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R E S U M E

Ce travail s’inscrit dans la continuité des études menées au Laboratoire de Valorisation

des Matériaux sur le traitement des eaux, et s’intéresse à l’élimination de polluants organiques

des eaux et vise à valoriser des déchets lignocellulosiques par le biais de fonctionnalisation

chimique. Afin d’améliorer la sorption de colorants acides, des fonctions ammonium ont été

intégrées à la structure de la sciure de bois préalablement activée grâce au greffage de

groupements choline. Les résultats expérimentaux obtenus lors de l’étude d’élimination ont

démontré que le matériau lignocellulosique possède d’excellentes propriétés pour la sorption

des polluants étudiés. La seconde partie fait état de la synthèse d’un polymère hyperbranché

au moyen d’une polycondensation de monomères multifonctionnels suivie d’une

perméthylation. A l’instar de son homologue lignocellulosique, le matériau ainsi préparé s’est

avéré très efficace dans l’élimination de colorants organiques en solutions aqueuses. En outre,

il présente de nombreux avantages telle la facilité et la rapidité de préparation et l’efficacité

exceptionnelle de sorption.

Mots-clés : sorption, déchet lignocellulosique, modifications chimiques, polymère

hyperbranché, Carmin Indigo, Bleu Evans

ABSTRACT

This work is a follow-up of studies conducted at the “Laboratoire de Valorisation des

Matériaux” on water treatment and aims to develop lignocellulosic-based adsorbent through

chemical functionalization for the removal of organic pollutants from water. In order to

improve the sorption of acid dyes, quaternary ammonium functional groups were incorporated

into the structure of the pretreated wood sawdust by grafting of choline groups. The

experimental data obtained from the dye removal study demonstrated that the lignocellulosic

material has excellent properties for the sorption of the studied pollutants. The second part of

this work reports the synthesis of a hyperbranched polymer by means of a polycondensation

of multifunctional monomers followed by permethylation. Like its lignocellulosic homolog,

the as-prepared material proved to be very effective in removing organic dyes from aqueous

solutions. In addition, the hyperbranched polymer presents several advantages such as

straightforward preparation and exceptional sorption efficiency.

Keywords: sorption; lignocellulosic waste; chemical modification; hyperbranched polymer;

Indigo carmine; Blue Evans
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I N T R O D U C T I O N G E N E R A L E

De nos jours, l’eau est considérée comme une richesse rare qu’il est indispensable de

protéger. Or, l'augmentation des activités industrielles engendre une pression grandissante sur

les réserves en eau douce de la planète. Ces activités génèrent une grande diversité de produits

chimiques qui se déversent dans le cycle de l'eau.

Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantité, on trouve celles du

textile avec celle de la tannerie en tête de liste. Les secteurs de teintures, de l’impression ou

du finissage du textile y occupent une place de choix. Ces activités génèrent une pollution

importante en eaux résiduaires. Ces effluents sont très chargés en colorants acides ou basiques

et des sels.

Dans la majorité des cas, les techniques adoptées permettent une diminution de la

charge polluante, sans toutefois conduire à une réutilisation des eaux épurées.

Depuis toujours, le traitement des eaux usées s'est fait de manière biologique. En se

basant  sur  l'autoépuration  naturelle  des  eaux,  l'homme  a  alors  élaboré  des  systèmes  de

traitement biologique de plus en plus perfectionnés. Seulement, les stations de traitement

biologiques ne peuvent pas traiter les substances difficilement biodégradables ou toxiques.

C’est le cas de nombreux polluants organiques constitués de polycycles substitués par des

groupements chlorés, sulfonés et nitrés. Beaucoup de colorants présents dans les eaux de

rejets des industries textiles font partie de cette catégorie de polluants, ils sont caractérisés

aussi par de fortes variations de pH et de fortes demandes chimiques en oxygène(DCO).

Les principales techniques couramment utilisées pour le traitement des eaux reposent

sur des procédés de floculation, de précipitation, de filtration membranaire ou d’adsorption

sur charbon… Récemment, plusieurs travaux publiés dans la littérature font état de

l’émergence de nouveaux procédés de traitement des eaux tels que les procédés d’oxydation

avancée (POA). En effet, cette technique s’est avérée très intéressante pour la dégradation de

molécules organiques récalcitrantes. Bien que ces méthodes soient efficaces, elles sont parfois

coûteuses à l’échelle industrielle et nécessitent la mise au point d'installations spécifiques.

Quant au charbon actif, en dépit de son efficacité, le coût de sa fabrication et celui de sa

régénération rendent néanmoins le procédé onéreux.

Dans un contexte de développement durable, les recherches sont orientées

actuellement vers le développement de biotechnologies telles que la biosorption.
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La biosorption est un procédé utilisant la biomasse sous ses différentes origines

animale, bactérienne, fongique ou végétale pour ses propriétés exceptionnelles de

séquestration de polluants en solution aqueuse. Le choix de la biomasse est motivé à la fois

pour  ses  propriétés  de  rétention  des  éléments  à  décontaminer,  mais  également  pour  son

abondance et son faible coût de production.

Ainsi, la biomasse lignocellulosique est fréquemment étudiée, car il s’agit d’un

biopolymère offrant des propriétés spécifiques telles que : abondance, non-toxicité,

régénération, biodégradabilité et une grande aptitude à la fonctionnalisation chimique.

Dans ce contexte, ce travail de thèse s’est intéressé à l’élimination des polluants

organiques polaires et s’est focalisé sur le traitement par un déchet lignocellulosique

chimiquement modifié. Dans un deuxième temps, nous avons entrepris la synthèse d’un

dendrimère (polymère hyperbranché) et l’étude de ses propriétés physico chimiques et

texturales.

Un intérêt particulier a été porté sur la valorisation de ces nouveaux matériaux. Nous

nous sommes attachés à étudier leur efficacité vis-à-vis de l'adsorption de polluants

organiques, les colorants acides : Carmin Indigo et le Bleu Evans et les colorants basiques tels

que le Bleu de Méthylène.

Cette thèse est donc subdivisée en deux parties :

La première partie de ce travail de recherche s’intéresse donc à la valorisation d’un

déchet lignocellulosique, en l’occurrence, une sciure de bois par un prétraitement

chimique permettant la modification chimique des groupements fonctionnels de la

matrice lignocellulosique.

Le matériau obtenu  a été caractérisé par les méthodes classiques (FTIR, RMN 13C du

solide…). Nous avons abordé par la suite les applications potentielles des matériaux

résultants.  Nous  nous  sommes  concentrés  sur  le  rôle  que  peut  jouer  le  déchet  traité

comme adsorbant du colorant acide Carmin Indigo et du colorant basique Bleu de

méthylène en solutions aqueuses. Pour ce faire, nous avons notamment étudié

l’influence de divers paramètres sur la sorption : la cinétique d’adsorption, le pH du

milieu, les isothermes d’adsorption ainsi que la température afin de déterminer les

conditions optimales de sorption des colorants anioniques et cationiques sur ce

nouveau matériau valorisé. Enfin la régénération de cette matrice adsorbante a été

minutieusement examinée en soumettant le matériau à plusieurs cycles d’adsorption-

désorption et de ré-adsorption. A l’issue de ce travail, nous avons prouvé que le

greffage de groupements choline sur la matrice lignocellulosique permet d’aboutir à
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un matériau adsorbant prometteur et hautement efficace pour l’élimination des

polluants organiques.

