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Résumé :

Les rejets des effluents colorés dans la nature n'est pas seulement désagréable pour
l'environnement mais affecte beaucoup de cycles biologiques. En plus, plusieurs colorants
sont toxiques et causent la destruction directe de plusieurs communautés aquatiques.

Quelques colorants sont a I'origine des maladies allergiques, irritation de la peau et méme

peuvent étre des causes essentielles de cancer.

Dans ce travail, une série d'expériences a été menée pour I’adsorption du colorant vert
malachite par le chitosane sous forme des billes , d’abord I’extraction de la chitine & partir
des carapaces des crevettes roses et sa conversion en chitosane , ces biomatériaux ont été
caractérisés par le spectrophotométre FTIR. le degré de désacétylation du chitosane est de
86.47% . Ensuite une préparation des billes & base de chitosane pur et modifié par I’argile
activée a €té entreprise. Les parametres opératoires étudiés sont ’effet de pH, I’effet de temps
de contact, l'effet de concentration, I’effet de la vitesse d’agitation, ’effet de la force ionique.

Des études de désorption ont donné des résultats satisfaisants.

Mots-clés : chitine, chitosane, billes, argile activée, adsorption des colorants, vert malachite.



Abstract :

Wastewater effluents containing dyes are not only unpleasant for the environment, but can
affect many biological cycles. In addition, many dyes are toxic and cause direct destruction of
several aquatic communities. Some dyes are at the origin of allergic diseases, skin irritation

and can even be the major cause of cancer.

In this study, a series of experiments were carried out in order to test for adsorption of
malachite green dye by chitosan beads. The work started with the extraction of chitin from
prawns shells and the nits conversion into chitosan was undertaken. These biomaterials were
characterized by FTIR. The degree of deacetylation of chitosan was found to be 86.47%. A
bead preparation based on pure chitosan and modified activated clay was undertaken. The
operating parameters influencing the biomaterial adsorption ability such as pH, contact time,
concentration effect, stirring rate, ionic strength were all studied desorption. Regeneration of

the sorbent was found to effective.

Keywords: chitin, chitosan beads, activated clay, adsorption of dyes, malachite green.
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Introduction

L’eau est la matiére premiére la plus importante sur notre planéte, pour les étres
humains, les animaux, les plantes et les microorganismes. Pratiquement tous les phénomeénes

vitaux de la biosphere sont liés a la disponibilité de 1’eau.

La pollution de I’eau qui affecte les riviéres, les mers, les nappes phréatiques et
les lacs, est le résultat du rejet des eaux usées sans traitement ou avec un niveau de traitement
insuffisant : cela provoque une dégradation de 1’écosystéme [1]. Le probléme est encore plus
grave dans le cas des effluents industriels qui présentent un caractére toxique beaucoup plus

prononce.

Les colorants utilisé par les industries textiles peuvent constituer une menace
sérieuse pour l’environnement car leur présence dans 1’eau, méme a des quantités tres
faibles, est trés visible et indésirable ; par conséquent, leur présence dans les systemes

aquatiques réduit la pénétration de la lumiére et retarde ainsi ’activité photosynthétique.

Plusieurs techniques ont été employées pour 1’élimination des colorants des effluents
industriels. L’adsorption est I'une des techniques les plus utilisées pour cette
¢limination. Le charbon actif est I’adsorbant le plus communément employé, mais il
reste trés onéreux et nécessite en plus une régénération. Cela limite son utilisation dans les
pays en voie de développement. Les recherches se sont alors orientées vers des
procédés de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins cotiteux tels que la chitine
et le chitosane, se sont des biopolyméres les plus attractifs économiquement dans le
traitement des eaux usées, grace a leurs propriétés intrinséques, leur abondance et leur faible

coit. En plus, ils sont biodégradables, disponibles, biocompatibles et non-toxiques [2].

Aussi, I’adsorption avec les argiles étudiée par de nombreux chercheurs, peut constituer
une alternative simple, sélective et économiquement acceptable pour le traitement
physico-chimique conventionnel. L’utilisation des argiles comme adsorbants, présente un
intérét dans le traitement des eaux de rejets industriels. Ceci est justifié par I’importance de la
surface développée par ce matériau, par la présence de charges négatives sur la
surface, par la possibilité d’échange des cations et par une large disponibilité¢ dans la

nature[3].



Pour améliorer les possibilités de récupérations et élimination des polluants, peu de

recherches ont porté sur l'utilisation combinée du chitosane et de la bentonite.
Ce mémoire est structuré en deux parties :
1. Une partie théorique organisée en deux chapitres :

- Etude sur la chitine et le chitosane : nature, structure , obtention, propriétés et

applications.

- Modification physiquo-chimique du chitosane et son application dans I’adsorption des

colorants .
2. Partie expérimentale :

-La premiére étape de notre travail expérimental consiste a synthétiser le chitosane a partir des

carapaces de crevettes. Le produit obtenu sera caractérisé par la spectroscopie infra rouge(IR).

-La deuxiéme étape consiste a préparer des billes basées sur le chitosane pur puis modifié

(réticulé par ’argile activée).L'ensemble des billes a été caractérisé par spectroscopie FTIR .

-Dans la troisitme étape, nous avons étudié le comportement des billes
synthétisées en absorption par différentes paramétres tels que le pH, concentration du
colorant ,masse de 1’adsorbant , Temps de contacte ,vitesse d’agitation, force ionique et
désorption .en utilisant un colorant cationique ( vert malachite) en milieux aqueux.
L’estimation de cette élimination du colorant a été effectuée a I’aide d’un spectrophotometre

UV-VIS.

-Le dernier chapitre est consacré & la présentation et & I’interprétation des résultats

expérimentaux .



CHITINE ET CHITOSANE



Chapitre I : chitine et chitosane

I . Introduction :

La chitine est un polysaccharide d’origine marine : c’est ['un des polymere naturels Ies
plus abondants au monde . Ce biopolymeéres est extrait essentiellement de la carapace des
crustacés (principalement crevettes et crabes) .Sa structure chimique est composée d’unites de
N-acétyl-D-glucosamine lies par des liaisons de type B {1 —4) . Le principal dérivé de la
chitine est le chitosane , obtenu par désacétylation partielle en milieu basique . le chitosane est
un aminopolysaccharide soluble en milieu acide et possede un fort potentiel en raison de son
caractére polycationique qui le distingue des autres polysaccharides et polymeéres naturels (qui

sont en général anioniques ) .

La chaine macromoléculaires de la chitine et du chitosane sont caractérisées par leur

m moléculaire et leur deeré d’acétvlati la chitine et le chitosane suscitent un intérét d
masse moiccutaire ot (CUr aegre ¢ acciyiation | 1a citing €t 16 Cnosane Susciient un meret ac
lus en plus grand en raison de leur nombreuses propriétés intrinséques, et de leur large
p & 7 o
domaine d’applications ( domaine pharmaceutique ,ingénierie biomédical, cosmétiques...) .
leurs propriétés physico-chimiques ,ainsi que leurs principales applications sont présentés et

discutées dans ce chapitre.
ii .Découverte de Ia chitine et du chitosane :

En 1811, le Pr. Henri Braconnot, Directeur du jardin biologique & Nancy (France) a isolé
une substance fibreuse d'un certain type de champignon. De plus, il a observé que
cette substance n'est pas soluble dans les solutions aqueuses d'acides. Une décennie plus tard,
en 1823, la méme substance a été trouvée dans certains insectes (coléoptere) et a €té ensuite
nommeée chitine (provient du mot grec "kitos" qui signifie I'enveloppe). En 1859, le Pr. C.
Rouget a soumis la chitine a un traitement alcalin et a observé les différentes
solubilités de la chitine. La substance, résultat du traitement alcalin, a pu étre dissoute dans les
acides. Cependant, seulement en 1894 cette substance a ¢t€ nommeée chitosane par

Hoppe-Seyler [4].

Entre 1930 et 1940, ces biopolymeéres ont suscité beaucoup d'intérét dans le monde
oriental, principalement pour l'application dans le domaine médical et la purification de

'eau [4].



Chapitre I : chitine et chitosane

biodégradation [7,8]. Les carapaces de crustacés contiennent environ 30-40% de

protéine,30-50% de carbonate de calcium, et 20-30% de chitine par rapport au poids sec [9].

II1.1.3. L’extraction de la chitine :

De nombreuses méthodes ont été développées afin de préparer la chitine a partir
des exosquelettes. De maniére générale, elles consistent a éliminer les éléments les
protéines (déprotéinisation) ,les éléments minéraux (déminéralisation), et la couleur

(blanchiment).

I11.1.3.1.Déproteinisation :

A l'état naturel, la chitine se présente en association avec les protéines
(Chitinoprotéine). Les protéines sont éliminées par un traitement basique en utilisant, en
général, des solutions a base de NaOH, Na,COs;, NaHCOs;, KOH, K, COs, Ca(OH), ,
Na;S0; , CaSO, , ou NazPOy , de concentrations de 0,1 a 5 molI" . La solution d'hydroxyde
de sodium (~10 % massique) est la plus souvent utilisée pour dissoudre les protéines. La
durée du traitement basique est de l'ordre de 0,5 & 72 heures a hautes températures
(65-100°C) . La proportion du solide a la solution alcaline allant de 1:10 a 1:20 (w/v) est
recommandée pour que I'élimination des protéines soit efficace [10].
1i1.1.3.2.Déminéraliisation :

La déminéralisation est généralement réalisée par un traitement acide sous agitation pour
solubiliser le carbonate de calcium . Les acides les plus fréquemment utilisés sont I'acide
chlorhydrique et P'acide formique & des concentrations de 1 a 10 mol.L" . La durée du
traitement acide est de l'ordre de 1 & 48 heures & la température ambiante Pendant le
processus de déminéralisation, des mousses indésirables peuvent se former dues a la
production de dioxyde de carbone [10].

