation
de la liaison CH, et I'orientation des groupements OH primaires dans le polysaccharide
[11, 12] et elle est attribuée aux réarrangements des liaisons hydrogéne pour
l'orientation la plus favorable des groupements OH primaire dans la région amorphe du
polysaccharide. [11]

Les bandes & 901.58 cm™ et 900.59 cm™ dans le spectre de la chitine et du
chitosane indiquent respectivement la liaison glucosidique B (1-->4) [34] et la vibration
de déformation de CH. [11, 12]

La bande 3113.50 cm™ de la chitine correspond aux liaisons hydrogéne. [11]

La présence des deux bandes 626.75 cm™ et 588.18 cm™ qui indique la vibration
de déformation des groupements amines, prouve que ni le cycle glucopyranosique ni

les groupements amines n'ont été détruits. [11, 12, 34]

25



CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

SO0.06 f
. ~
——
P,

A Ve b Y
-rJI\H/“‘?E Y =
3 N oS ed %
41 oA 1A - a
- v t‘ll'q-;.\" I-ml .ILF; =
= £ e T - ey Eﬁ
T & ¢ Ael T ko
| s )
] ™ :

163437 &

: \

S /if

<:-a--*'
>
o
e

Vors L Jg
5 P & w
\ 7 A - e Y =
/ = 3 @ & P
& = [ -
g & - ¢ A

= & =

/ g
Y00
2000 3500 3000 2504 2000 1508 1000 500

Wav siititidiei s
Figure 1 : Spectre TFIR de la chitine et du chitosane.
IV.3.1.1.2. Interprétation des résultats :

La différence principale entre les deux spectres :

Dans le spectre de la chitine la bande a 1634.37 cm™ qui représente le contenu
en groupement acétyle est plus intense par rapport a celle du chitosane & 1644.01 cm™
qui représente la fraction désacétylée, de plus elle est légérement déplacée vers les
plus grandes fréquences ce qui explique la désacétylation.

Il y a aussi 'absence de la bande amide Il a 1564.95 cm™ ce qui indique
vraiment la désacétylation et qui prouve aussi le DD qui est de I'ordre de 86.35%.

La présence des bandes caractéristiques du polysaccharide sont celle a 1155.15
cm™, 1073.19 cm™, 1025.94 cm™ et 901.55 cm™ indiquent le nature polysaccharide de
ces deux polymeres.
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L’absence de la bande 3113.50 cm™ dans le spectre du chitosane indique la
rupture des liaisons d’hydrogéne [39] ce qui explique la diminution de la cristallinité, ce

qui explique aussi une fois la solubilité du chitosane et l'insolubilité de la chitine.

Le spectre de la chitine montre les bandes dans la région 500-900 cm™ appelée
« région sensible a la structure », I'absence de ces bandes dans le spectre du

chitosane refléte le changement de la structure du polysaccharide. [34]

D’aprés les spectres FTIR de la chitine et du chitosane on peut dire que I'étape
de la désacétylation s’'est faite avec succés. L'élimination des groupements acétyles
dans la chitine et la rupture des liaisons d’hydrogene s’est effectuée sans la destruction

du cycle glucopyranosique.

IV.3.1.2. Par diffraction des rayons X DRX :

L'analyse de DRX est appelée pour détecter la cristallinité de la chitine et du

chitosane:

g |
gt ] ( |
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Figure 2: Diffractogramme de la chitine du chitosane.
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1IV.3.1.2.1. Interprétation des spectres DRX :

Il y a un changement remarquable dans le diffractogramme de la chitine apres la
désacétylation. Dans le cas de la chitine on observe 2 pics intenses de réflexion autour
de 26 = 9° et 19° dans le rang de 26 = 5 & 50°. Ces deux pics sont aussi observés dans
le diffractogramme du chitosane, ils sont plus larges mais moins intenses que celles de
la chitine, de plus ils sont déplacés vers les plus hauts angles 26 =10° et 20° ce qui
expliqgue la valeur de degré de désacétylation (86.35%). ces observations sont en
accord avec ceux publiées dans la littérature. [11, 14, 40, 41]

Par ailleurs, le diffractogramme du chitosane montre que la cristallinité de la
chitine est réduite aprés le traitement de la désacétylation ; de plus la diminution de
lintensité de réflexion des 2 pics indique la diminution des groupements acétamides
avec une structure moins ordonné, ce qui est confirme par les donnés des spectres
FTIR du chitosane. Nos résultats est en accord avec les résultats de Mekahlia [11],
Abdou et al [14], Sagheer et al [40] et Zhang et al. [41]

IV.3.2. Détermination de degré de désacétylation DD :
IV.3.2.1. Détermination de DD et DA de chitosane par FTIR :