La seconde partie s’est focalisée sur la synthèse d’un nouveau polymère dendritique

par le biais d’une condensation de monomères multifonctionnels. Le dendrimère

obtenu a été caractérisé par différentes analyses physico-chimiques, à savoir la

spectroscopie infrarouge, la RMN 13C du solide et l’analyse thermogravimétrique

(ATG). Quant aux réseaux poreux résultants, des caractérisations par microscopie

électronique à balayage (MEB) et par diffraction des rayons X (DRX) ont permis

d’étudier leur structure et porosité. D’autre part, nous avons testé la capacité de ce

système mésoporeux issu de monomères multifonctionnels en tant que matériau

adsorbant de colorants anioniques : le carmin indigo et le bleu Evans en solutions

aqueuses.

Enfin, nous exposons les conclusions de cette étude où nous résumons l’essentiel de

nos résultats.
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PA RT I E A

C H A P I T R E A - I :  G E N E R A L I T E S  E T  A P E R Ç U  B I B L I O G R A P H I Q U E

S U R  L E  C H A R B O N  A C T I F  E T  L E S  D E C H E T S

L I G N O C E L L U L O S I Q U .

Introduction

Les rejets industriels contenant des produits toxiques de nature organique comme les

colorants et/ou minérale tels que les métaux lourds.

Les colorants sont des composés organiques utilisés dans de nombreuses industries :

papeteries, cosmétiques, agroalimentaires, textiles, produits pharmaceutiques, ainsi que dans

des diagnostics médicaux [1,2]. Leur élimination représente un des principaux problèmes

dans le processus de traitement des rejets liquides. Plusieurs types sont très toxiques et

difficilement biodégradables [3,4].

Au vu de ces différents problèmes posés à notre environnement, beaucoup de

méthodes de traitement des rejets industriels ont été rapportées dans la littérature [5]. Parmi

ces méthodes, la précipitation chimique, l’échange ionique, la neutralisation, la filtration sur

membrane [6], biologique [7], électrochimie [8], photochimique [9-12] et  l’adsorption  sont

parmi les méthodes les plus largement employées pour l’élimination des colorants [13].

Parmi tous les traitements proposés, l'adsorption est l'une des méthodes la plus

largement utilisée pour l’élimination de polluants des eaux contaminées. L'adsorption est un

procédé de choix pour traiter les effluents industriels et un outil utile pour protéger

l'environnement [14].

Le charbon actif (AC) est le plus adsorbant populaire, qui a été utilisé avec grand

succès, mais le charbon actif est coûteux [15] et  sa  régénération  et  sa  réutilisation  rend  le

procédé plus coûteux.

Durant la dernière décennie, de nombreux chercheurs ont étudié la possibilité d'utiliser

des adsorbants alternatifs à faible coût pour l’élimination de divers colorants et polluants

provenant des eaux usées.

La disponibilité de déchets ou sous-produits agricoles en grandes quantités et à bas

prix a entraîné un intérêt croissant pour leur utilisation dans le traitement des eaux usées. En
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conséquence, de nombreux travaux ont été réalisés pour étudier l'efficacité et le mécanisme

d'élimination de colorants par divers types d'adsorbants lowcost [16-22].

La sciure de bois en tant que matériau lignocellulosique et sous-produit disponible en

grandes quantités [13] est l'un des matériaux largement utilisé pour éliminer les polluants des

eaux usées [23].

A.I.1. Charbon actif

Le charbon actif est le plus ancien adsorbant fabriqué industriellement, il peut être

obtenu à partir de tout matériau contenant un fort pourcentage de carbone et un faible

pourcentage en matière inorganique [24].  Ces  matières  premières  peuvent  être  le  bois,  la

tourbe ou les coques. Le principe est de créer une structure rigide et poreuse.

Les charbons actifs présentent de très grandes surfaces spécifiques allant de 500 à plus

de 1500 m2/g et des volumes de pores (porosité totale) variant entre 0.25 et 1.5 cm3/g.

Les adsorbants présentent une texture poreuse extrêmement variée, cette texture

poreuse varie avec la nature du matériau précurseur et dépend également du mode

d’activation.

A l’heure actuelle la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés

de protection de l’environnement suscite une recherche intensive dans la fabrication des

charbons  actifs  à  partir  de  matières  qui  ne  sont  pas  classiques,  concrètement  à  partir  des

déchets végétaux [25].

Parmi les matières de base utilisées aujourd’hui pour fabriquer le charbon actif,

figurent les déchets végétaux, la lignite, la cellulose [26]. Le charbon actif fabriqué à partir de

déchets végétaux est très intéressant du point de vue économique, comme l’ont montré

différentes études [27, 28, 29].

Les matériaux les plus efficaces et commercialement viables sont les coques de noix,

les noyaux de fruits, les coques d’amande [30, 31, 32], les noyaux d’olives, les noyaux de

pèches [31], et les coques de pécan [32, 33].

Les sous-produits agricoles de grains haricots sont aussi des sources pour la

production de charbon actif. Par exemple : l’épi de maïs [34], cosses de grain de soja [32]

sont facilement accessibles dans beaucoup d’endroits.

Le charbon actif est de plus en plus utilisé pour de nombreux usages, par exemple pour

la purification de l’eau, la décoloration des huiles, la décoloration du sucre, la récupération

des solvants volatils et la purification des gaz [35] et aussi employé dans le cas d’intoxication
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[36-37]. Le charbon actif possède des propriétés d’adsorber les matières organiques ou

minérales dans l’eau.

A.I.2. Valorisation des déchets lignocellulosique

La composition chimique du bois est complexe. Une première distinction peut être

faite entre les principaux composants macromoléculaires des parois cellulaires (cellulose,

hémicelluloses et lignine) et ceux minoritaires à bas poids moléculaires tels que les substances

minérales et extractibles. Les proportions et la composition chimique de la lignine et des

polyoses diffèrent suivant les types de bois (dur ou mou) [38, 39].

La figure A.I.1  indique les différences de composition chimique entre les bois durs et

les bois tendres [40].

Figure A.I. 1 : Comparaison des compositions chimiques des bois dur et tendre [40].

Dans les deux cas, le pourcentage massique de cellulose est du même ordre de

grandeur, mais les bois tendres contiennent moins d’hémicelluloses et plus de lignines que les

bois durs.

De ce fait l’holocellulose, partie polysaccharidique des cellules végétales constituée de

la cellulose et des hémicelluloses, tient une part plus importante dans la composition des bois

durs que dans celle des bois tendres.
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A.I.3. La composition des déchets lignocellulosique «la sciure de bois»

A.I.3.1. Les substances non saccharidiques

A.I.3.1.1. Les extractibles simples

Par définition, les extractibles sont des composés solubles dans des solvants

organiques (éther de pétrole, méthanol, acétone, dichlorométhane…) ou dans l’eau. Ce terme

d’« extractibles » peut englober les constituants du bois autres que la cellulose, les

hémicelluloses et les lignines. Ils comprennent un très large éventail de substances chimiques

(plusieurs milliers de composés), la plupart ayant des masses moléculaires faibles.

Ces substances peuvent être lipophiles ou hydrophiles et sont considérées comme des

composants non structuraux du bois qui représentent environ 2 à 8% de la matière sèche. Les

extractibles peuvent être isolés de deux manières l’extraction au Soxhlet et l’extraction au

Soxtec (immersion de l’échantillon dans un solvant en ébullition).