CaCO; + 2HCI = CaCl, + CO; (1) + H,0.
I11.1.3.3. Blanchiment ( décoloration) :

Pour les application industrielles, la chitine obtenue & partir des ressource crustacées
doit étre décolorée aprés les traitements alcalin et acide. Le pigment dans les carapaces de
crustacées forme un complexe avec la chitine . Le blanchiment est souvent réalisé par un
traitement avec des agents oxydants (KMnOs, NaOClp, SO, NaHSOs;, NayS;04 ou
H,0,). Ce traitement peut éliminer des traces de pigments résiduels, comme les

caroténoides.[10]
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I11.2.1.e chitesane :
II1.2.1.Structure chimique du chitosane :

Le chitosane est un polysaccharide de structure linéaire. C’est un biopolymére cationique
de glucosamine partiellement acétylé [11] .Le terme chitosane, loin de répondre a une seule et
unique structure chimique bien définie, s’adresse a toute une famille de copolymeres linéaires
a arrangement aléatoire d’unités N-acétyle-D-glucosamine et de D-glucosamine en
proportions variabies [12], et liées entre elles par des liaisons B-(1-4) (figure 2) qui conferent
au chitosane de bonnes caractéristiques filmogeénes [13], Le terme chitosane est

habituellement utilisé quand les polymeéres sont solubles dans une solution d’acide dilu¢ [14].

Ce biopolymére, naturel et non toxique, est actuellement largement produit commercialement

a partir des déchets des carapaces de crabes et des crevettes [15].

-y~ OH "}i
NH ,/*"‘-LVC’ HO 5(‘:’ ;
0 g@w O 7\”!;)7\\1\
r ‘ NH, \lf\ |
L OH OH Jn

Figure 2 : Structure chimique du chitosane.

Généralement, le chitosane a trois types de groupes fonctionnels réactifs : les groupes
amines sur le carbone C(2), les groupes hydroxyles primaires et secondaires sur le carbone
C(3) et le carbone C(6). La nature chimique du chitosane fournit beaucoup de possibilités
alternatives pour des modifications covalentes et ioniques qui permettent l'ajustement

étendu des propriétés mécaniques et biologiques.

Contrairement a la chitine, ie chitosane est peu répandu dans la nature. Il se trouve dans les

parois d’une classe particuliére de champignons, les zygomycetes et chez quelques insectes.

Le chitosane commercialisé provient essentiellement de la désacétylation alcaline de la

chitine[10].
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IIL.2.2. Production de chitosane par désacétylation de la chitine :

La désacétylation signifie I’hydrolyse des groupements acétyles présents dans la chitine
pour avoir des groupes amines. D’habitude, la chitine est partiellement desacétylée par
N-désacétylation alcalines. La désacétylation est généralement effectuée par le traitement
avec I'hydroxyde de sodium ou potassium concentré (figure 3). Il y a plusieurs facteurs
essentiels qui affectent le rendement de désacétylation comme la température, la durée, la
concentration d'alcalin, les traitement préalables pour l'obtention de la chitine, I'atmosphére
(air ou azote), la quantité de chitine par rapport a la solution alcaline, densité de la chitine et la
taille des particules. Compte tenu de ces parametres, I'objectif idéal de désacétylation est
de préparer un chitosane qui est non dégradé et parfaitement soluble dans l'acide dilué

(acides acétique, lactique, citrique,...) [15].

Ot OH

‘;‘ C, \ 1I-{ H CI
o o0 NaOH PN
HO\C;{:—:;Q/OH - | HO\\;CgH;(.:&_C/OH
I N ! D i L NH
H eacetylation 2

L & (;C:O n ¥ H Q n

H,yC

Chitin Chitosan

Figure 3 : Conversion de la chitine en chitosane par la désacétylation.
IV .Propriétés physiquo-chimique de la chitine et chitosane :
IV.1. Degré de désacétylation (BD) :

Le degré de désacétylation DD est défini comme étant la fraction molaire des unites
désacétylées (unité glucosamine) , contrairement au degré d’acétylation DA qui est défini
comme étant la fraction molaire des unités acétylées { unité acétylé glucosamine)[4].

Le DD et DA sont reliés par I’équation suivante :

DD = 100- DA%. Eq.1

De nombreuses méthodes sont proposées afin de déterminer le DD :
-Sur des échantillons solides :

% La spectroscopie IR |
% L'analyse élémentaire ¢
% La RMN solide .
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-Sur des échantillons en solution :

% Dosage UV,
% RMN liquide .

-Par titrage volumétrique (dosage des groupements -NH3" formés aprés protonation des
groupements amines -NH2) :

¢ Dosage conductimétrique ;
% Dosage potentiométrique .

I1V.2.La masse molaire:

La chitine est soluble dans trés peu de solvants. Sa masse molaire initiale est de l'ordre de
800000 a 10° g.mol™ et elle est généralement fortement acétylée.

Les chitosanes obtenus industriellement ont une masse molaire de l'ordre de 200000 g.mol”et
un DA allant de 2 425%. Pour le chitosane, la masse molaire et la répartition des motifs N-
acétylés le long de la chaine sont dépendantes de la méthode de désacétylation utilisée. De
plus, un enchainement successif de plusieurs motifs N-acétylés confere au polymere un

caractére plus hydrophobe, et donc des propriétés autoassociatives (propriétés €paississantes

et gélifiantes) et modifie sa solubilité[16].

IV.3. La solubilité :

La chitine n'est soluble que dans des solvants peu communs, ce qui limite son utilisation et
sa valorisation. En effet, elle n'est soluble que dans le 2-hexafluoropropanol, et dans des
mélanges tels que le diméthylacétamide/chlorure de lithium ou l'acide trichloroacétique

/dichloroéthane[16].

Contrairement a la chitine qui est insoluble dans les solvants aqueux, le chitosane est
soluble dans les acides faiblement dilués (comme I’acide acétique, lactique, citrique,...).
En raison de sa solubilisation en solution acide, le chitosane se comporte comme un
polyélectrolyte cationique de forte densité de charge .
Ses propriétés dépendent du pH du milieu.
< Le chitosane est solubilisé et il devient cationique quand le pH est inférieur au pKa
intrinséque de la fonction amine du chitosane soit 6,3[17].
< A un pH supérieur (>6,5), les groupements ne sont plus ionisé€s et le chitosane se

précipite.
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%+ Autour de pH 6, le nombre de fonctions amine libres devient suffisamment élevé pour

induire une association des chaines et la précipitation du polymere.

1V.4.La viscosité :

La viscosité du chitosane dépend du degré d’acétylation de ce polymeére. Plus il est
désacétylé, plus il y a de groupements amines libres, plus le chitosane est soluble et par voie
de conséquence sa viscosité est plus importante [18]. La viscosité dépend également : de la
concentration du polymére (elle augmente avec la concentration), de la température
(ellechute lorsque la température augmente) [19], du poids moléculaire (la viscosité
intrinséque augmente en fonction de I’augmentation du poids moléculaire) [20] et enfin du pH
(plus il est bas plus la viscosité est elevée).
Pour déterminer la viscosité, il existe différentes méthodes. La plus employée est
« la viscosimétrie ». Elle nécessite la connaissance des paramétres K et a de la relation de
Mark-Houwink [21].

h]= K. MY.

£
e
[\

e [p]: la viscosité intrinseque.
® M : le poids moléculaire moyen du polymere.
e K eta: des paramétres qui dépendent du systéme polymere-solvant a une température
donnée.
IV.5.La cristallinité :
IV.5.1.La cristallinité de la chitine :

A I’état naturel, la chitine présente une structure fibreuse rigide. Cette propriété induit
une insolubilité dans la plupart des solvants. Ce polymere existe sous trois
formes polymorphiques selon la source : Ia chitine a, la chitine B et la chitine 6, qui different
quant a I’arrangement des chaines dans les régions cristallines, et qui impliquent différents
réseaux de liaisons d’hydrogene [22].

IV.5.2. La structure cristalline du chitosane :

Le chitosane se cristallise dans le systéme orthorhombique. II existe deux types de
cristallinité du chitosane différents. Le type I du chitosane correspondant & un faible degré de
désacétylation (60 %) (sels de chitosane) est plus désordonné que le type I .Celui-ci a un fort

degré de désacétylation (90 %) (forme amine libre).
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IV .Application du chitosane :

Les applications du chitosane sont variées et les nouvelles études pour en
développer necessent de se multiplier a cause de ses propriétés physico-chimiques . Il
est entre autres non fermentable, biocompatible, biodégradable et non toxique. De plus, son
colt de fabrication est peu élevé.

A titre d’exemple, quelques propriétés utilisées dans les différents champs d’application du

chitosane sont données dans le Tableau 1[23].