La détermination de DD de chitosane par FTIR a été rapporté par plusieurs
auteurs, elle est basé sur la comparaison entre I'absorbance d'une bande qui est
proportionnelle a la désacétylation (bande de mesure) a I'absorbance d’une autre
bande qui est indépendante de la désacétylation (bande de référence). [11]

Le degré de désacétylation est calculé par I'équation 4 (voir en annexe). Le DD
de chitosane obtenu par FTIR est de l'ordre de 86.35%, d’ou le DA est égal a 13.65%
(DA = 100% - DD% = 13.65%).
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1IV.3.2.2. Détermination du DD et DA par titrage potentiométrique :

On calcule le degré de désacétylation par 'équation de M.R. Avidi et al [42].

(Equation 3 voir en annexe)

7
6
5
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4 7
/
I ]
= o

3
2 /.

| —=—tjtrage potentiométrique I
5 10 15 20 25 30 35 40

Volume de NaOH (m1l)

Figure 3 : Variation du pH en fonction du volume de NaOH.

y=13.5ml
A partir de la courbe de titrage

X=16 ml.

Le DA calculé par I'équation 3 est égal a 13.68% et le DD est égal a 86.31%.
C’est une valeur trés proche de celle calculée par FTIR (86.35%).

1V.3.3. Mesure de la viscosité :

Le poids moléculaire viscosimétrigue moyen a été calculé en utilisant I'équation

de Marc-Houwink (voir équation 1 en annexe). A partir de la droite n /c = f(c) (figure 5).

La viscosité intrinséque [n] est I'extrapolation & C=0 et elle est égale a 1.5 di/g
soit 150 ml/g, d’ou le poids moléculaire viscosimétrique moyen est de 137428 g/mol soit
environ 137.5 KDalton.
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Figure 4: Détermination de la viscosité intrinséque du chitosane par la méthode de

Huggins.

IV.4. Identification de I'argile brute et ’argile activée :

IV.4.1. Activation de I'argile (bentonite)

Lors de I'activation de l'argile, des cations échangeables sont remplacés par des

protons H* dans la structure. Ceci rend l'argile plus poreuse et acide; il est clair que

Factivation acide augmente le nombre d’emplacements responsables de I'adsorption et
cela a n'importe quel pH [29]. Aussi selon M. Eloussaief, M. Benzina [29], la capacité

d’adsorption de I'argile activée est meilleure par rapport a I'argile brute non activée.
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IV.4.2. Identification par FTIR :

Des spectres FTIR ont été enregistrés pour savoir le changement qui a été porté

sur l'argile apres son activation par I'acide sulfurique:
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Figure 5 : Spectre FTIR de l'argile brute et I'argile activé.
IV.4.2.1. Interprétation des résultats :

Les bandes caractéristiques des impuretés, telle que le quartz (SiO,),
apparaissant & 636.30 et 789.70 cm™ dans I'échantillon brute donne lieu a la disparition
de la premiére bande aprés activation. [44]

La bande observée & 518.70 cm” est attribuée a I'Al (lll) coordonné d’une
maniére octaédrale dans la structure argileuse (Si-O-Al). [26, 43, 44]

Les bandes caractéristiques des groupements OH sont observées a 1641.12
cm™, 3443.27 cm™ et 3623.58 cm™, on attribue la premiére aux vibrations de valence
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des groupements OH de 'eau de constitution et aux vibrations des liaisons de I'eau
absorbée, et la deuxiéme aux vibrations de déformation des molécules d’eau absorbées
entre les feuillets de la structure argileuse [25, 43, 44]. Contrairement a la troisiéme
bande qui est déplacée vers des longueurs d'ondes légérement plus faibles a
3618.76cm ', les deux premiéres bandes subsistent au méme emplacement dans le

spectre de l'argile activée.

La bande qui apparait au voisinage de 1046.19 cm’™ correspond a la vibration
d’élongation asymétrique du Si-O-Si perturbée par la présence des ions d’Al, de Mg ou
de Fe dans la couche octaédrique, qui se déplace vers les plus grandes longueurs
d’ondes a 1063.54 cm™ aprés activation. [26, 43, 44]

La bande observée a 452.22cm™ est caractéristique a la vibration de déformation
de Si-O-Mg en position octaédrique, elle peut étre également due a la vibration du pont
Si-O-Si [26, 43]. Cette bande aussi se déplace vers les plus grandes longueurs d’ondes
4488.86 cm™ et apparait plus intense apres activation de l'argile.