A.I.3.1.2.  Les tannins

Souvent classés dans les extractibles, les tannins sont des oligomères de poids

moléculaire variant de 1000 à 4000 selon la source végétale. A l’origine, ces composés

colorés étaient utilisés dans l’industrie du tannage du cuir. Ils représentent environ 2 à 5 % de

la masse du bois. Ils peuvent être divisés en deux grands groupes : les tannins hydrolysables

et les tannins condensés [41].

Les tannins hydrolysables sont un mélange de composés phénoliques simples, comme

l’acide ellagique, l’ester de glucides, les acides gallique et digallique (figure A.I.2)

             Acide gallique                                                                       Acide ellagique

Figure A.I. 2 : Unités de base des tannins hydrolysables.
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A.I.3.1.3.  La lignine

La lignine est une macromolécule complexe composée d’unités de type

phénylpropanoïde. Après les polysaccharides, la lignine est le polymère le plus abondant dans

la nature [42]. Les trois unités primaires de la lignine sont l’alcool p-coumarylique, l’alcool

coniférylique et l’alcool sinapique.

Figure A.I. 3 : Structure des précurseurs de la lignine. (I): Alcool p-coumarylique ;

(II): Alcool coniférylique ; (III): Alcool sinapylique [42].

La lignine résulte de la polymérisation de sous unités liées entre elles par trois liaisons

majeures : les liaisons arylglycérol- -aryléther qui peuvent représenter jusqu’à 50% des

liaisons et en moindre proportions les liaisons carbone-carbone et les liaisons

Phénylcoumaranes.

Figure A.I. 4 : Structure des liaisons principales dans la lignine [43].
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La structure de la lignine n’est pas encore totalement résolue. Jusqu’à présent, la

lignine est considérée uniquement comme une macromolécule tridimensionnelle (figure

A.I.5).

Figure A.I. 5 : Structure moléculaire de la lignine [44].

A.I.3.2. Les substances saccharidiques

A.I.3.2.1.  L’hémicellulose

Contrairement à la cellulose, les hémicelluloses sont des hétéropolysaccharides

constituées de divers monosaccharides incluant principalement des hexoses tels que le

glucose, le mannose et le galactose ainsi que des pentoses [45]. Elles représentent en moyenne

de 15 à 30% de la masse sèche du bois. Les hémicelluloses sont extraites du bois  par action

de solutions alcalines de concentrations croissantes permettant, après précipitation et

purification, de séparer les différents types d’hémicelluloses [40].

Les molécules d’hémicelluloses sont plus ou moins ramifiées et présentent un degré de

polymérisation plus faible que celui de la cellulose.

La figure A.I.6 montre les unités monosaccharidiques les plus représentées dans les

différentes familles d’hémicelluloses.
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Figure A.I. 6 : Exemple d’une unité d’hémicellulose [42].

A.I.3.2.2.  La cellulose

La  cellulose  est  le  constituant  le  plus  abondant  des  parois  des  cellules  du  bois.  En

effet, ce polymère de glucose constitue la structure principale de nombreux végétaux. La

teneur varie selon l’espèce végétale, d’environ 40% dans le bois à 95-99% dans les fibres de

coton.

A.I.3.2.2.1.  Généralités et structure :

La cellulose est une macromolécule à très longue chaîne stéréorégulière et appartient à

la famille des ß-D-glucanes. Elle est constituée exclusivement d’unités ß-D-glucose reliées

entre elles par des liaisons de type ß (1 4). L’unité répétitive, composée de l’association de

deux glucoses, est appelée cellobiose (figure A.I.7).

Figure A.I. 7 : Représentation de la chaine de cellulose.

http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Polym%C3%A8re_cellulose.PNG
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Des investigations plus récentes ont montré que les maillons de D-glucopyranose

avaient une conformation chaise 4C1 [46].

Les deux extrémités des chaînes de cellulose ne sont pas équivalentes chimiquement.

Une extrémité est constituée d’un D-glucopyranose dont le carbone anomère est engagé dans

une liaison glycosidique et qui possède une fonction alcool secondaire libre sur le C4. L’autre

extrémité est  une unité D-glucopyranose dont le carbone anomère est  libre :  on a donc à ce

niveau une fonction hémiacétal cyclique qui est en équilibre avec une forme aldéhydique

minoritaire. Cette extrémité est appelée réductrice car elle a la capacité de réduire des ions

Cu2+ dans une solution de Fehlings en ions Cu+. Cela confère à la cellulose native une certaine

polarité chimique.

Chaque unité anhydroglucose porte trois groupements hydroxyles libres : deux

fonctions alcool secondaire sur les carbones 2 et 3 et un alcool primaire sur le carbone 6

(figure A.I.8). Les substituant sur le cycle ainsi que les liaisons glycosidiques sont dans les

positions équatoriales et les atomes d’hydrogènes en positions axiales.

Figure A.I. 8 : Motif de répétition : le glucose (les atomes de carbone du cycle
pyranose sont numérotés de 1 à 6).

Comme nous l’avons vu précédemment, la présence de nombreux groupes hydroxyles

le long de la chaîne est à l’origine d’un réseau de liaisons hydrogène intra et

intermoléculaires. De plus, un réseau de liaisons van der Waals est établi entre les feuillets de

chaînes [47]. Ces deux réseaux de liaisons permettent l’établissement d’édifices cristallins

ordonnés. Les liaisons hydrogène intramoléculaires se font principalement entre l’hydrogène

porté par le groupement OH du carbone C3 d’un cycle et l’oxygène du cycle adjacent (O-5)

(voir figure A.I.9). Il peut également y avoir une interaction entre l’hydrogène porté par le

groupement OH primaire du carbone C6 et l’oxygène de l’hydroxyle du carbone 2 du cycle

adjacent. Les liaisons intermoléculaires se font entre l’hydrogène de l’hydroxyle primaire

HO-6 et l’oxygène en position O-3 d’un cycle d’une unité voisine.



    Chapitre A-I : Généralités et aperçu bibliographique sur le charbon actif et les déchets lignocellulosique

- 12 -

Figure A.I. 9 : Ponts hydrogènes intramoléculaires et intermoléculaires entre deux

Macromolécules adjacentes de cellulose.

Ces liaisons hydrogènes ont plusieurs conséquences, elles confèrent aux fibres de

cellulose une très grande résistance mécanique. Puis, la cellulose est très difficilement soluble

car il est peu aisé de rompre toutes ces interactions.

Toutes ces contraintes font de la cellulose une macromolécule fibrillaire et

partiellement cristalline (figure A.I.10). Les microfibrilles de cellulose sont constituées de

zones  cristallines  parfaitement  ordonnées  et  de  zones  amorphes,  au  contraire,  totalement

désordonnées.

Figure A.I. 10 : Représentation des microfibrilles constituant les fibres de cellulose.

Région amorpheRégion cristalline

Microfibrilles de cellulose
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A.I.3.2.2.2.  Les différentes morphologies de la cellulose :

La cellulose présente un polymorphisme important. En effet, on dénombre sept

morphologies  pour  la  cellulose  (Ia,  Ib,  II,  IIII,  IIIII,  IVI,  IVII),  dont  les  existences  ont  été

démontrées par des études RMN, infra rouge et de diffraction X.

 Les différentes voies de conversions entres ces morphologies sont représentées sur la figure

A.I.11 [48].

Figure A.I. 11 : Interconversions entre les différentes formes de cellulose. [48].

Les deux morphologies les plus couramment rencontrées sont la cellulose I et la

cellulose II.

La cellulose native se trouve sous la forme I, c’est à dire sous la forme du mélange des

celluloses I  et I .