Champ d’application Application Propriétés
Pharmaceutique Encapsulation de Matériel absorbable avec possibilité
médicaments de contrdle de libération de

principes actifs ( enzyme,

médicament).
Clinique Membrane de dialyse, Rétention d’eau , d’ion , stimulation
pansements de régénération des tissus.
Cosmétique Créme, shampooing Rétention de ’humidité , anti-

électrostatique , surfactant.

Industrie agro-alimentaire Restructuration des Formation de film, épaississant.
purées de fruits, de

légumes ou de viande.

Traitement des eaux Agent floculant . Polyélectrolytes: chélation de
métaux, diminution des odeurs ,de

la turbidité | les colorants ,...etc.

Tableaul :Quelques propriétés et applications du chitosane
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I .Introduction :

Plusieurs méthodes de traitement des eaux résiduaires ont été rapportées et essayées pour
I’élimination des polluants des effluents industriels. L'utilisation de la méthode d'adsorption
pour traiter des eaux usées est un traitement alternatif attractif et efficace pour I’élimination
des colorants, des odeurs et des métaux lourds, notamment lorsque les adsorbants utilisés ne
sont pas coliteux et aisément acquis [24]. L’adsorbant le plus utilisé est le charbon actif.
Malgré son excellent pouvoir adsorbant, son utilisation est habituellement limitée a cause de

son colit élevé.

Pour cela, beaucoup de travaux cherchent une alternative moins coliteuse ou des
substances plus efficaces comme le gel de silice, les zéolites, les algues, les déchets de la
laine, les déchets agricoles (exemple : les épis de mais, les gousses de riz...etc.), la chitine, le

chitosane et les matériaux argileux (bentonite, Kaolinite...) [24].
IT .Le chitosane :

L'usage pratique du chitosane a été particuliérement confiné aux formes non modifiées.
Pour un accés dans son utilisation, la modification chimique des chaines du chitosane a été

proposée pour produire de nouvelles matieres.
ii.i.Modification du chitosane :

La solubilité du chitosane dans les solutions acides et la présence des deux groupes
hydroxyles et un groupe aminés dans ses molécules permettent la modification chimique du
chitosane et la production des gels de chitosane dans une variété de configurations, par

exemple : Perles, membranes, enduits, capsules, fibres et éponges [24].

Les gels de chitosane peuvent étre obtenus aisément & partir des solutions concentrées. Par
une simple précipitation sous des conditions alcalines douces, le chitosane forme des gels. Les
perles (ou les billes) de chitosane peuvent aussi étre facilement fabriquées a des tailles et

porosités variées.

I1.3.Utilisation du chitosane modifié :
Plusieurs méthodes ont été utilisées pour modifier le chitosane naturel physiquement ou

chimiquement pour améliorer : la résistance mécanique, la stabilité chimique, la distribution

11
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et la grandeur des pores, et les propriétés d’adsorption / désorption. Parmi ces méthodes : la
formation de mélange physique avec d’autres polyméres ou/et la modification chimique par le

greffage, la formation des réseaux de polymere interpénétré et la méthode de réticulation [24].
I .Les argiles :
ITL.1.Généralité sur les argiles :

Le terme "argile" désigne non seulement une formation rocheuse et la matiere premiére qui
en résulte et dont les caractéristiques sont présentées ci-aprés, mais il définit aussi un
domaine granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diamétre des grains est

inférieur a deux micrometres (< 2pm).

En tant que matiére premiére brute, ’argile est donc un mélange de minéraux argileux et
d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment

diverse.

L’intérét accordé ces derniéres années a I’étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifient par leur abondance dans la nature, I'importance des surfaces
qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface et surtout
I’échangeabilité des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations
compensateurs, sont les principaux éléments responsables de I’hydratation, du gonflement,
de la plasticité et de la thixotropie, et ils conférent a ces argiles des propriétés hydrophiles.

L’argile qui fait Pobjet de ce travail est connue sous le nom de bentonite [25].
IT1.2.0rigine et utilisation de la bentonite :

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques
riches en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie
principalement du groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom
de bentonite, d’aprés le gisement situé prés de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle
contient plus de 75 % de montmorillonite ; cette derniere fut découverte pour la premiere

fois en 1847 prés de Montmorillon, dans le département de la Vienne (France).

Les bentonites se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et

de gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques particuliéres (thixotropie). Elles ont

12
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de ce fait de larges applications, toujours plus nombreuses et dans différents domaines

(forage, fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes, ..., etc.) [25].
[i1.3.Structure de ia bentonite :

L'organisation structurale est basée sur une charpente dions O et OH. Ces
anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (0™ et OH) et tétraédriques O
% Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des cations de
tailles variables (Si**, Al"™, 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 l'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets
paraliéles s'appelle espace interfoliaire. Lorsque deux cavités sur trois de la couche
octaédrique sont occupees par Al (ou un autre ion métallique trivalent), la structure est
dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités octaédriques est occupée par des ions

métalliques bivalents, la structure s'appelle trioctaédrique.

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches
. L o 4 & - A 113 +2 + +2 )
tétraédriques (Si™,Al  Fe™) et /ou octaédrique (Al”, Mg, Fe ? ou Mg™ Li"). Ces
substitutions entrainent un déficit de charge qui est compensé, a ['extérieur du feuillet,

par des cations compensateurs [26].

Cavité hexagonale

Cation interfolliaire (I\' Na, Ca)

couche tétraédrique

couche octacdrque

couche tétraédrique

Cavité hexagonale @ Oxygene

Cation intertolliaire (K, Na, Ca)
: ) La R e @  Hydroxyvle

*  Cation tétracdnque (81, Al)

@ Cation octaédrique (Al Mg, I'e)

Figure 4 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosylicate.
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I11.4. Types de bentonites :

On distingue trois types de bentonites par rapport a leur pouvoir de rétention de molécules

organiques, qui sont [27].

¢+ Bentonite sodique naturelle ;
% Bentonite calcique naturelle ;

+» Bentonite activée .
111,41, Bentonites naturelles:

En fonction de la nature du cation échangeable présent, il existe a 1'état naturel deux types

de bentonites:

% Les bentonites sodiques, ou le sodium est le cation échangeable majoritaire, elles ont

un fort pouvoir de gonflement et d'adsorption.

% Les bentonites calciques, ou le calcium est le cation échangeable majoritaire, elles ont

un pouvoir de gonflement et d'adsorption plus faible que les bentonites sodiques.

Ces deux types de bentonites, éventuellement aprés un séchage a 80-90 °C, sont

simplement broyées avant leur commercialisation [27].
[ii.4.2. Bentonites activées :

L’activation est un procédé qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption de
I'argile en lui faisant subir un traitement thermique ou chimique. Dans une activation
chimique, on utilise en général le carbonate de sodium ou des acides forts, tels que
I’acide sulfurique ou I’acide chlorhydrique. Cette activation génere des effluents toxiques
non valorisables et nécessitant d’énormes quantités d’eau pour le lavage des argiles
activées. L’activation au chiorure d’ammonium (NH4CI) induit une diminution de Ia

capacité d’échange cationique [27].

Le processus d’activation acide détruit une partie de la structure d’argile, il enléve le fer,
Paluminium et le magnésium de la couche octaédrique (figure 5). Les cations

échangeables sont remplacés principalement par les cations d’Al"” et de H'[28].
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La destruction de la feuille octaédrique augmente non seulement avec I’augmentation de la
concentration de ’acide, de la température et du temps de contact, mais aussi avec du taux de

magnésium dans la couche octaédrique.

 couchetetra

Mg A Mg

Na Na Na Na

Na~

’ 4
Couche Cation
octaédrique échangeable

Figure 5 : Représentation de l'effet de I'activation acide [28].

Ces différents types de bentonites se présentent sous forme de poudre oude granulés
sphériques ou cylindriques. Elles ont des couleurs trés variables allant du blancpour les

produits les plus purs au gris, beige ou vert pour les autres.
IIL5.Propriétés de la bentonite:

La bentonite se disperse facilement dans l'eau. On obtient une suspension dont les

propriétés sont en fonction des caractéristiques suivantes [27] :
% L'hydratation interne ou gonfiement :

Le caractére dipolaire des molécules d'eau a donné naissance a une ancienne théorie qui
consistait a dire que la surface des argiles étant chargée négativement, les molécules d'eau
s'orientaient de fagon que leur extrémité positive soit dirigée vers l'argile et leur extrémité
négative vers l'extérieur. Cette premiere couche d'eau forme alors une nouvelle surface

négative ou d'autres molécules peuvent se fixer et ainsi de suite.

@

% Cations échangeables et adsorption:

Les argiles ont la propriété d'adsorber certains anions et cations et de les retenir dans un

état ou ils sont échangeables avec d'autres ions en solution. Dans les argiles, les
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: e , 2 +2 +2 & 4
cations échangeables les plus communs sont par ordre décroissant: Ca™, Mg H', K

NH, et Na'[27].
IV .Mécanisme d’interaction argiie- chitosane :

Selon le DD du chitosane et le pH, les interactions avec les argiles peuvent varier et
impliquer des mécanismes différents . Ainsi, en présence d’acide acétique, le chitosane
acétylé s’adsorberait différemment sur la bentonite dont les propriétés de surface ont été

modifiées par échange avec des ions Na'[4].