IV.4.3. ldentification par diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X, sur un matériau argileux, permet de déterminer la

nature des phases.
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Figure 6: Diffractogrammes de l'argile brute et activée.
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IV.4.3.1. Interprétation des résultats :

L'examen de ces spectres confirme réellement une bonne activation de I'argile
brute [43] avec: la disparition de certaines raies caractéristiques des phases cristallines
sous forme d’impuretés, tels que celle du quartz située a 26 = 6°10°, 36°.
L’augmentation de l'intensité de certaines raies localisées & 20 = 5,6°, 26°.

IV.5. Caractérisation physicochimiques des billes du chitosane :

IV.5.1. Calcul de densité, de diamétre et de porosité :

Tableau 3 : densité, diamétre et porosité des billes du chitosane avant et aprés la

réticulation a I'état humide :

o Adsorbant Densité (gicm®) Diamétre (mm) ~ Porosité
Chitosane non réticulé 1.0242 1.803 9o

Chitosane réticulé 1.0244 1.803 97.5%

Suivant les indications du tableau 3, la densité des billes du chitosane réticulé est
sensiblement plus élevée que celle des billes du chitosane non-réticulé due a la
présence de l'argile activée. Tandis que la porosité dans les billes du chitosane réticulé
augmente de 97.2% a 97.5% aprés l'addition de largile activée, le diamétre du
chitosane réticulé est pratiquement identique a celui du chitosane non-réticulé, il est de
lordre de 1.803mm. [45]

IV.5.2. Teneur en eau :

Tableau 4: Teneur en eau des billes humides du chitosane réticulé et non réticulé

(%) :
- Adsorbant Billes humides (g)  Billes séches (g)  Teneureneau
Chitosane non-réticué  3g 009559  96.82%
Chitosane réticuié 3g 0.1083 g 96.39%

Généralement aprés la réticulation du chitosane la teneur en eau diminue
clairement [31]. Selon le tableau 4 ci-dessus, la teneur en eau varie trés légérement
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aprés I'addition de l'argile activée, probablement due a I'existence de molécules d’eau
dans I'espace interfoliaire de I'argile.

IV.5.3. Teneur en humidité :

Tableau 5 : Teneur en humidité des billes séches du chitosane réticulé et non
réticulé (%) :

Adsorbant Teneur en humidité
Chitosane non-réticulé 9%
Chitosane réticulé 4.6%

Apres la production des billes, ces derniéres sont conservées a I'air libre pendant
plusieurs jours, celles-ci qui ont une teneur faible en humidité se comportent en bons

adsorbants, car avec la teneur élevée en humidité de I'air, les billes prennent tout leur
temps pour le gonflement. [32]

D’aprés le tableau 5, On constate que la teneur en humidité des billes du
chitosane réticulé est nettement inférieure a celles du non-réticulé. Ceci est du a la
présence de l'argile.

1V.5.4. Test de solubilité :

Tabieau 6 : Solubiiité des bilies du chitosane avant et aprés ia réticuiation

adsorbant 5%(viv) acide acétique Eau distiiiee 0.1M NaOH
~ Chitosane non-réticulé soluble ~insoluble  insoluble
Chitosane réticulé partiellement soluble insoluble insoluble

IV.5.5. Test de gonflement :

Tableau 7 : Pourcentage de gonflement des billes du chitosane seul et chitosane
avec l'argile activée (%):

adsorbent tau distiliée 0.1M NaCH
Chitosane seul 50% ' 49%

Chitosane avec l'argile activée 41.23% 44.29%
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Les résultats du tableau 6 nous montrent que seules les billes du chitosane non

réticulé sont solubles dans l'acide acétique, ceci est due a la protonation des

groupements NH. (donnant NH;") dans le chitosane qui ont réagi avec ce dernier. Mais

elles sont insolubles dans NaOH et dans I'eau distillée car la quantité des protons H*
présente dans la solution est faible en comparaison avec le milieu acide. [33]

Par contre les billes du chitosane avec l'argile activée sont insolubles dans la
solution de NaOH et dans I'eau distillée mais elles sont partiellement solubles dans
I'acide acétique. Ceci est peut étre due a I'existence de groupements amines résiduels
protonés qui réagissent avec l'acide acétique. On peut dire que le degré de réticulation
de 'argile (50%) est faible mais il est suffisant pour faire en sorte que les billes restent

insolubles. En plus, ces billes montrent une certaine tendance au gonflement.