 La cellulose II est obtenue de manière irréversible à partir de la cellulose native par deux

procédés distincts :

La mercerisation [49] (Mercer, 1844) est un procédé qui a lieu lors de l’immersion de

la cellulose native dans une solution aqueuse concentrée de soude à 18%.

La régénération consiste en la destruction de la viscose (cellulose greffée par du

sulfure de carbone).

La cellulose I  est majoritaire dans la cellulose produite par les bactéries et les algues

alors que la cellulose I  est plus commune dans la cellulose produite par les végétaux.

Les formes IIII et IIIII, quant à elles, sont obtenues réversiblement à partir de la cellulose
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I et II respectivement, par traitement à l’ammoniac et évaporation ultérieure de l’excès

d’ammoniac. Ces deux nouvelles morphologies conduisent à la formation des celluloses IVI et

IVII par chauffage à 206°C dans le glycérol.

A.I.3.2.3 Méthodes d’obtention de la cellulose

Plusieurs méthodes d’obtention de la cellulose à partir de la biomasse ont été décrites.

Toutes ces méthodes consistent en l’appauvrissement progressif des parois cellulaires des

végétaux. Les traitements appliqués aux échantillons végétaux peuvent être chimiques ou

physico-chimiques. Par exemple traitement chimique :

Les traitements chimiques vont permettre, par action conjuguée de solvants adaptés,

d’éliminer tous les constituants du bois autres que la cellulose. Ces extractions vont d’abord

agir sur les composés extracellulaires puis sur les constituants de la paroi cellulaire. Un

exemple de schéma de fractionnement est représenté sur la figure A.I.12 [50]. Le résidu

végétal brut est tout d’abord débarrassé des graisses, des résines et autres extractibles

constituants la partie extracellulaire de la biomasse. L’étape suivante consiste en l’obtention

d’holocellulose par extraction ou destruction des premiers composés de la paroi cellulaire des

végétaux : les lignines. Cette étape peut être réalisée par action d’acide chlorhydrique dans le

dioxane dans le cas d’une extraction ou de chlorite de sodium / acide acétique glacial ou d’eau

oxygénée à pH basique (pH = 11,5) dans le cas d’une destruction des lignines [51].

La cellulose est ensuite obtenue à partir de l’holocellulose par extraction des

hémicelluloses, le plus souvent par extractions successives des hémicelluloses de bas, moyen

et haut poids moléculaire, par action de solutions basiques de concentrations croissantes : tout

d’abord KOH à 0,1%, puis NaOH à 1% et NaOH à 18%.
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Figure A.I. 12 : Protocole d’obtention de cellulose par traitements chimiques  par Sun et coll
[50].

A.I.3.2.4.  Modifications chimiques de la cellulose

Les modifications de cellulose les plus fréquemment rencontrées sont l’estérification

et l’éthérification des groupements hydroxyles de la cellulose.

De nombreux dérivés cellulosiques hydrosolubles ou solubles dans des solvants

organiques sont préparés par ces méthodes chimiques de modification. Il existe cependant

d’autres types de transformation, tels que la déoxyhalogénation et l’oxydation. Les différents

types de modification de la cellulose sont répertoriés sur la figure A.I.13 [52]. Il est possible

d’effectuer sur la cellulose toutes les modifications applicables aux alcools primaires (C-6) et

secondaires (C-2, C-3), aux liaisons cétal (C-2–C-3), aux liaisons éthers (liaisons ß(1-4)) et, à

un moindre niveau, aux fonctions aldéhydes (extrémité réductrice du polymère).

FiltratCellulos

Extration alcaline
8% NaOH – 1% Na2B4O7.10H2O,
température ambiante, 16h

Délignificatio
Chlorite de sodium, pH 3,2
75°C, 4h

Extration des graisses et autres
extractibles
Soxhlet éthanol, toluène

Echantillon « dégraissé »

Echantillon Délignifié

Bois
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Figure A.I. 13 : Les modifications chimiques les plus rencontrées en relation avec la structure

du polymère [52].

Ces différentes réactions peuvent être classées en deux catégories, selon les

modifications apportées au polymère :

modifications du squelette lui-même (oxydation de la liaison glycol, oxydation

de la fonction alcool primaire).

modifications des groupements hydroxyles.

Cependant, dans presque tous les cas de transformations, la cellulose doit subir un traitement

préalable en raison du nombre important de liaisons hydrogène.
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C H A P I T R E A - I I  : P R E PA R AT I O N  E T  C A R A C T E R I S AT I O N  D E

L’ A D S O R B A N T

A.II.1. Synthèse de matériau lignocellulosique chimiquement modifiée

(SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl)

Introduction

Cette étude est consacrée à l’évaluation de l’efficacité  de matériau synthétisé dans

l’élimination des colorants a la fois anionique et cationique à partir de solutions aqueuses. La

présence des groupements fonctionnels sur la surface du matériau traité et modifier

chimiquement (SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl) a  permis  le  rehaussement  de  la  polarité  de  sa

surface et une consolidation de la densité de sites de sorption, conduisant à une bonne

efficacité d’adsorption de colorants anionique et cationiques.

La synthèse de l’adsorbant (SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl) se divise en trois parties:

A.II.1.1.  Préparation de la sciure de bois sodée (SB-ONa)

La sciure de bois (SB-OH) utilisée dans ce travail a été gracieusement fournie par une

menuiserie locale. Le matériau tel que reçu est directement passé sur un tamis de 250 m de

diamètre.

Dans un Erlenmeyer contenant 800 ml d’une solution de soude à 20% en poids on

ajoute 50 g de SB-OH. Le mélange réactionnel est ensuite agité pendant 4 heures puis la

suspension est filtrée. Le solide obtenu est abondamment lavé à l’eau distillée jusqu'à

neutralité puis à l’acétone. Le matériau SB-ONa ainsi obtenu est séché à l’air libre puis passé

à travers un tamis de 250 m de diamètre. On obtient 29 g de produit sous forme de solide

jaunâtre.

Cette perte énorme en poids nous renseigne sur les proportions des constituants

chimiques du matériau brut SB-OH. La composition chimique du bois diffère selon sa nature.

Les principaux composants macromoléculaires des parois cellulaires sont la cellulose

(44-48%), les hémicelluloses (20-30%) et la lignine (20-27%), et ceux minoritaires à bas

poids moléculaires tels que les substances minérales et extractibles.
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Le traitement par la soude permet d’une part d’éliminer complètement les substances

minérales et extractibles et d’autre part de solubiliser les hémicelluloses et les pectines [53-

54] et la lignine. Ces fractions étant éliminées, il ne reste que la cellulose ayant subi la

mercerisation parce que la cellulose est insoluble dans la plupart des solvants [55].

De ce fait, on peut résumer notre traitement de SB-OH à la soude selon le schéma

réactionnel suivant:

O

ONa

NaO

ONa

O
O

ONa

NaO
O

ONa

n

SB-OH NaOH 20%

Cellulose
Hémicelluloses

Lignine
Sub. minérales et

extractibles SB-ONa

Figure A.II. 1 : Traitement alcalin de la sciure de bois.

A.II.1.2.  Greffage de para toluène sulfonyle chlorure, 4 sur la sciure de bois sodé

A une solution contenant 54 g de chlorure de para-toluène sulfonyle dans 250 ml de

pyridine, on introduit par petites portions 14,35g de SBONa à température ambiante. Le

mélange réactionnel est ensuite agité à reflux pendants 4 jours. Après refroidissement, le

précipité est filtré puis abondamment lavé avec de l’eau distillée pour éliminer de sel formé

(NaCl) jusqu'à test négatif de AgNO3 puis enfin lavé avec de l’acétone. Le solide ainsi obtenu

est séché dans l’étuve à une température de 80°C. On obtient 22 g de produit sous forme de

solide marron foncé.