L’adsorption impliquerait la formation d'une couche simple ou double selon la capacité
d’échange de I’argile . L’interaction des feuillets d’argiles chargés négativement avec
’acétate de chitosane dissout est de nature électrostatique, et la formation de la premiere

couche aurait lieu par échange des ions Na' par des cations [chitosane-NHz ] [4].
p g p

OH . OH .
o < HO NH3_ ] HO _ NH3 ¢ on
O ey e T S | T O,
RS, -~ O L0 e sl o S N
HO—- g o HO——" 1 ~0-LT 0 HO —~T~1 -0
NH3 § NH i NH3
OH COCH2 OH

R

Figure 6 : Schéma d’interaction chitosane-argile.
V .Adsorption des colorants :

Beaucoup de colorants sont visibles dans l'eau méme & de trés faibles
concentrations (< 1 mg L -1). Ainsi, ils contribuent aux problemes de pollution liés a
la génération d’une quantité considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels [29].
Le rejet de ces eaux résiduaires dans 1’écosystéme est une source dramatique de
pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par
conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I'homme par

transport a travers la chaine alimentaire.
V.1.Généralité :

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre, est a l'origine

des principales difficultés rencontrées lors des traitements. En eftet, selon le type
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d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre
de critéres afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont
appliqués: résistance a ’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1’oxydation

chimique (notamment par les détergents) et aux attaques microbiennes [3 0].

Tes matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 4 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion,
résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appeles groupes
chromophores [30] .Le colorant qui fait I’objet de ce travail est connue sous le nom de vert

malachite ,c’est un colorant basique.
V.2.Les colorants basiques (cationiques) :

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques
des colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la
laine et de Ia soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec I'apparition

des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes.

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants
basiques sont les plus toxiques pour les algues [31,32]. Ce résultat a été prouvé par le test de
mortalité des poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux ou il s'est avéré que les
colorants basiques, et plus particuliérement ceux de la famille de triphénylméthane sont les
plus toxiques. Par ailleurs, les poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants

acides [33].
V.2.1.Vert malachite :
V.2.1.1.8a structure chimique et ses propriétés :

Le vert de malachite est un sel formé avec I’acide oxalique et qui se présente sous la forme
d’une poudre cristallineverte. Il est un colorant organique et la molécule peut exister sous
deux formes, soit ionisée et non ionisée selon le pH du milieu . La forme ionisée de la

molécule, qui est responsable de la couleur verte caractéristiquedu produit, est présente en
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milieu acide alors que dans une eau alcaline le vert de malachite est converti sous sa forme

non ionisée incolore (Figure 7)[34].

N(CH,,

'

OH

Vert de malachite tomisé {CaHA N Vert de malachite non jonisé 1C,,H, NLO)

N(CH.,),

R&duction

——
@—-T—@—N(CHB}Z

H
Vert feucomalachite (Cy M5, NS)

Figure 7 :Formules chimiques des formes ionisée (la portion de la molécule responsable de la
couleur verte est indiquée) et non ionisée de la molécule de vert de malachite et du vert

leucomalachite (le métabolite principal du vert de malachite).

e Formule brute : CosHasCIN.
e Masse molaire :364.911 + 0.023 g.mol'1 (c¢:757%,H6,91 %, C19,72 %, N 7,68 %).

® )\, max — 618 nm.

VI .Mécanisme d’adsorption :
L’adsorption est un procédé de transfert de matiére entre une phase liquide ou gazeuse

(adsorbat) chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide

(adsorbant).

Le chitosane a été également étudié en nombreux articles comme un bioadsorbant pour la
fixation des colorants dissous. L’interaction de chitosane avec les colorants a été étudiée par
plusieurs chercheurs Le chitosane a une affinité extrémement élevée pour beaucoup de

classes de colorants.

Il est important de noter que les molécules des colorants ont beaucoup de structures
différentes et compliquées , et leur comportement d'adsorption est directement li€é a la
structure chimique, les dimensions des chaines organiques, la quantité et la position des

(4 3 2

groupes fonctionnels des colorants [24].
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En général, le mécanisme d'adsorption de colorants sur un adsorbant peut suivre les quatre

étapes suivantes :

s Diffusion en bloc : Migration de coloraint du volume de la solution a la surface de
'adsorbant.

e Diffusion de film : Diffusion de colorant de la couche de frontiére ver

wn
Y
w
<
ot
S‘-’h
<
a
(=N
o

I"adsorbant.

e Diffusion de pore ou diffusion intra particule: Transport du colorant de la surface aux pores
mtérieurs de la particule.

e Réaction chimique : Adsorption de colorant a un emplacement actif sur la surface du matériel

par I'intermédiaire de I"échange ionique, complexation et/ou chélation.
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I Introduction :

Dans ce travail nous avons procédé d’abord a I’extraction de la chitine a partir des
carapaces de crevettes en suivant trois étapes principales : déproteinisation , déminéralisation
et décoloration . Par la suite nous sommes passés a la désacétylation de la chitine par un

traitement alcalin pour obtenir le chitosane.

Dans une deuxiéme étape nous avons procédé a la préparation des billes de chitosane et
des billes de chitosane réticulé par la bentonite activée ensuite 1’évaluation de I’efficacité

d’adsorption de vert malachite sur le chitosane et a bentonite activée.

Pour la réalisation de la partie expérimentale de ce mémoire nous avons utilisés deux

types de produits:
e Des matériaux naturels tels que la chitine, le chitosane issu des carapaces de crevettes

provenant de la Poissonnerie de la ville de Blida et la bentonite provenant du gisement de

Maghnia (Tlemcen).
e Tous les produits chimiques utilisés dans ce travail sont de grade analytique de source

Fluka, Panreac, Sigma-Aldrich , ils ont été utilisés tels quels ,sans aucun purification .L’eau

distillée, utilisée pour la préparation des différentes solutions .
Les instruments utilisés :
o Les spectre FTIR ont été enregistré dans ’intervalle 500-4000 cm™, 4 I’aide d’un

spectrophotométre & transformée de Fourier de marque JASCO-4100 mwni de
logiciel « WinFirst » .
e Les mesure de longueurs d’ondes des colorants ont été faites avec un

spectrophotométre UV-VIS « SHIMADZU »a I’aide d’un cuve en quartz d’épaisseur «égale a

lecm en utilisant un logiciel « PC1201 » pour enregistrer les spectre UV-VIS.

e La mesure de la viscosité est réalisée a [’aide d’un viscosimétre de type « AND
VISCOSIMETER SV.10 ».

e La mesure du pH des solutions & été faite a I'aide d’un pH-métre de type « HANNA ».
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Il. Obtention du chitesane :
II.1.1°extraction de la chitine :

Deux étapes ont été nécessaires pour obtenir le chitosane, d’abord l'obtention de la
chitine & partir des carapaces des crevettes ( partie abdominal) et ensuite l'obtention du

chitosane a partir de la chitine [35].

On commence par le lavage des carapaces de crevettes avec ’eau de robinet, cette
opération est répétée plusieurs fois, ensuite les carapaces sont sechées a ["air libre pendant

trois jours. Aprés séchage, ces derniéres sont broyés a I'aide d'un broyeur de maniere &

obtenir une poudre.
I1.1.1.Déprotéinisation :

Dans le but d’obtenir de la chitine brute, nous avons mélangé le produit broyé a
une solution I’hydroxyde de sodium NaOH 2.5M dans un rapport 1: 10 (poids du solide :
volume du solvant) dans un bécher de 250 mlI’ensemble est soumis a une agitation
mécanique constante pendant 5 h dans un bain —marie . La solution est ensuite filtrée et lavee
plusieurs fois avec de I’eau distillée pour éliminer les composants de NaOH , ensuite elles

sont séchées dans 1’étuve a 38 °C jusqu’a un poids constant.
I1.1.2.Déminéralisation :

La chitine brute obtenue précédemment est trempée dans une solution d'acide
chlorhydrique HCI 1.7 M dans un rapport 1:10 (poids du solide : volume du solvant)
’ensemble est soumis a une agitation mécanique constante pendant 4h a une température
ambiante , Le mélange est ensuite filtré et lavé plusieurs fois avec de I’eau distiliée pour
éliminer les composants de HCI restants puis séchés dans I’étuve a 38°C jusqu’a un poids

constant.
II.1.3.Blanchiment :

Finalement , on lave la chitine obtenue par I’acétone et I'eau distillée , cette opération est

répétée plusieurs fois pour éliminer la couleur indésirable de la chitine .
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IL.2.Préparation du chitesane :
Dans un ballon a fond rond de 250 ml :

On introduit 1 g de la chitine obtenu dans 30 ml de la solution de NaOH 50% . On

chauffe le mélange a reflux a 100 °C pendant 2 heures sous agitation magnétique .

le produit final obtenu est filtré puis lavé avec de I’eau distiliée chaude jusqu’a un pH
neutre afin d’éliminer rapidement NaOH, on obtient un solide blanc. Ce dernier est déshydraté

avec le méthano! et séché jusqu’a un poids constant , pour étre finalement pesé et caractérise.
I11. Caractérisation de la chitine et chitosane :
Le chitosane obtenu a été caractérisé par les méthodes suivantes:

v" Spectroscopie FTIR ;

v' Dosage potentiométrique.
IT1.1.Spectrophotométre infrarouge a transformée Fourrier FTIR :

La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier est réalisée dans le but de
comprendre les transformation chimique s’effectuant dans la structure de la chitine durant le

traitement de désacétylation. Les détails sont donnés en annexe.