Selon Ngah et al [27], Les billes qui ont un pourcentage élevé de gonflement ne
sont pas de tres bons adsorbants et sont fragiles. Cependant, dans cette étude, le
pourcentage de gonflement était légérement élevé et ceci a prouvé que le degré de
réticulation était bas mais était suffisant pour empécher la dissolution compléte de ces
billes dans le milieu acide. Ceci a montiré que la réaction entre les groupements amine
(-NH2) du chitosane et I'argile activée augmente la stabilité chimique des billes dans le
milieu acide. Ainsi il réduit le nombre des groupements amines libres qui peuvent

protoner et causer la dissolution du polymeére. [28]

On peut conclure que les billes du chitosane solubles dans le milieu acide ont un
pourcentage plus élevé de gonflement dans I'eau distillée et dans le milieu alcalin,
tandis que les billes du chitosane avec l'argile activée ont montré un pourcentage

inférieur du gonflement dans I'eau distillée et dans NaOH.
IV.5.6. Formation des billes de chitosane seul :

Quand le chitosane est dissout dans la solution aqueuse d’acide acétique pour
former la solution du chitosane, il y a non seulement un phénoméne de dissolution mais
€galement une réaction chimique entre les groupements amines dans la chaine de
chitosane et l'acide acétique. En conséquence, les groupements amines ont été

protonés selon la réaction suivante :

--NH, + CH;COOH——— --NH3+ +CH3COO
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Quand la solution du chitosane-acide acétique est injectée goutte a goutte dans
la solution aqueuse de NaOH, la concentration de I'acide acétique est plus élevée que
celle des groupements amines de chitosane dans la solution de chitosane-acide
acetique, et la concentration de NaOH était plus élevée que celle de I'acide acétique a
la frontiére des deux phases, il y a une réaction entre le NaOH et les groupements
amines protonés du chitosane et I'acide acétique dans la solution de chitosane. De ce
fait, la separation de phase liquide-liquide se produit, le gel de chitosane est coagulé
pour former des billes uniformes sphériques de gel de chitosane. [30]

IV.5.7. Formation des bilies du chitosane réticulé :

Les billes de chitosane réticulés obtenues aprés le versement dans le bain de
coagulation de NaOH sont fragiles en comparaison avec les billes de chitosane seul.
Puisque I'alcool réduit la tension superficielle du bain de coagulation, il peut modérer les
chocs pendant le versement de la solution de chitosane avec I'argile activée. Pour cela
on a utilisé un composé tel que I'éthanol mélangé a la solution de I'hydroxyde de
sodium. [46]

IV.6. Identification des billes de chitosane réticulés et non-réticulés :

IV.6.1. Par FTIR :

Pour confirmer le greffage de I'argile avec le chitosane, les spectres des billes du
chitosane réticulé et non réticulé ont été enregistrés afin de faire une comparaison.
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IV.6.1.1. Présentation des résultats :
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Figure 7: Spectre FTIR des billes de chitosane réticulés et non réticulés.
IV.6.1.2. Interprétation des résultats :

En comparant les deux spectres celui de chitosane non réticulé et celui de
chitosane réticulé (figure 8), on remarque une diminution de I'intensité de la bande a
1638.71 cm™ et & 3445.68 cm™. Cette diminution est due aux groupements amines et
hydroxyles du chitosane qui sont probablement impliqués dans la formation des liaisons

pendant la réticulation.

On voit nettement la présence de plusieurs pics, 3445.68 cm™ (N-H), et 2925¢cm™
(-CH>-), qui caractérisent la présence du chitosane.

D'apres les resultats des spectres FTIR des billes du chitosane réticulé, on
observe la présence de plusieurs pics qui caractérisent la bonne dispersion du
chitosane dans l'argile, c'est a dire les valeurs suivantes, 888.05 et 1046.19 cm™
caractérisant successivement les liaisons: Si-O-Si et Si-O-Al, qui constituent les feuillets
de l'argile [47]. On remarque aussi que malgré les différents traitements qu'a subi
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Fargile brute (activation, intercalation du polymére), il n y a aucune modification

chimique, les bandes sont légérement déplacés vers les faibles longueurs d’ondes.

IV.6.2. Par diffraction des rayons X (DRX) :

—— Diffractogramme des billes du chitosane non-réticulé
——— Diffractogramme des billes du chitosane réticulé

0 10 20 30 40 50
°2Theta

Figure 8: Diffractogramme des billes du chitosane réticulé et non-réticulé.
IV.6.2.1. Interprétation des résultats :

L'augmentation de I'espace basale observé dans les diffractogrames des billes
du chitosane réticulé de door =14 A° a doo1=16.28 A° suggeére clairement l'intercalation
des molécules de chitosane entre les couches de silicate.