A.II.1.3.  Synthèse du matériaux (SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl)

Dans un Erlenmeyer contenant une solution de 18.2g de chlorure acétylcholine dans

100ml d’éthanol, on ajoute 1.9 g d’acide para-toluène sulfonique et on porte le mélange

réactionnel à reflux sous agitation pendant une nuit. Après refroidissement on ajoute au milieu

réactionnel 10.28g de support préparé dans la deuxième étape puis le mélange réactionnel est

chauffé à reflux pendant 5jours.

Après refroidissement, la suspension est filtrée puis le solide obtenu est abondamment

lavé avec de l’eau distillée puis avec l’acétone. Le matériau (SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl)

ainsi obtenu est séché à l’air libre. Le schéma réactionnel de la Synthèse du matériaux (SBO-

CH2-CH2-N(Me)3,Cl) est représenté dans la figure A.II.2.
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Figure A.II. 2 : Schéma réactionnel de la Synthèse du matériau

(SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl).

A.II.2. Caractérisations physiques et chimiques de l’adsorbant

A.II.2.1.  Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est l’une des méthodes la plus simple et la plus rapide

pour obtenir des informations sur la structure moléculaire à travers les fréquences des modes

normaux de vibration des molécules.

C’est une technique simple non destructive qui permet de mettre en évidence certaines

fonctions comme les acides carboxyliques, les chaînes aliphatiques, les aromatiques.

L’analyse spectroscopique Infrarouge (FTIR) a été réalisée avec un appareil Perkin

Elmer, sur des échantillons conditionnés en pastille KBr dans l’intervalle de nombre d’onde

400 à 4000 cm-1.

A.II.2.1.1.  Le spectre IRTF des matériaux SB-OH brut et SB-ONa

La figure A.II.3 représente le spectre IRTF de la sciure de bois brute avant et après

traitement avec la soude.
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Figure A.II. 3 : Spectre IRTF de SB-OH brut et SB-ONa.

Bien que le spectre de SB-OH soit complexe, quelques signaux caractéristiques se

dégagent néanmoins. Ainsi, la bande la plus large du spectre centrée à 3286 cm-1 est attribuée

à l’élongation des liaisons O-H. Les fonctions hydroxyles sont très nombreuses au sein des

structures des polysaccharides et des composés phénoliques qui composent le déchet

lignocellulosique. Les signaux aux alentours de 2900 cm-1 sont dus à la vibration d’élongation

des liaisons C-H aliphatiques. Les vibrations de déformation de ces liaisons sont observées à

1364 et 1444 cm-1. La bande située à 1736 cm-1 correspond à la vibration d’élongation des

liaisons C=O non conjuguées. Ces vibrations sont principalement dues aux fonctions ester et

acide carboxylique présentes dans la lignine, les pectines et les hémicelluloses. Les fonctions

carbonyle de ces groupements sont, avec les vibrations d’élongation des C=O conjuguées des

composés aromatiques, en partie responsable de la bande centrée à 1610 cm-1. Les bandes à

1270 et 1214 cm-1 sont attribuées à la vibration d’élongation des liaisons C-O des composés

aromatiques et des fonctions acétyle et acide carboxylique contenus dans les hémicelluloses et

les pectines. Les bandes situées à 1168, 1102 et 1042 cm-1 correspondent à la vibration

d’élongation des liaisons C-O-C de l’ensemble des polymères qui constituent la sciure de

bois.
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L’examen du spectre de SB-ONa révèle la disparition de la bande d’absorption à 1736

cm–1 présente dans le spectre de SB-OH. Cette bande est caractéristique de l’absorption des

groupements carbonyles des fonctions acide carboxylique et esters présents dans la lignine.

L’allure du spectre de SB-ONa est tout à fait similaire à celui de la cellulose.

A.II.2.1.2.  Le spectre IRTF des matériaux SB-ONa et (SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl)

La figure A.II.4 montre l’évolution du spectre infrarouge du matériau SB-ONa

lorsqu’il est fonctionnalisé par la choline pour former SB-OCH2CH2NMe3,Cl. L’examen du

spectre de ce dernier fait apparaître une bande d’absorption située à 1508 cm-1 attribuée à la

déformation des groupements N+CH3) et un épaulement autour de 1490 cm-1 dû à

l’élongation de la liaison C-N dans les groupements CH2-N+Me3. Ces observations permettent

en effet de confirmer la fonctionnalisation du déchet lignocellulosique avec les groupements

choline.

La composition chimique de la sciure de bois après traitement par la soude a été

déterminée en réalisant une analyse élémentaire précise. Selon cette analyse, les atomes de

carbone, d’oxygène et d’hydrogène constituent respectivement 44.05, 38.68 et 6.89 % de la

masse de SB-ONa.  L’analyse  en  azote  et  en  souffre  indique  par  ailleurs  l’absence  de  ces

éléments dans le matériau, confirmant ainsi la nature strictement lignocellulosique du

matériau, exempt de toute trace de protéines.

Figure A.II. 4 : Spectre IRTF de SB-ONa et (SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl).
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Le résultat obtenu par spectroscopie infrarouge lors de la fonctionnalisation est

corroboré par les résultats d’analyse élémentaire qui ont permis de mettre en évidence

l’apparition d’azote dans le matériau SB-OCH2CH2NMe3,Cl suite à la réaction de greffage

des groupements choline. En effet, l’azote représente 1,12 % de la masse du déchet

lignocellulosique après fonctionnalisation avec la choline, alors qu’il était en dessous du seuil

de détection pour SB-ONa.

A.II.2.2.  Spectroscopie RMN  13 C

La Résonance Magnétique Nucléaire du carbone s’avère être une méthode d’analyse

très intéressante car elle permet d’obtenir des résultats précis sur les différents types de

carbones présent dans un substrat. En effet le spectre de carbone donne des indications sur les

proportions de carbone aromatiques, aliphatiques.

Ce type de spectroscopie représente l’approche expérimentale la plus puissante pour

collecter directement des informations sur les structures et les conformations des squelettes

carbonés des substances organiques. La RMN possède la particularité de sonder

l’environnement local d’un noyau choisi à travers la caractérisation des interactions

influençant la relaxation. Grâce aux mouvements browniens des molécules, les interactions

dans les liquides se réduisent principalement au couplage scalaire de sorte qu’un spectre

RMN liquide est généralement composé de pics extrêmement fins et, par conséquent il est

possible de distinguer les différents groupes d’atomes au sein de la molécule. Cependant, la

RMN des solides n’en est pas encore à ce niveau de haute résolution. En effet, la rigidité du

réseau cristallin accentue fortement l’influence sur la relaxation d’interactions d’origines

diverses. Ainsi le caractère anisotrope des interactions génère des élargissements de raies de

résonance.

La technique la plus souvent utilisée pour éliminer, ou tout au moins réduire ces

élargissements consiste à mettre l’échantillon en rotation à l’angle magique (angle de 54,7°

par rapport au champ magnétique statique). Dans le cas du  13C (spin ½), les contributions des

couplages scalaires et dipolaires sont noyées dans l’élargissement dû à l’anisotropie de

déplacement chimique. L’observation des atomes de carbone est rendue possible grâce à la

technique de polarisation croisée (CPMAS) qui consiste à transférer l’aimantation d’un noyau

abondant tel que 1H vers le noyau peu abondant tel que 13C

Les analyses de RMN 13C on été réalisées sur un spectromètre Bruker Digital Avance

300 avec une sonde solide CP/MAS dans des godets en ZrO2  de diamètre 7 mm.