I11.2.Dosage potentiométrique :

Le dosage potentiométrique a permis de déterminer le DD du chitosane. Il se

déroule selon les étapes suivantes[36] :
e Solubilisation de 135 mg de chitosane dans 10 mide HCI 0,1 N;
e Ajustement le volume de la solution & 200 ml avec de l'eau distiliée;

Titrage de la solution, en l'agitant, avec une solution de NaOH 0,05 N ;

s Mesurer du pH dela solution aprés chaque ajout de NaOH.
IV. Mesure la viscosité et détermination du poids moléculaire :

Au cours de nos travaux, nous avons utilisé quatre échantillons de chitosane de

concentrations différentes. Ces échantillons sont 0.01g/dl, 0.015g/dl , 0.02g/dl, 0.025g/dl .
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La mesure de la viscosité a été faite dans 0.1M NaCl/0.2M CH;COOH, on utilise un

viscosimeétre de type « AND VISCISIMETER SV 10 ».

Pour préparer une solution du chitosane de concentration 0.01 g/dl, on fait dissoudre
0.005g de chitosane dans 50 mi de solvant, on laisse le mélange pendant 3h sous agitation a
température ambiante puis on filtre & travers un verre frité de porosité 4 pour ¢liminer les

impuretés en suspension .

Dans une cuve en plastique on met une solution de chitosane de 0.01g/dl et a I’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 concentration.

La viscosimétrie capillaire consiste a déterminer la viscosité intrinséque de la solution
diluée de polymeére qui est liée a la masse molaire moyenne viscosimétrique du

polymére par I’équation de Mark-Houwink :
] =k *M?%, Bq. 2

M, est la masse molaire moyenne viscosimétrique du polymére, k et a sont les coefficients

de Mark-Houwink dont les valeurs sont respectivement 1,81.107 ml/g et 0,93.[35]
V. Préparation des billes de chitosane :
Les billes de chitosane ont été préparées selon la méthode de Ngah et Fatinathan[37].

La solution de chitosane est préparé par dissolution de 1 g de chitosane dans 30 ml de

I’acide acétique de 5% . La solution visqueuse obtenue est laissée pendant une nuit au repos.
A Paide d’une seringue de 50 ml on ajoute au fur & mesure et goutte a goutte la solution
formées son laissées dans la solution pendant deux heures .Ces billes ont ét¢ filtrées et lavées

plusieurs fois avec de 1’eau distillées jusqu’a la neutralisation puis conservées dans ce dernier

jusqu’a le moment d’utilisation.
V1. Activation de I’argile brute :

Selon la méthode de M.BenM’barek[38] et al Pactivation de ’argile se fait a I'aide de

’acide chlorhydrique 3N. Le traitement consiste a agiter pendant quatre heures 10 g
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d’argile brute avec des particules de taille entre 0.045 et 0.063mm dans 100 ml d’acide, le
mélange est chauffé a reflux 4 80 °C. La séparation des deux phases §’effectue par simple
centrifugation. La phase solide est lavée jusqu'a un pH 5. L’argile ainsi recueillie est finement

broyée, séchée a ’étuve a 60°C.
VII .Préparation des billes chitosane-argiie :

Pour préparer le mélange chitosane-bentonite bille nous avons pris 1 g de
chitosane poudre et 1 g de la bentonite en mélangeant dans 80 ml d’une solution d’acide
acétique a 5% (v/v) et les billes formées son laissées pendant toute la nuit au repos. Le
mélange est ensuite versé goutte a goutte a I’aide d’une seringue de 50 ml dans 125 ml d’une
solution de NaOH 2.5M sous agitation moyenne et continue, les billes ainsi obtenues sont
laissées reposer dans la solution toute la nuit. Ensuite les billes sont filtrées et lavées avec

I’eau distiliée jusqu’a ce que le pH de I"eau de lavage soit neutre [39].

VIIIL. Propriétés physiquo-chimiques des billes de chitosane réticulé et non

réticulé :
Les résultats sont donnés au chapitre suivant.
VIIIL.1.Calcul la densité des billes :

Pour mesurer la densité des billes de chitosane , on prend une éprouvette et on la remplit
d’un certain volume d’eau et on ajoute une quantité pesée des billes de chitosane dans

I’éprouvette et on note le déplacement de volume d’eau [40].

(8]

d . |~ m
ensite = e Eq.

e m : masse des billes du chitosane avant et aprés la réticulation avec l’argile.

e AV : déplacement du volume avant et apres la mise des billes de chitosane.

VITL2 Teneur en eau

e

0.05 g des billes de chitosane réticulé et non-réticulé a 1’état humide sont mises dans

I’étuve a 60 °C pendant 24 h [41].

La quantité d’eau contenue dans les billes est calculée par I’équation suivante :
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;m0—m1

e myg - masse des billes humides.

e 1y : masse des billes séches.
VIIL.3. Teneur en humidité :

Les billes séches de chitosane ont été pesées et mise dans I’étuve a 60°C pendant 48 h |
puis laissées a Pair libre ( en contact avec "humidité) , pendant 48h et finalement pesés

encore une fois [42].
La quantité d’humidité absorbée par les billes est calculée par I’équation suivante :

mo-ml

T= [ 1*100 Eq. 5

mo -

VIII.4.Diameétre et porosité des billes de chitosane :

Le diametre R et la porosité e sont détermines a partir de la densite du chitosane selon la

méthode de Zhao et al , en utilisant les deux équations suivantes :[37]

-~ 1/3

R=1{6 Wplpo + Wy =Wp)/ py }
i T Eq.6
B 4 I

£ = Wy —W5)/! py
ol poy + Wy =Wp) py | Eq.7

e  Wp : masse des billes séches du chitosane (g).
o Wy : masse des billes humide (g).
e pcs = densité du chitosane avant et apres le séchage.

o Py = densité de I’eau (1g/cm’).
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VIIL 5. Test de solubilité :
On peése environ 0.05 g de billes, elles sont ensuite ajoutées dans 50 ml de ces trois solution :

e 5% de ’acide acétique.

e 0.1M de NaOH.

e [’eau distillée.
On laisse sous agitation pendant 24h [37].
VIIL.6.Test de gonflement :

On pése environ 0.05 g de billes ; elles sont ensuite ajoutées dans les trois solutions :

e 5% de I’acide acétique.
e 0.1M de NaOH.

e L’eau distillée.
On laisse pendant 24 h, puis on pése pour en déterminer le pourcentage de gonflement.
On utilise I’équation de Ngah et Fatinathan pour mesurer la capacité de gonflement [37]:

s= 224100 Eq 8

moO

® m: masse des billes séches au temps t=0.

® m: masse des billes gonflées au temps t.

IX. Mesure de ’adsorption des colorants :

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

chitosane réticulé avec de I’argile activée et le vert malachite.

>

iX.1.Capacité d’adsorption :

La solution de colorant vert malachite a été préparée par dissolution directe du colorant

dans l'eau distillée.

On met 1’adsorbant (les billes séches de chitosane réticulé ) dans la solution préparée.
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IX.1.1L.Influence des paramétres d’adserption :

w2

Dans les essais réalisés avec le chitosane — bentonite six parametres ont éte étudiés:
IX.1.1.1.Effet du pH:

Dans ce cas le pH a été ajusté a des valeurs variant entre pH= 3,0 et pH=7 .La
solution du colorant préparée précédemment est mélangée a 0.01 g des billes de chitosane -

bentonite. la concentration initiale du colorant a été fixée a 50 ppm [43].
IX.1.1.2.Effet de rapport massique ( chitosane/ bentonite ) :

les essais ont été effectués dans des solutions contenant des quantités des billes de
chitosane / bentonite variant entre 0.2/0 , 0.2/0.1 , 0.2/0.3 et 0.2/0.4. la concentration du

colorant a été fixé a 50 ppm apH=15 [43].
IX.1.1.3.Effet de la concentration initiale :

les essais ont été effectués dans des solutions contenant 0.01 g les billes de chitosane
réticulés. la concentrations du colorant a été variées dans l'intervalle 10-50 ppm etle pH a

été fixé a 5 [43].
IX.1.1.4.Effet de temps de contact :

L’essai a été effectués dans une solution du vert malachite de 50 ppm mélangé avec 0.01 g
des billes de chitosane — bentonite a pH =5, chaque 30 minutes on mesure la capacité

d’adsorption [43].
IX.1.1.5.Effet de la vitesse d’agitation :

L’expérience a été réalisée dans une solution de vert malachite ; nous mélangeons 0,01 g
d’adsorbant avec des solutions de colorants (25 ml), en faisant varier la vitesse d’agitation de

200 a 700 rpm, dans les conditions opératoires suivantes [43] :

e Concentrations égales a 50 ppm;
e pH=5;

e Température ambiante.
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IX.1.1.6.Effet de la force ionique :

L’effet de la force ionique a été étudié a une concentration de NaCl 0,1a et 1 mol.1™, a

température ambiante, au pH de la solution 5, a une concentration initiale de 50 ppm [44].

les étapes d’adsorption peuvent étre résumées comme suit:

Les essais ont été effectués dans des fioles de 25 mi de volume |

On ajoute une masse nécessaire des billes de chitosane réticuié a 25 ml de solution
de vert malachite sous agitation pendant 3h ;

Le pH des solutions est ajusté avec une solution tampon, pour maintenir le pH 4 la
valeur désirée ;
Le mélange sera filtré a l’aide d’un papier filtre, le filtrat obtenu est analysé
par le spectrophotomeétre UV-visible. en utilisant I’eau distillée comme blanc a la
longueur d’onde d’absorption maximale du colorant (A = 618 nm)( voir en annexe)et
le solide sera séché dansun étuve a 60C° et caractérisé par spectroscopie FTIR .
La concentration résiduelle du colorant a été mesurée par la spectrophotomeétrie

UV-VIS. La quantité q. (mg/g) de colorant adsorbée est donnée par la relation

suivante :

_ (co—ce)y

de W Eq.9

Co : la concentration initiale du colorant (mg/l),
Ce : la concentration du colorant apres I’adsorption (mg/l),
V : le volume de la solution (1),

m : la masse de I’adsorbant utilisé (g).