En raison de la nature polycationique du chitosane en milieu faiblement acide,
les molécules de chitosane s’intercalent dans les couches de l'argile activée par
lintermédiaire d’une réaction de substitution cationique. [47]

A ‘~'0H,o o jNHl'; - o Ny "
~.,'.\'“--kn-"' \ / e "," ) ".‘ *-v—'o ’/'" L ; O T 4.--01
HO = T Ol TH0 o O T g L, .
NHy LY NH [ ”0 NH'
oH COCH, OH

- - - - - -

Figure 9: Intercalation d’'une monocouche du chitosane dans l'argile activée.

38



CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Cette faible augmentation de I'espace basale montre l'intercalation d’'une couche
unitaire (monocouche) du chitosane et indique qu’il y a un phénoméne d’adsorption de
ce dernier sur la surface de l'argile [23]. A. Benchabane a travaillé sur 'adsorption de
macromolécules sur des argiles, et il a trouvé que leur fixation a la surface serait
majoritairement due & la création des liaisons d’hydrogéne entre des groupements
hydroxyles, quand il y en a, et des atomes fortement électronégatifs comme l'oxygéne.
D’autres liaisons de type Van Der Waals sont également envisagées. [22]

IV.7. Adsorption :

IV.7.1. Influence des paramétres d’absorption :

La quantit¢ de colorant qui peut étre éliminé d'une solution par les billes du
chitosane également dépend de plusieurs variables tels que le pH, le temps de contact,
la masse du chitosane et la concentration initiale de colorant.

IV.7.1.1. Effet du pH :

Le pH de la solution de colorant joue un réle important dans le processus entier
d'adsorption et en particulier sur la capacité d'adsorption, influencant pas seulement la
charge extérieure de l'adsorbant, le degré d'ionisation du matériel actuel dans la
solution et la dissociation des groupements fonctionnels dessus les emplacements

actifs de I'adsorbant, mais également la chimie de colorant de solution.
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Figure 10: Effet du pH sur 'adsorption.
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D’apres la figure ci-dessus, on constate que I'adsorption dépend du pH de miliey,

on a une meilleure adsorption dans le milieu Iégérement acide (pH=5) que le milieu

neutre ou alcalin.

Selon Chiou et al [48], a pH faible beaucoup des groupements amines sont
protonés pour former les groupements NHs", ceci favorise les forces d'attraction entre le
colorant et les sites actifs de I'adsorbant avec pour conséquence une augmentation
dans I'adsorption, cette explication est en accord avec nos résultats. En milieu basique
la capacité d’adsorption diminue car la majorité des groupements amines se trouvent

sous forme NH, déprotoné.

A pH trés acide la quantité des H" augmente, ce qui engendre une compétition
entre les ions H” est les molécules du colorant dans 'adsorption [49, 50] d’'ol la faible
adsorption remarqué dans la figure 11.

IV.7.1.2. Effet de temps de contact :

Cet effet est étudié afin de savoir le temps exigé pour qu'un processus
d'adsorption devienne constant et I'équilibre est atteint. Le temps de contact est un
autre variable important dans le processus d'adsorption. Cependant, dans la pratique, il
est necessaire d'optimiser le temps de contact, vu lefficacité de désorption et de

régénération de I'adsorbant.
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Figure 11: Effet du temps de contact sur 'adsorption.
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Pendant ce processus dadsorption, la surface de [I'adsorbant est
progressivement bloquée par les molécules d’adsorbat (VM), elle devient couverte
aprés un certain temps. Quand ceci se produit, 'adsorbant ne peut plus adsorber de

molécule d’adsorbat.

D’aprés la figure 12, on constate que I'équilibre est atteint aprés 6 heures. On
peut noter que le processus d’adsorption atteint 'équilibre lentement, ce résultat est
aussi observé par Gandhi et al [2] ou ils ont utilisé des billes de chitosane seul et
Féquilibre est atteint au bout de 5h, Zhao et al [30] dans leur travail aussi sur les billes

du chitosane seul ont trouvé que d’équilibre est atteint aprés12h.

IV.7.1.3. Effet de la masse de ’adsorbant :

De tous les parameétres énumérés et étudiés dans cette partie, le dosage de
chitosane est particulierement important parce qu'il détermine I'ampleur de la
décoloration et peut également étre employée pour prévoir le colt du chitosane par
unité de solution a traiter.
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Figure 12 : Effet de la masse de I'adsorbant sur I'adsorption.

La quantité d'adsorbant utilisé a été variée de 0.01 g a 0.05 g selon la méthode
de Wang et al [51] tandis que les autres paramétres tels que le pH (5), la concentration
initiale du colorant (10 ppm), et le temps (3 h) sont maintenus constants. Selon la figure
13, on constate qu’il y a une augmentation de la quantité adsorbée de VM de la solution
avec 'augmentation du dosage de I'adsorbant. Ceci est prévisible parce que quand on
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augmente la masse de I'adsorbant, le nombre d’'emplacements d'adsorption disponibles
pour linteraction d'adsorbant-adsorbat augmente aussi. Selon Wang et al [51] la
masse optimale de l'adsorbant est de 0.05g, dans notre travail on constate que
I'équilibre est probablement atteint & des masses supérieures de 0.05g de 'adsorbant.