                                                                             Chapitre A-II : Préparation et caractérisation de l’adsorbant

- 23 -

La rotation de l’échantillon (200 mg environ) était de 4300 Hz, avec un temps de

contact de 1ms, le nombre de scans était de 18000 sur une nuit .L’analyse a été effectuée à

température ambiante.

Les spectres de RMN 13C du déchet lignocellulosique traité par la soude et son

homologue fonctionnalisé par les groupements choline (Figure A.II.5) sont d’une résolution

excellente et leur analyse a permis d’identifier facilement les différents types de carbones et

de confirmer ainsi les résultats de la spectroscopie IRTF. Le spectre de SB-ONa fait

apparaître des signaux s’étalant dans la région 106-60 ppm correspondant aux atomes de

carbones du matériau lignocellulosique traité par la soude alors que dans celui du matériau

fonctionnalisé SB-OCH2CH2NMe3,Cl, on constate en plus de ces signaux, l’émergence de

deux autres signaux supplémentaires centrés à 55.62 et 45.3 ppm correspondant

respectivement aux atomes de carbones sp3 du groupements éthylène (-OCH2CH2N(CH3)3) et

méthyle (-N(CH3)3) présents dans l’espaceur choline. Il est à noter cependant que le spectre

du matériau fonctionnalisé comporte également d’autres signaux attribuables aux atomes de

carbones des groupements para-toluènesulfonate resté ancré dans la matrice lignocellulosique

et n’ayant pas subi le déplacement par les groupements choline lors de la réaction de

fonctionnalisation. Ces pics apparaissent à 146.5, 130 et 22.51 ppm et correspondent aux

atomes de carbones du motif toluène.

Figure A.II. 5 : Spectre RMN 13C de SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.
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A.II.2.3. Caractérisation par diffraction aux rayons X (DRX)

La  diffractométrie  de  rayons  X  (DRX)  est  une  technique  d'analyse  basée  sur  la

diffraction des rayons X sur la matière [56-57].

Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques, provoquent un déplacement du

nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes; ces oscillations induites provoquent

une réémission d'ondes électromagnétiques de même fréquence ; ce phénomène est appelé

diffusion Rayleigh.

La longueur d'onde des rayons X étant de l’ordre de grandeur des distances

interatomiques (quelques Å), les interférences des rayons diffusés vont être alternativement

constructives ou destructives. Selon la direction de l'espace, on va donc avoir un flux

important de photons X, ou au contraire très faible ; ces variations selon les directions forment

le phénomène de diffraction X.

Ce  phénomène  a  été  découvert  par  Max  Von  Laue  (prix  Nobel  en  1914),  et

longuement étudié par Sir William Henry Bragg et son fils Sir William Laurence Bragg (prix

Nobel commun en 1915).

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées « pics de

diffraction  »,  peuvent  être  déterminées  très  simplement  par  la  formule  suivante,  dite  loi  de

Bragg : 2d sin  = n .

Avec d = distance interréticulaire hkl, c'est-à-dire la distance entre deux plans

cristallographiques  ;   =  angle  d’incidence  des  Rayons  X  ;  n  =  ordre  de  réflexion  (nombre

entier) ;  = longueur d’onde des rayons X.

Dans notre travail, l’analyse a été réalisée à l’aide d’un diffractomètre automatique

philips X’pert MPD, travaillant avec la radiation monochromatique K 1 du cuivre (1,5418 Å)

a 40KV et 30mA, et comprenant un monochromateur arrière permettant d’éliminer la

fluorescence  du  fer.  Les  fenêtres  avant  et  arrière  ont  été  fixées  à  2mm,  plus  une  fente

supplémentaire à l’arrière de 0,2 mm. Les paramètres choisis sont une faible vitesse de

rotation (0,01 °.s-1) avec un pas de 0,02 ° et un temps assez long pour obtenir des raies bien

définies. Le domaine observé de l'angle est compris entre 3.5 et 70 °.
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Figure A.II. 6 : Diffractogramme  DRX de SB-ONa et (SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl).

Les structures de SB-ONa et SB-OCH2CH2NMe3,Cl ont été analysées par diffraction

aux rayons X et l’analyse des diffractogramme (Figure A.II.6) du déchet lignocellulosique

avant et après l’incorporation des groupements choline démontre clairement la

décristallisation de la cellulose après la modification chimique. Ainsi, sur le spectre de

diffractométrie aux rayons X du matériau précurseur SB-ONa on observe deux pics situés à

 = 15.82° et 22.16° témoignant de la cristallinité de la cellulose. Néanmoins, à l’issue de

son éthérification avec les groupements choline, on constate le décalage du premier pic vers

 = 20.66° et la disparition du second centré à 2  = 15.82°.
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C H A P I T R E A - I I I  : A P P L I C AT I O N  D U  M AT E R I A U  S Y N T H E T I S E

D A N S  L’ E L I M I N AT I O N  D E S  C O L O R A N T S  A N I O N I Q U E ( C A R M I N

I N D I G O )  E T  C AT I O N I Q U E ( B L E U  D E M E T H Y L E N E ) .

Introduction

Depuis le début de l’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement

toutes les sphères de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau

et des vêtements, etc. Jusqu’à la moitié du 19eme siècle, les colorants appliqués étaient

d’origine naturelle. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout

dans l’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent

essentiellement des plantes, tel que l’alizarine et l’indigo.

En 1856 William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la quinine artificielle à

partir d’allyltoluidine pour soigner la malaria, a découvert la première matière colorante

synthétique. Il l’appela "mauve", c’est l’aniline qui est un colorant basique.

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composés

chimiques organiques. La production mondiale est estimée à 700 000 tonnes/ an, dont 140

000 sont rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et de

confection [58,59].

Ces rejets, composés de surfactants, composés biocides, suspensions solides, agents de

dispersion et de mouillage, colorants et métaux traces, sont toxiques pour la plupart des

organismes vivants. L'hétérogénéité de leur composition rend difficile voire quasiment

impossible l'obtention de seuils de pollution inférieurs ou égaux à ceux imposés par les

normes environnementales, après traitement par les techniques traditionnelles.

A.III.1. Les colorants synthétiques

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une

manière durable. Il possède des groupements qui lui confèrent la couleur: appelés

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation auxochromes.

Les matières colorantes se caractérisent par leur capacité à absorber les rayonnements

lumineux dans le spectre visible (de 380 à 750 nm). La transformation de la lumière blanche

en lumière colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
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l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La

molécule colorante est un chromogène. Plus le groupement chromophore donne facilement un

électron, plus la couleur est intense. Le tableau A.III.1 [60] donne les groupements

chromophores classés par intensité décroissante. D'autres groupes d'atomes du chromogène

peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les

groupements auxochromes. Les chromophores sont des systèmes à liaisons  conjuguées ou

des complexes de métaux de transition. Les colorants diffèrent les uns des autres par des

combinaisons d'orbitales moléculaires.

La coloration correspond aux transitions possibles après absorption du rayonnement

lumineux entre ces niveaux d'énergie propres à chaque molécule [61].