X.La désorption :

Les polymeres adsorbants présent des avantages considérables tels que leur capacité €leve

d’adsorption, mais également la possibilité de régénération doit étre exploitée pour un

meilleur rendement .
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La régénération du matériaux permet son recyclage et sa réutilisation pour un nombre
élevé de cycle d’adsorption/désorption en réduisant le cofit de I’adsorbant rapporté au volume
d’effluent .

Une solution de 50mi contenant 50 ppm de vert malachite est mélangée avec 0.01 g de
I’absorbant & pH= 5 . Aprés 2h de contact on filtre la solution et on mesure la concentration
adsorbée dans le spectrophotométre UV-VIS, puis on met les billes dans NaCl pendant 24h et

on note toujours la concentration adsorbée avec la méme mesure [45].

Le pourcentage de désorption est calculé par la relation suivante :

La quantité désorbée de vert malachite

Désorption (%) = *100 Eq.10

La quantité adsorbée de vert malachite
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Résulitats et discussions

I .introduction

Les résultats expérimentaux obtenus sont présentés tout au long de cette recherche ,ainsi

que les interprétations et discussions portant sur ces résultats.
I .Les rendements des réactions :

Les masse et les rendements de la chitine et des chitosane obtenus sont présentées dans les

tableaux suivants :

Crevette Masse initial chitine Chitosane
my
i -Rc g Rcs
partie 10g 2.72g 27.2% 2.25g 81.81%
abdominale
Partie queue 10g 2.06g 20.6% 1.49¢ 72133%
Partie téte 10.21g 2.40g 23.5% 1.98¢g 82.5%

Tableau 2 : les masses (g) et les rendements (%) de la chitine et du chitosane (crevette).

Langoustine | Masse initial Chitine Chitosane
mo
Me Rc Mes Rcs
partie 10g 2.13g 21.3% 1.67¢g 78.40%
abdorinale
Partie tete 21.07¢g 5.19¢ 24.64% 4.45¢ 85.74%

Tableau 3: les masses (g) et les rendements (%) de la chitine et du chitosane( langoustine).

e mc : masse de la chitine(g).
e meg: masse du chitosane(g).
¢ Rc.rendement de la chitine.

e Rgg : rendement du chitosane.
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D’aprés Chu [46] , les carapaces de la crevette contiennent entre 14 et 35% de chitine alors
que celle de la langoustine est de 32% ce qui s’avere conforme aux résultats que nous avons

trouvés pour la crevetie et nettement inférieur en ce qui concerne la langoustine.,

La masse de I’argile avant et aprés I’activation par I’acide chlorhydrique est présentée dans

le tableau suivant :

Masse de argile avant activation Masse de Pargile aprés I’activation

7.92¢g

N .

0
Tableau 4 : masse de argile avant et apres Pactivation.
Le rendement de ’argile aprés I’activation est de I’ordre de 79.2 %.
IIT .Caractérisation de la chitine et du chitosane :

I11.1.Spectroscopie infrarouge :

Les spectres obtenus par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier pour la
chitine et pour le chitosane, et les bandes principales de ces spectres sont monirés a la

figure 8 et au tableau 5.

Specire FTIR de ia chitine et du chitosane.
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Figure 8 : Spectre FTIR de la chitine et du chitosane.
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Bandes d’absorption cm™

Chitine Chitosane Attribution
3455 3447 Elongation de la liaison N-H et O-H .
3114 - La chitine correspond aux liaison hydrogene.

Vibration d’élongation des liaisons C-H dans le

2885 2927 groupement CH, ou CHs.
1635 1637 Vibration de valence de C=0 ( Amide I ).
1563 - Vibration de déformation de la liaison N-H (Amide II).

Vibration de déformation de la liaison C-H dans le
1420 1417 groupement CH; .

Vibration de déformation de la liaison C-H dans ie

1379 1383 groupement CHj .

1327 1329 Vibration de valence de la liaison C-IN.
1073—- 1155 1086-1150 Vibration de valence de la liaison C-O-C.

1024 1027 Vibration de valence de la laison C-OH.

Liaison glucosidique B (1—4) et la vibration de
897 893 déformation de CH.

La vibration de déformation des groupements amines ,
prouve ni le cycle glucopyranosique ni les groupement
amines n’ont été détruits.

()]
O
G2
(¥,]
oo
Ju—y

Tableau 5 :Les principales bandes du spectre Infra -Rouge de la chitine et du chitosane.

[I1.1.Etude comparative entre les spectres Infra-Rouge de la chitine et du
chitosane préparés :

La bande principale qui se trouve a 3455 cm™ dans le spectre de la chitine se déplace
a 3447 cm’ dans le chitosane. Les absorbances des pics dues aux vibrations

d'élongation de -CH, -CH, et —CHj a 2885 cm’, deviennent plus élevés dans le cas du

chitosane 2927cm™.
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T o ] '} g et b3 3 .
L’absence de la bande 3114 cm™ dans le specire du chitosane indique la rupture des
liaisons d’hydrogéne [47], ce qui explique la diminution de la cristallinité , ce qui explique

aussi une fois la solubilité du chitosane et ’insolubilité de la chitine.

Deux pics caractéristiques apparaissent a 1563 et 1637 cm™. Ils sont dus aux vibrations
d'élongation du -CONH, . Ces pics d'amide 1 et d'amide II sont plus facilement
identifiables dans le cas de la chitine, car cette derniére est plus acétyle que le

chitosane.

La présence des bandes caractéristiques du polysaccharide sont celles al 155cm™,1073cm’,

1024cm™ et 897cm™ indique la nature polysaccharide de ces deux polyméres.

Le spectre de la chitine montre des bandes dans la région 500-900 cmappelée
région sensible & la structure. L'absence de ces bandes dans le spectre du chitosane

refléte le changement de la structure du polysaccharide[36].
IV .Détermination de degré désacétylation DD :
IV.1. Par FTIR :

La détermination de DD de chitosane par FTIR est basé sur la comparaison
entre 1’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). On calcule le DD a partir de I’équation 10( voir en annexe) [35].

Crevette Langoustine
DD DA DD DA
Abdominale 86.47% 13.53% Abdominale 85.24% 14.76%
Queune 85.47% | 14.53%
Téte 85.53% | 14.47% Téte 85.25% | 14.75%

Tableau 6 :Degré désacétylation et d’acétylation pour déférents partie de crevette et de
langoustine.

e DD : degré désacétylation.
e DA : degré d’acétylation.

IV.2.Par dosage potentiométrique :

La détermination du DD par dosage potentiométrique s'effectue selon la

méthode suivante [36]. Une solution contenant le chitosane solubilisé  dans
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I'acide chlorhydrique est neutralisée par de I'hydroxyde de sodium. La courbe
obtenue ainsi que la courbe correspondant au dosage de I'acide chiorhydrique utilisé pour
la dissolution du chitosane par hydroxyde de sodium sont représentées dans la

figure 10.

12

10

0 5 10 15 20 25
Volume de NaOH

Figuie 9 : Titrage potentiométrique .
On calcule le degré de désacétylation par I’équation 11 (voir en annexe).

Le pourcentage du DD obtenu par dosages potentiométrique est égale : 86.43% .C’est

une valeur trés proche de celle calculée par FTIR( 86.47%).

V. Mesure de ia viscosité :

Selon le solvant employé, le pH, le DA, la température et la concentration de
chitosane dissout, les constantes K et a ont différentes valeurs. Dans des conditions bien
définies, il est possible de déterminer la masse moléculaire moyenne du chitosane par
calcul de M absolu dans I'équation de Mark-Houwink et a partir de la droite

n/C=RC)[48].

La viscosité intrinseéque [n] est extrapolation a C=0 et elle est égale al.2dl/g
soit 120ml/g ; d’ou le poids moléculaire viscosimétrique moyen est de 152445 g/mole soit
environ 152 445KDalton.
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Figure 10 : Détermination de la viscosité intrinséque du chitosane par la méthode de

Huggins.
VI .Caractérisation de I’argiie brute et "argile activé :
VI.1.Par FTIR :

Spectre FTIR de l'argile brute et 'argile activé.
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Figure 11: Spectre FTIR de I’argile activé et 'argile brute.
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Bandes d’absorption (cm™) Attribution
Argile brute Argile activé
3614-3456 3450 Vibration de la liaison (-OH).
la vibration de valence (allongement) de la
1638 1637 liaison O-H de l'eau de constitution et aux
vibrations de déformation des liaisons des
molécules d'eau adsorbées entre les feuillets.
Vibration d’élongation asymétrique du Si-O-Si
1043 1048 perturbée par la présence des ions d’Al, Mg ou de
Fe dans la couche octédrique.
791-697 795-695 Les bandes caractéristique des impuretés, telle
que le quartz (Si0,).
520 520 Al est coordonné d’une maniére octaédrale dans
la structure argileuse (Si-O-Al).