IV.7.1.4. Effet de la concentration initiale du colorant :
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Figure 13 : Effet de la concentration initiale de colorant sur I'adsorption.

La quantité du colorant adsorbé sur le chitosane s’accroit avec Paugmentation
de la concentration initiale de colorant dans la solution [48]. Dans la plupart des cas,
aux basses concentrations, I'adsorption des colorants par le chitosane est trés intense
et atteint I'équilibre trés rapidement. Ceci indique la possibilité de la formation d’'une
couche unitaire des molécules a l'interface externe du chitosane. En fait, la diffusion
des molécules de colorant dans les particules de chitosane peut régir le taux
d'adsorption a des concentrations initiales plus élevées [3]. Comme c’est illustré dans la
figure 14 on constate que la quantitt adsorbée du colorant augmente avec

l'augmentation de la concentration de VM jusqu’a ce qu'il attient I'équilibre a 40 mg/l.
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IV.7.1.5. Effet de la force ionique :

Dans un systéme de teinture typique, il est bien connu que les sels accélérent ou
retardent les processus d'adsorption de colorant. Le chlorure de sodium est

fréquemment employé comme un stimulateur dans le processus de teinture.

o

Quantité adsorbée de VM

5
000 002 0.04 006 0.08 0.10
Concentration de NaCl(mole/l)

Figure 14: Effet de la force ionique sur I'adsorption.

L'effet de la concentration ionique sur le taux d'adsorption de VM sur le composé
a été étudié dans des solutions de NaCl avec la gamme de concentration allant de 0,01
a 0.10 mole/l a température ambiante (figure 15). Généralement, la croissance de la
force ionique diminue la capacité d'adsorption, quand il y a attraction électrostatique
entre I'adsorbat et la surface de l'adsorbant [48]. Dans notre étude, 'augmentation de
la force ionique de la solution cause une augmentation sensible des quantités
d'adsorption de VM sur le chitosane réticulé, on remarque que la quantité de VM
adsorbée est presque double quand on passe de 0.01g a 0.1g de NaCl, le méme effet a
été observé par Wang et al dans leur travail [51], ils ont mentionné que le sel a un effet
positif sur la dissociation des molécules de teinture en facilitant la protonation du

colorant.
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IV.7.1.6. Effet de tensioactifs :

Les tensioactifs sont couramment associés dans les formulations industrielles de
maniere a tirer parti de leurs propriétés caractéristiques individuelles. La téte chargée
négativement de [ladditif peut s’attacher aux bords des particules chargées

positivement par attraction électrostatique.
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Figure 15: Effet de I'ajout des tensioactifs sur 'adsorption.

En raison de beaucoup de caractéristiques particuliéres, les agents tensio-actifs
ont été appliqués largement dans des processus industriels modernes. Des agents
tensio-actifs ont été examinés sur la capacité d'adsorption suivant les indications de la
figure 16. Les agents tensio-actifs utilisés sont anioniques et cationiques, le
dodecylsulfate de sodium (SDS), et le cétyltrimonium bromure (CTAB) respectivement.
Bien qu'il y ait d'interaction forte entre la molécule de VM et la surface de I'adsorbant,
on observe la diminution de la capacité d'adsorption de VM quand les agents tensio-
actifs ioniques SDS et CTAB sont ajoutés dans la solution. Par ailleurs on remarque
facilement d’aprés la figure 16 que I'adsorption est de meilleure qualité sans I'ajout des
tensio-actifs, mais si on compare les deux tensio-actifs, l'adsorption en présence du
tensio-actif anionique SDS est meilleur par rapport au tensio-actif cationique CTAB.
Ceci étant probablement due a la répulsion électrostatique entre les charges positives
de l'adsorbant et le les charges positives du CTAB.
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NR: de colorant et les groupements hydroxyles (OH) du chitosane. Ce qui rend la
désorption de VM difficile.

En outre, ce résultat signifie que les forces d'interaction entre la molécule de VM
et l'accepteur peuvent étre désorbé dans la solution de I'éthanol mélangé avec l'eau.

IV.9. Identification des billes du chitosane aprés adsorption :

IV.9.1. Par FTIR :
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Figure 17: Spectre FTIR des billes du chitosane réticulé avant et aprés adsorption.