      Groupements chromophores                                Groupements auxochromes

    Azo (-N=N-)                                                                 Amino (-NH2)

    Carbonyl (=C=O)                                                       Diméthylamino (-N(CH3)2)

    Vinyl (-C=C-)                                                              Hydroxyl (-HO)

    Nitro (-NO2 ou =NO-OH)                                          Alkoxyl (-OR)

    Nitroso (-NO ou –N-OH)                                          Méthylamino (-NHCH3)

    Sulphure (>C=S)                                          Groupements donneurs d’électrons

Tableau A.III. 1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par

intensité croissante.

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette

propriété résultant d’une affinité particulière entre le colorant et la fibre, est à l'origine des

principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et

d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre à un certain nombre de critères afin

de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués: résistance à

l’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance à l’oxydation chimique (notamment

les détergents) et aux attaques microbiennes. L'affinité du colorant pour la fibre est

particulièrement développée pour les colorants qui possèdent un caractère acide ou basique

accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance

dans l’environnement et les rendent peu disposés à la biodégradation [62].
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A.III.2. Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matières plastiques, etc…

A.III.2.1.  Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore [60].

A.III.2.1.1.  Les colorants azoïques

Les colorants azoïques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un

groupement azoïque (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est

actuellement la plus répandue sur le plan de l’application, puisqu’ils représentent plus de 50%

de la production mondiale de matières colorantes [63,64]. Les colorants azoïques se

répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles

dans l’eau, et les azoïques dispersés et à mordant non-ioniques insolubles dans l’eau. Il est

estimé que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant les procédures de teinture et

sont évacués sans traitement préalable dans les effluents [64].

Or ces composés organiques cancérigènes sont réfractaires aux procédés de

traitements habituellement mis en œuvre et sont très résistants à la biodégradation [62].

Figure A.III. 1 : Structure générale des colorants azoïque.

A.III.2.1.2. Les colorants indigoïdes

Les colorants indigoïdes tirent leur appellation de l’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les

homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets

hypochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise. Les colorants indigoïdes

sont  utilises  comme  colorant  en  textile,  comme  additifs  en  produits pharmaceutiques, la

confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [65-67].
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Figure A.III. 2 : Structure générale des colorants azoïque.

A.III.2.1.3.  Les colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants après les colorants

azoïques. Leur formule générale dérivée de l’anthracène montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines. Ces

produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester.

Figure A.III. 3 : Structure générale des colorants anthraquinoniques.

Il existe d’autre classification parmi eux : les colorants triphénylméthanes, les

colorants xanthènes, les colorants nitrés et nitrosés…etc.

A.III.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérêt pour le fabricant de matières colorantes, le

teinturier préfère le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la

solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la

nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du

type ionique, hydrogène, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [68].
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A.III.2.2.1.  Les colorants acides ou anioniques

Solubles dans l’eau grâce à leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi

dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques

fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légèrement acide.

 L’affinité colorant fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique

du colorant et les groupements amino des fibres textiles [68].

A.III.2.2.2.  Les colorants basiques ou cationiques

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

confère une bonne solubilité dans l’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des

colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaître dans la teinture de la laine

et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérêt avec l’apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances très vives et résistantes [68].

A.III.3. Toxicité des colorants synthétiques

A.III.3.1.  Toxicité des colorants azoïques

La toxicité des azoïques par exposition aux colorants et à leurs métabolites n’est pas

un fait nouveau. Dès 1895, l’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez

des ouvriers de l’industrie textile, est reliée à leur exposition prolongée aux colorants azoïques

[69].

Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composés

chimiques présentaient des effets cancérigènes pour l’homme et l’animal [63,70-73].

L’azobenzène est reconnu pour être un composé génotoxique au même titre que

l’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille figurent parmi les colorants azoïques les plus

dangereux pour l’homme [74] et ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires dans la

plupart des pays.

Les effets cancérigènes des composés azoïques s’expriment par leurs dérivés amines

[70]. La liaison azo est la portion la plus labile de ces molécules et peut facilement se rompre

sous l’action enzymatique, des organismes mammifères incluant l’homme, pour se

transformer en composé amino cancérigène [70,74].
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La toxicité des azoïques est accrue par la présence de substituant sur le noyau

aromatique notamment des groupes nitro (-NO2) et halogènes (particulièrement Cl).

Selon l’EPA [74], l’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration

limite de 3,1 g/L en colorant azoïque dans l’eau potable.

A.III.3.2. Toxicité des colorants Indigoïdes

Les colorants indigoïdes sont considérés très toxiques, leur contact peut causer des

irritations de peau et d'œil, Ils peuvent également causer des dommages permanents à la

cornée et sa conjonctive. La consommation de ses colorants peut être fatals, car ils sont

cancérogènes et peuvent produire et/ou développer une toxicité neuronale aiguée [75].

On a également établi que ces colorants mènent à des tumeurs à l'emplacement de leur

application [76]. L’indigo carmine, en injection intraveineuse pour le diagnostique du système

urinaire, peut causer des hypertensions graves, effets cardiovasculaires et respiratoires pour

les patients [77–78]. Il peut également causer des irritations gastro-intestinales avec la nausée,

vomissement et diarrhée [80,81]. Des essais de toxicité du colorant ont indiqué une toxicité à

long terme chez les souris [82] et une toxicité à court terme chez le porc [83].

A.III.4. Les différentes méthodes de traitements des colorants

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de

colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces à teindre ou à colorer. Ces

rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée.

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,

conduira toujours à la conception d’une chaîne de traitement assurant l’élimination des

différents polluants par étapes successives. La première étape consiste à éliminer la pollution

insoluble par l’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de

traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide/liquide.

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxième étape dans

les industries textiles d’après Barclay et Buckley [84] et kurbus et al. [85] se divisent en trois

types :

Traitement biologique

Traitement aérobie;

Traitement anaérobie.
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Traitement chimique

Oxydation (oxygène, ozone, oxydants tels que NaOCl, H2O2);

Méthode complexométrique.

Traitement physico-chimique

Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation);

Adsorption (sur charbon actif);

Osmose inverse;

filtration sur membrane.

A.III.5. Choix des molécules étudiées

Les molécules choisies sont présentes dans de nombreuses eaux résiduaires issues

d’industries diverses, leur toxicité même à faible concentration, et leur non biodégradabilité

est un obstacle à leur utilisation ou au recyclage de l’eau. Le Carmin indigo et le Bleu de

méthylène, qui correspondent à ces diverses caractéristiques.

A.III.5.1. Carmin Indigo

Le carmin indigo est un composé organique synthétique soluble dans l‘eau extrait de

l‘indigotier, une plante des régions chaudes. Le Carmin indigo est utilisé dans l'industrie

textile pour la teinture de vêtements (jeans) et d‘autres denims bleus, dans les industries

cosmétiques, en médecine comme une aide au diagnostic (dans la détection des néoplasies qui

sont des cellules cancéreuses) [86]. Il a également été employé comme indicateur

d'oxydoréduction en chimie analytique et en tant qu‘une tache microscopique dans le domaine

biologique [87]. Toutefois, le carmin indigo provoque une irritation du tube digestif

conduisant à des nausées, des vomissements et la diarrhée [88]. Il peut également causer une

irritation des voies respiratoires. Les symptômes peuvent inclure la toux et l'essoufflement

[89]. Les effluents contenant le C.I sont générés à partir de l‘industrie de textiles, impression

et peinture, papier, produits cosmétiques, les industries plastiques, etc.
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A.III.5.1.1.  Propriétés physico-chimique

Figure A.III. 4 : Structure chimique de Carmin Indigo [90].