Tableau 7 :Les principales bandes du spectre Infra -Rouge de I’argile brute et activé.

VI Formation des billes de chitesane :

VII.1.Billes duchitosane seul :

Dans un acide dilué, le chitosane se comporte comme un polycation de forte densité de
charge, en raison de la protonation des groupements —NH, et d’aprés Suyatma ,I’acide

acétique est le meilleur solvant pour solubiliser le chitosane.

Aprés I’injection de la solution chitosane — acide acétique goutte a goutte dans la solution

de NaOH :

e La concentration de I’acide acétique est plus élevée que celle des groupement amine
de chitosane dans la solution chitosane — acide .
e La concentration de NaOH était plus élevée que celle de Pacide acétique a fronticre

des deux phases .
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il y a une réaction entre le NaOH et les groupements amines protonés du chitosane — acide
dilué . De ce fait la séparation de phase liquide — liquide se produit , le gel de chitosane est

coagulé pour former des billes uniformes sphériques [49].

Gubal et al [50] ,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 polymeére qui augmente la porosité et les propriétés de diffusion du matériel , di

a "augmentation de la surface spécifique du chitosane.
VII.2.Billes du chitosane réticulé :

L’ajout de chitosane & une suspension de bentonite provoque une attraction entie les
feuillets et les macromolécules organique, entrainant une coagulation mutuelle de Pargile et

du chitosane.

La réaction se fait soit, par échange des cations interfoliaires de la bentonite par les
groupements cationiques (-NH; ") de chitosane et/ou par complexation entre les groupements

aminés (-NH2) de chitosane et les cations interfoliaires de la bentonite {4].
VIII .Caractérisation physiquo-chimique des billes du chitosane :
Viil.i.Teneur en eau :

< Tableau 8 : Teneur en eau des billes du chitosane non réticulé et réticulé .

Chitosane non réticulé Chitosane réticulé
Billes humides (g} 024 ¢ 024 g
Billes séches (g) 0.0095¢g 0.0099¢g
Teneur en eau (%) 96.04% 95.87%

D’aprés le tableau 8 , la teneur en eau des billes de chitosane réticulé est a peine
inferieure & celle du chitosane non réticulé probablement due & ’existence de molécules d’eau

résiduelle dans I’espace interfoliaire de P’argile [40].
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i

Til.2. Teneur en humidité :

< Tableau 9 :Teneur en humidité des billes de chitosane non réticulé et réticulé.

Chitosane non réticulé

Chitosane réticulé

Teneur en humidité (%)

8.33%

3.84%

D’apres le tableau 9 , la teneur en humidité des billes de chitosane réticulé est nettement

inferieure & celles du chitosane non réticulé. Les billes du chitosane réticulé se comportent en

bons adsorbants , car avec la teneur élevée en humidité de ’air , les billes prennent tout leur

temps pour ie gonflement [41].

VIIL.3.La densité , le diamétre et la porosité :

% Tableau 10 : densité, diamétre et porosité des billes du chitosane non réticulé et

réticulé.

Chitosane non réticulé

Chitosane réticulé

ensité {(g/em’) 0.8 0.83
Diamétre (mm) 0.46 0.46
Porosité (%) 94 % 94 %

D’apres le tableau 10, la densité des billes de chitosane réticulés est 1égérement supérieure

a celle des billes de chitosane non réticulés due a la présence de P’argile activé. Le diamétre et

la porosité des billes de chitosane non réticulé et réticulé sont pratiquement identiques[50].

VIII.4. Test de solubilité :

¢ Tableau 11: solubilité des billes de chitosane non réticulé et réticulé .

Eau distillée NaOH 0.1 M AcOH 5% (v/v)
Adsorbant
Chitosane non réticulé Soluble Insoluble Insoluble
Chitosane réticulé Partiellement soluble Insoluble Insoluble
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D’aprés le tableau 11 , on constate que le les billes du chitosane non réticuié se dissolvent
uniquement en milieu acide par protonation des groupes amine présents sur la
macromolécule. Par contre les billes du chitosane réticulé sont partiellement solubles dans
Pacide acétique ,ceci est peut étre due a P'existence de groupements amines résiduels protonés

qui réagissent avec 1’acide acétique [42].

Mais elies sont insolubles dans NaOH et I’eau distillée car la quantité des protons
H présent dans la solution est faibie par rapport le milieu acide. En plus , ces billes montrent

une certaine tendance au gonflement.

L’équilibre suivant décrit 1’état d’ionisation du polyélectrolyte en solution :
Chit-NH, + H;Q0"  Chit-NH;" + H0.

VIiiL.5.Test de gonflement :

¢ Tableau 12 : pourcentage de gonflement des billes de chitosane non réticulé et

réticulé .
Adsorbant 0.1 M NaOH Eau distiiié
Chitosane non réticulé 460% 304.16%
Chitosane réticulé 206.06% 207.89%

D’aprés le tableau 12 , le pourcentage de gonflement des billes du chitosane non réticulé

est plus élevé par rapport aux billes de chitosane réticulé .

Selon Ngah et al , les billes qui ont un pourcentage élevé de gonflement ne sont pas de
trés bons adsorbant et sont fragiles. Cependant dans cette étude , le pourcentage de
gonflement était [égérement 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
montré que la réaction entre les groupement amine (-NH,) du chitosane et I'argile activé
augmente la stabilité chimique des billes dans le milieu acide .Ainsi il réduit le nombre des

groupement amines qui peuvent protoner et causer la dissolution du polymere [37].

On peut conclure que les billes du chitosane soluble dans le milieu acide ont un

pourcentage plus élevé de gonflement dans I’eau distillé et dans le milieu alcalin, tandis que
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les billes du chitosane avec 1’argile activé ont montré un pourcentage inférieur du gonfiement

dans "eau distiliée et dans NaO

IX.Caractérisation des billes de chitosane de chitosane non réticulés et non
réticulés :

IX.1. Par FTIR :

Les spectres obtenus par spectroscopie Infra-Rouge pour les billes du chitosane seul et

chitosane-bentonite sont représentés sur la figure 13.

Les bandes principales de ces deux specires sont montrés dans le tableau 12.

Spectre FTIR des billes de chitosane réticulés et non réticulés.
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Figure 12: Spectre FTIR des billes de chitosane non réticulés et réticulé.
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Bandes d’absorption (cm™)

Attribution
Chitosane non Chitosane réticulé
réticulé
3447 3418 Elongation de la liaison O-H et N-H.
Vibration d’élongation des liaisons C-H dans
2927 2926 le groupement CH, ou CHs.
1637 1640 Vibration de valence C=0 ( amide I).
Vibration de déformation de la liaison C-H
1383 1381 dans le groupement CHs.
1150-1086 1058 Vibration de valence de la liaison C-O-C.
Les bandes caractéristique des impuretés, telle
- 791-699 que le quartz (Si0;).
La vibration de déformation des groupements
581 523 amines , prouve ni le cycle glucopyranosique
ni les groupement amines n’ont été détruits.

Tableau 13: Les principales bandes du spectre Infra -Rouge de chitosane non réticulé et

réticulé.

D’aprés les résultats des spectres FTIR, on remarque une diminution de I'intensité de la

bande a 3418 cm™ et 1640 cm™ pour des billes du chitosane réticulé par rapport au non

réticulé. Les bandes sont légérement déplacés vers les faibles longueurs d’ondes. Il n y a

aucune modification chimique.

La présence de plusieurs pics qui caractérisent la bonne dispersion du chitosane dans

largile, c'est-a-dire les valeurs suivantes 791cm™, 699 cm’et 1058 cm ' caractérisent

successivement les liaisons Si0;,Si-O-Si et Si-O-Al qui constituent les

Iargile[51] .

feuillets de

X. Adsorption { Analyse par UV-Visible }:

X.1.Effet de pH :

Les résultats obtenus pour 1’étude de Peffet du pH sur adsorption du celorant sont

représentées sur la figure 13 :
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Figure 13: Effet de pH sur ’adsorption.

Le pH joue un roéle important sur ’adsorption du colorant , pour cela "évolution de la
valeur du pH a été effectuée pour une concentration du colorant est égale a 50 mg/l. La figure
montre qu’il y a une forte adsorption du colorant sur le biosorbant & un pH entre Set 7 ot la

quantité adsorbé reste presque constante.

Le chitosane a une charge positive dans des conditions acides et le vert malachite est un
colorant basique cationique c’est a dire Ie chitosane repousse ie colorant cationique, pour cette

raison, on augmente le pH a des valeurs basiques [43].
X.2.Effet de concentration initiale:

Les résultats obtenus pour I'étude de effet de la concentration initiale du colorant sur

I’adsorption par le chitosane-bentonite bille sont présentées sur la figure 14 :

120

100 /“@
P

80
60 /
40 -

20 - /’@/ 2
0 / : . x : :

0 i0 20 30 40 50 60 |
Concentration de vert malachite (mg/1)

ge{ mg/g)

Figure 14 : Effet de concentration initiale de colorant sur I’adsorption.
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La figure i4montre que la quantité adsorbé sur Ie chitosane s accroit avec I’augmentation
de la concentration initiale de colorant dans la solution . Dans la plus part des cas , aux basses
concentration , ’adsorption des colorants par le chitosane est tres intense et atteint P’équilibre
trés rapidement Ceci in&ique la possibilité de la formation d’une couche unitaire des
molécules a VDinterface externe du chitosane peut réagir le taux d’adsorption 2 des
concentration trés élevées [52] Nos résultats ont montré une augmentation linéaire de la
concentration adsorbée probablement di a la concentration initiale utilisée pour cette étude

qui était 2 fois plu que celle trouvée dans la littérature.
X.3.Effet de rappoit massigue :

Les résultats obtenus pour [’étude de I'effet de rapport massique sur [’adsorption du

colorant sont représentées sur la figure 15:
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Figure 15 : Effet de rapport massique sur I’adsorption.