1IV.9.1.1. Interprétation de spectre FTIR :

D'aprés le spectre ci-dessus, on voie toujours les pics caractéristiques du
chitosane et de largile activée, mais aussi l'apparition des nouvelles bandes
notamment dans la région 1500-500 cm™ qui représentent le monosubstitués et para-
substitués du cycle benzéniques, En outre on peut noter la présence de la bande
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1559,64 cm™ qui correspond a la vibration d’élongation du groupement C=C du cycle

benzéniques. [55, 56]

Par ailleurs, la bande 1106.45 cm™ est attribué a la vibration d’élongation du

groupement C-N des aromatiques [55, 56].

IV.9.2. Par diffraction des rayons X(DRX) :
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Figure 18: Diffractogramme du chitosane réticulé aprés adsorption.

1IV.9.2.1. Interprétation des spectres DRX :

Le diffractogramme du chitosane réticulé aprés I'adsorption indique plus de pics
que celui du chitosane réticulé mais qui sont moins large, ce qui révéle la formation

d’'une nouvelle phase cristalline, confirmé par FTIR.
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Conclusions

L'objectif de notre travail était, a l'origine, de valoriser des sous—produits
marins (carapaces de crevettes) en vue de les utiliser dans la dépollution des rejets
industriels tels que les colorants organiques toxiques susceptible d’étre présent dans

les eaux.

Les résultats obtenus dans cette recherche permettent de tirer les conclusions

suivantes :

L’étude expérimentale a montré que :
Les modes opératoires cités précédemment sont réalisables & la condition que tous
les facteurs favorables soient réunis & savoir: La bonne préparation des échantillons.

Les techniques de caractérisations réalisées peuvent nous renseigner sur le

maximum d’informations possibles sur I'état de 'échantillon.

La modification de la méthode d’extraction de la chitine et la préparation de
chitosane était efficace comme le montre la valeur élevée du DD (86.35%). Mais le
poids moléculaire obtenu (137.5 KDalton) est faible, on peut déduire que les
conditions opératoires dans lesquels le chitosane est préparé ne sont pas douces

(températures élevée) qui a conduit a la dépolymérisation du chitosane.

Toutefois il faut signaler l'augmentation de la cristallinité des billes du
chitosane, aprés la réaction de réticulation démontré par les tests de solubilité, de
gonflement et de teneur en humidité et aussi par les diffractogrammes de DRX.

Les résultats de DRX et FTIR, montrent que le chitosane s’adsorbe sur la

surface de l'argile et aussi il s'intercale dans I'espace interfoliaire de I'argile activée.

Les expériences d’adsorption prouvent que I'adsorption de violet de meéthyle
depend de plusieurs facteurs : le pH, le temps de contact, la concentration initiale de
F'adsorbat, la masse de I'adsorbant, la force ionique et I'ajout des tensio-actifs.

Le chitosane, extrait des carapaces de crevettes, a montré une efficacité dans
I'élimination de colorant VM. La capacité d'adsorption optimale du chitosane trouvée
pour ce dernier a pH 5 est 40 mg/g.
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Finalement, a partir des résultats obtenus, nous pouvons affirmer que le

chitosane aprés modification peut étre utilisé, comme un bon adsorbant dans la
décoloration des effluents industriels Iégérement acides. Grace & son faible codt, il

présente de meilleurs caractéristiques que les adsorbants usuels.

La recherche bibliographique a montré un intérét considérable pour le
chitosane et I'argile & cause de leurs propriétés intrinséques, ce qui a permis a un
grand nombre de chercheurs, ces derniéres années, a entamer des études

approfondies dans ce sujet.

Plusieurs données de caractérisation et d’application ont été générées mais la
complexité du sujet laisse la voie libre a une poursuite des travaux.
Quelques recommandations intéressantes pour compléter le présent travail sont

proposées ci-apres:

v Etudier l'influence de la température sur la performance de I'adsorption.

v' Etudier la performance de chitosane et de largile activée sur d’autres
colorants cationiques, anionique, neutres et d'autres métaux lourds.

v Effectuer des analyses chimiques qui permettent de mieux comprendre les

mécanismes mis en jeu.

%

Effectuer des essais sur des eaux usées industrielles.

v" Etudier I'effet des trois composants lorsque ils seront réunis (chitosane,
Cu et argile), sachant quele chitosane avec Cu ont un effet
antibactérienne et chitosane avec I'argile activé ont le méme effet.

v' Des essais d’adsorption supplémentaires (sur batch et colonne) sur des

effluents résiduaires industriels variés s’avérent aussi nécessaires afin

d'envisager d’autres applications.
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Annexe

Méthode de caractérisation du chitosane

I. Mesure de la viscosité :

Pour connaitre la viscosité, il existe différentes méthodes. La plus employée étant le
viscosimetre, il est nécessaire de connaitre les paramétres K et a de la relation de Mark-
Houwink [11]:

[n] =K .M eq 1
[n] : viscosité intrinseque.
M : le poids moléculaire moyen.

a et K: les constantes pour un systéme solvant/soluté donné.

ll. Titrage potentiométrique :

La détermination potentiométrique du degré de desacetylation a été faite suivant une

méthode de titrage acido-basique modifiée par X. Jiang et al [26].

On dissout 0.3g du chitosane dans 25ml d’une solution de 0.1042 M d’HCI pendant

4h, ensuite on ajoute 100 ml d’eau distillée.

Pour ajuster la force ionique a 0.1, une quantité de KCI est calculée a partir de la

formule suivante :

1
IZEZ ZiZCi eq 2

Avec
| : la force ionique de la solution.
Z; : le nombre de charge portée par I'espéce chimique i.

Ci : la concentration molaire de I'espece chimique i (en mol/l).
Pour le titrant :
On mélange une solution de 0.1025 M de NaOH avec une solution de 0.1M de KCI.

X. Jiang et al [26] ont fixé I'intervalle de pH entre 2 et 6 pour empécher la précipitation
du chitosane qui se produit au de la de pH 6, a cet effet on a ajouté le titrant jusqu’a le pH 2
puis on a ajouté a chaque fois 0.5 ml, en notant le pH jusqu’a la valeur 6.



On a tracé la courbe de titrage pH = f (V naor) et on a déterminé le DD par I'équation
de M.R. Avidi et al [41] suivant :

DA:16.1(y —x)f

w eq3
Y, x : les volumes de la solution de NaOH consommés au point d’équivalence (ml).
f : la molarité du titrant (NaOH) mol/l.

w : la masse du chitosane (g).

lli. Caractérisation par la spectrométrie FTIR :

Les atomes sont soumis, en permanence a des mouvements de vibration
correspondant & des élongations ou a des déformations de leurs liaisons. Si la matiére est
soumise a une radiation infrarouge, on constate une absorption d’énergie chaque fois qu'il y
a résonance entre la fréquence de l'onde incidente et 'un des mouvements de vibration

possible des atomes.

Les produits ont été caractérisés par la spectrométrie a transformée de fourrier (FTIR)

a l'aide des pastilles de KBr préparée comme suit :

Environ 0.001 mg de la poudre on lui ajoute 0.25 mg de KBr (qualité IR), mélanger
bien les deux produits dans un mortier afin de préparer les pastilles. Le spectre FTIR a été

enregistré dans lintervalle de 500 & 4000 cm™.

Pour déterminer le DD en utilisant I'équation suivante [37] :
A
DD =87.8 - {3(—16£—H eq 4
A q
3450
O]

Asess - 'absorbance de la bande amide | & 1655 cm™.
Aazsso : 'absorbance de la bande hydroxyle a 3450cm™.

IV. Spectroscopie UV-VIS :

Le spectrophotométre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les absorbances (densités optiques). Les analyses sont effectuées sur un
spectrophotometre « CHIMADZU » piloté par un ordinateur. Les longueurs d’onde maximales



sont obtenues directement par balayage automatique entre 300 et 700 nm. Des cuves en

quartz de 1 cm de trajet optique sont utilisées.
V. Diffraction des rayons X(DRX) :

C’est une technique d’analyse propre aux composés cristallins, utilisée pour la
détermination des parametres structuraux, comme les espacements basaux entre les
feuillets dans le cas de largile.

Les spectres de diffraction de rayons X sur poudre, présentés dans cette étude, ont
été obtenus a l'aide d'un diffractomeétre « BRUKER axs D8 ADVANCE » munit d’un logiciel
« X Powder », doté d’une anticathode de cuivre et d'un filtre de Nichel, utilisant une raie Ka
cuivre (A=105418A°).

Le principe de cette méthode est d’observer la diffraction par un réseau cristallin d’une
onde électromagnétique incidente de longueur d’'onde A. Les rayons réfléchis sont recus par
un compteur Geiger Muller transmettant les impulsions a un potentiométre qui enregistre les

angles et trace un pic lorsqu’il y a réflexion suivant la loi de Bragg [24]:
2d.sin@ =n A

Avec
v A : longueur d’onde du faisceau des rayons X.
v d: distance réticulaire.
v" 0 : angle de Bragg.

v" n: ordre de réflexion.

VI. Solution tampon :

0.2M de NayHPO, 0.1M d’acide citrique pH
20.55 79.45 3
38.55 61.45 4
51.50 48.5 5
63.15 36.85 6
82.35 17.65 7
97.25 2.75 8