La figure 15 montre [’adsorption du colorant sur des différents rapports billes
chitosane-bentonite , il y a une forte augmentation de [‘adsorption du colorant sur le
biosorbant pour les rapports chitosane-bentonite est égale a 0.2/0.2,0.2/0.3, et 0.2//0.4 et
une adsorption moyenne du colorant pour le rapport chitosane-bentonite est ¢gale a
0.2/0 et 0.2/0.1 . L’ajout de la bentonite améliore I’adsorption de colorant et donne des
meilleurs résultats avec le rapport chitosane-bentonite est égale 0.2/0.4 de quantité

adsorbée est égale a 70.13 mg/g.
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X. 4.Effet temps de contact :

Les résultats obtenus de 1’adsorption des colorants par les billes dechitosane-bentonite

est représenté sur la figure 16:
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Figure 16 : Effet du temps de contact sur I’adsorption.

La figure 16, représente la quantité du colorant adsorbé par chitosane-bentonite bille en
fonction du temps de contact. Cette derniere montre qu’il y a une forte augmentation de
’adsorption du colorant par le biosorbant pour les premiéres minutes de contact solution et
chitosane-bentonite, suivie d’'une augmentation lente jusqu’a atteindre un état d’équilibre. Le
temps nécessaire pour atteindre ce dernier est d’environ 3 heures, et la quantité¢ du
colorant adsorbé par le chitosane-bentonite a 1’équilibre est d’environ 104.68 mg/g. cela
peut étre expliqué par, qu’ a partir d’équilibre Ia surface spécifique du biosorbant est saturée.

On constate que le temps optimal est obtenu qu’a partir du 3h.
X.5.Effet de la vitesse d’agitation :

Les résultats obtenus pour 1’étude de effet de la vitesse d’agitation sur [’adsorption

du colorant sont représentées sur la figure 17:
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Figure 17 : Effet de la vitesse d’agitation sur ’adsorption.

La figure 17, représente la quantité du colorant adsorbé par les billes de chitosane —
bentonite en fonction de la vitesse d’agitation . La vitesse a été variée de 200 a 700rpm. Les
résultats représentés sur la figure 17, montrent que I’augmentation de Ia vitesse d’agitation
jusqu'a 700rpm fait augmenter la capacité d’adsorption . Nous considérons qu’il y a une
vitesse d’agitation optimale, suffisante pour favoriser le contact entre les particules des billes

de chitosane - bentonite et les molécules de colorant .
X.6.Effet de la force ionique :

Les résultats obtenus pour I'étude de Ueffet de la force ionique sur Padsorption du

colorant sont représentées sur la figure 18:
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Figure 18 : Effet de la force ionique sur ’adsorption.
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Dans un systéme de teinture typique ,il est bien connu que le sels accélérent ou retardent
les processus d’adsorption de colorant , le chiorure de soduim est fréquemment employé

comme un stimulateur dans le processus de teinture.

D’aprés les résultats de la figure 19 ,I’ajout de NaCl a 0,01 a 0.1M a conduit a la
diminution de I’adsorption du colorant .Lacroissance de la force ionique diminue la capacité
d’adsorption , quand il y a attraction ¢électrostatique entre [’adsorbat et la surface de

I"adsorbant[53].

XI. La désorption :
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Figure 19:Nombres de cycles d’adsorption/désorptiondu chitosane réticulé.

Les résultats de la figurel9 montrent qu'il ya trés peu de désorption. On peut noter que la
capacité d'adsorption lors de la réutilisation du composé régenéré diminue progressivement

(de 96.01% dans le premier cycle a 92.76% dans le deuxieme cycle).

Le chitosane est un polymeére cationique, le vert malachite est un colorant aussi cationique,
donc il va y avoir une formation des liaisons hydrogene entre le groupement amine NRade
1 3

colorant et les groupement hydroxyles (OH) du chitosane .Ce qui rend la désorption de vert

malachite est difficile et la régénération dans NaCl est faible .
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X1I. Caractérisation des biiles de chitosane de chitosane non réticuiés et non

réticulé

XII.1. Par FTIR :

Spectre FTIRdes billes du chitosane avant et aprés l'adsorption.
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Figure 20 : Spectre FTIR des billes du chitosane avant et apres I’adsorption.

D’apreés le spectre ci-dessus, on voie toujours les pics caractéristiques du chitosane et de

Pargile activée, mais aussi ’apparition des épaulements du colorant (vert malachite) au

niveau des régions 500-1500 cm™ et 3000-3500 cm™.
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Conclusion

Ce travail a pour but de valoriser des sous-produits marins (carapaces de crustacées) pour
aboutir a un biopolymeére le chitosane. Ce dernier qui extrait de la chitine a été mélangé a une

argile la bentonite pour les utiliser comme supports naturels dans ’adsorption de colorants.
Les principaux résultats qu’on peut tirer de ce travail sont les suivants

Le chitosane est un aminopolysaccharide obtenu par la désacétylation de la chitine
avec un degré de désacétylation appréciable (86.47%), a montré une grande efficacité dans
I'élimination des colorants et peut étre utilisé comme adsorbant dans les procédés de

décoloration car il posséde une forte capacité 4 se lier & une large gamme de colorants.

La modification chimique du chitosane a apporté un plus car elle permet d’élargir ses
domaines d’applications. De plus elle ne change pratiquement ni le squelette de la

macromolécule, ni ses propriétés physico-chimiques.

L’augmentation de la cristallinité des billes du chitosane, aprés la réaction de réticulation
a €té démontré par les tests de solubilité, de gonflement et du teneur en humidité et cela aurait

pu €tre confirmé par des diffractogrammes de rayons X.

Les expériences d’adsorption du vert malachite ont montré 1’importance de plusieurs
parametres tels que : le pH, la concentration initiale, le rapport massique chitosane/bentonite,

le temps de contacte , la vitesse d’agitation , la force ionique et la désorption.

A partir des résultats que nous avons obtenu, nous pouvons préconiser que le
mélange chitosane-bentonite présente une plus grande aptitude a fixer les colorants par
rapport au chitosane seul et a la bentonite seul, ceci peut étre du a I’existence d’un effet de

synergie entre les deux sorbants.
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Annexe

I .Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier est une technique d’analyse qui est
lie aux propriétés de vibration des liaisons interatomiques. La méthode consiste a irradier
I’échantillon par un rayonnement infrarouge. Quand la fréquence du rayonnement
correspond a une fréquence de vibration des molécules exposées, il se produit un
phénomeéne d’absorption. Ceci se traduit par un pic d’absorption sur le spectre en

absorbance.

L'analyse par spectroscopie IRTF s'effectue sur des pastilles de KBr, 0.001 mg de la
poudre dans 250 mg de KBr. Le spectre IRTF de chaque échantillon est enregistré a la

température ambiante dans I’intervalle 500-4000 cm™.
IT .Degré désacétylation :

II.1.Par FTIR :
Pour déterminer le DD par FTIR en utilisant I’équation suivante :
DD =879 — [3(/4/655 /A3450)] qul

e Ajgss = L’absorbance de la bande amide I 4 1637 cm™.

e Ajyso =L absorbance de la bande hydroxyle 4 3447 cm™.
I1.2.Dosage potentiométrique :

On détermine DD par dosage potentiométrique par I’équation de Broussignac ,Muzzarelli,
Tolaimate et al suivante :
203%(V2—-V1)*N

D= *100 Eq.12
m+42+(V2—-V1)*N

avec:

e N:estla normalité de la solution de NaOH (mole/L) ;

e VyetV>sont les volumes équivalents de NaOH comme présenté dansla figure
3.5(L);

e m:estla masse du chitosane (g) ;

® 203 (g/mole) estla masse moléculaire du monomére acétylé;

e 42 (g/mole) est la différence entre la masse moléculaire du monomeére acétylé et

la masse moléculaire du monomeére désacétylé.



III .Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible :

La spectrophotométrie est une technique relativement récente qui doit son essor aux
progrés de la mécanique quantique ; elle permet, entre autres d’identifier une substance
chimique et de détermine la concentration d’un soluté dans une solution, par I’interaction des

¢lectrons des molécules du soluté (appelé chromophore) avec la lumiere.

Lorsqu’un faisceau de lumiére blanche d’intensité iy traverse une solution d’un
chromophore, ce dernier absorbe plus que d’autres certaines longueurs d’onde (la

solution apparait colorée) et restitue une intensité i du faisceau initial .

La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage

spectrophotométrie dans le domaine de visible, en utilisant la loi de Beer-Lambert.
10
A ZlogTze.]. C

Avec:

e 4 : Absorbance.

o /:épaisseur de la cellule optique.
e (:laconcentration de soluté.