Formule brute: C16H8N2Na2O8S2

 =610nm

Nomenclature chimique : [3,3'-dioxo-1,3,1',3'-tetrahydro- [2,2']-bi-indolylidene-5,5'-

disulfonic acid disodium].

Masse molaire : 466.35 g/mole.

Couleur : bleu foncé.

Odeur : inodore.

Etat physique : solide.

Aspect : poudre.

A.III.6. Matériels et méthodes

A.III.6.1.  Etude d’élimination de Carmin Indigo

A.III.6.1.1.  Etablissement de la courbe d’étalonnage

Les analyses des solutions de Carmin Indigo sont effectuées par spectrophotomètre

UV-visible au moyen d’un spectrophotomètre UV visible HATCH DR/4000. La longueur

d'onde utilisée pour le Carmin Indigo est de 610 nm, à cette valeur de (max) nous avons établi

la courbe d’étalonnage de Carmin Indigo dans un domaine de concentration compris entre 0 et

20 mg/l.

L’équation de la droite donnant la concentration de Carmin Indigo en fonction de

l’absorbance A est: C= 26.058A, avec un coefficient de régression R2 = 0,999 ce qui peut être

considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la

concentration d’une solution inconnue du Carmin Indigo.
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A.III.6.1.2.  L’étude cinétique

Nous avons effectué une étude de la cinétique afin de déterminer le temps de contact

nécessaire à l’établissement de l’équilibre. A plusieurs aliquotes de 25 ml de solutions

contenant une concentration initiale en colorant Carmin Indigo de 25 mg/l on ajoute une

masse de 50 mg de SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl. Les mélanges sont mis sous agitation

magnétique pendant des durées variant de 10 à 240 minutes.

Les suspensions sont ensuite séparées par centrifugation. Le filtrat contenant les

concentrations résiduelles en colorant Carmin Indigo est analysé à 610 nm par

spectrophotomètre UV-visible.

A.III.6.1.3. Effet du pH

L’étude de l’influence du pH a été réalisée avec une concentration de 100 mg/l de

colorant Carmin Indigo dans 25 ml de solution, et  une quantité de 50 mg du  matériau

SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl  à  différentes  valeurs  de  pH  :  2,  4,  6,  8  et  10,  avec  un  temps

d’équilibre de 160 minutes.

A.III.6.1.4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption ont été établies en utilisant une quantité de 50 mg de

SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl dans 25 ml de solutions dont la concentration en colorant Carmin

Indigo varie entre 50 et 1200 mg/l. pendant un temps de contact de 160 minutes à pH naturel.

A.III.6.1.5.  L’étude de l’effet de la température

L’effet de la température sur l’élimination de colorant Carmin Indigo a été établi à

trois températures différentes 25, 35 et 45 °C.

Des flacons contenant 50 mg de SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl et 25 ml de solution de

colorant  Carmin  Indigo  à  une  concentration  de  100  mg/l  à  pH  naturel  sont  placés  dans  un

bain-marie réglé successivement à 25, 35 et 45°C pendant 160 minutes d’agitation.

A.III.6.1.6.  L’Influence de la force ionique sur le processus d'adsorption de CI par

 SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl

Les eaux usées provient des industries de textiles contiennent habituellement des sels

minéraux pour améliorer le processus de transfert de colorant dans les tissus [91].
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 L'utilisation de sels peut modifier les propriétés de la charge de surface d'adsorbant et

l'adsorbat tels que sa solubilité, de la nature ionique, ce qui en fin de compte influe sur le

processus d'adsorption, soit en augmentant ou en diminuant la capacité d'adsorption [92-93].

L’étude de l’influence de la concentration de NaCl variant de 0.1 à 0.4 a été réalisée

avec une concentration de 50 mg/l de colorant Carmin Indigo dans 25 ml de solution, et  une

quantité de 50mg du  matériau SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl avec un temps d’équilibre de 160

minutes.

A.III.6.1.7.  Régénération et réutilisation du matériau

Le matériau SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl saturé en colorant Carmin Indigo a été obtenu

en utilisant une suspension de 500 mg de matériau SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl dans 250 ml de

solution à 100 mg/l de colorant Carmin Indigo avec un rapport solide/solution de 2 g/l.

 Après 160 minutes de temps de contact, la suspension est centrifugé et la

concentration en colorant déterminée par spectrophotomètre UV-visible.

Le matériau récupéré est séché dans l’étuve à une température de 80 °C puis remis en

suspension dans 250 ml de solution d’hydroxyde de sodium (1M). La suspension est agitée

pendant 60 min. Après filtration, le support solide est lavé avec de l'eau distillée. Puis séché à

80°C, le matériau est réutilisé pour la sorption de colorant Carmin Indigo. La même procédure

est appliquée trois fois de suite.

A.III.7.  Résultats et discussions

A.III.7.1.  Résultats et discussion de Carmin Indigo

A.III.7.1.1. L’étude cinétique

Le processus d’adsorption est un transfert de masse de la phase liquide ou gaz vers un

solide. D’une manière générale, ce transfert se fait en un temps court sauf dans certains cas

probablement à cause de la taille des molécules du soluté.

Les quantités x/m de colorant  adsorbées par gramme de matériau ont été déterminées

par la différence entre les deux concentrations initiales et finales.

m
VCeCigmgmx )()/(/

Où
Ci et Ce (mg/l) sont respectivement les concentrations initiales et finales de colorant.
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 V (l) le volume de solution.

 m (g) la masse de matériau SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

Figure A.III. 5 : Cinétique d’élimination du colorant Carmin Indigo par

SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

Le  suivi  des  taux  d’élimination  de  colorant  Carmin  Indigo  par SBO-CH2-CH2-

N(Me)3,Cl en fonction du temps d’agitation est tracé sur le graphe de la figure A.III.5.

D’après l’allure du graphe, on remarque que le phénomène d’adsorption est assez

rapide puisque pas moins de 80% du colorant présent dans la solution est séquestré à la

surface du support adsorbant au bout de 10 min.

Le processus d’élimination du carmin Indigo progresse de façon monotone avec le

temps jusqu’à une quasi-totalité d’élimination. Ainsi, l’équilibre est atteint au bout de 160

minutes de temps de contact.

Les expériences de la cinétique d’adsorption ont montré qu’un temps de contact de

160 minutes est largement suffisant pour l’établissement de l’équilibre. Ce temps nous

renseigne sur la prépondérance de sites favorables à l’adsorption du polluant et qui sont

représentés par les groupements choline (amine quaternaires) greffés à la surface du matériau

lignocellulosique.

Pour la suite de notre travail, nous avons mené nos expériences d’élimination de

colorant Carmin Indigo en prenant soin de les soumettre à un temps de contact de 160

minutes.
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A.III.7.1.1.1.  La modélisation de la cinétique :

A.III.7.1.1.1.a- Modèles cinétiques du pseudo-premier ordre

Le modèle cinétique du pseudo-premier ordre est souvent formulé par l’équation de

Lagergreen de la forme [94]:

te qqk
dt
dq

1

Apres intégration et l’application des conditions aux limites (t=0, qt=0) et (t=t, q=qt),

l’équation devient :

tkLogqqqLog ete 303.2
1

qt : quantité adsorbée (mg/g) du soluté par unité de masse de l’adsorbant au temps t

qe : quantité adsorbée (mg/g) du soluté a la saturation en monocouche.

t: temps de contact (min).

k1: Constante de la vitesse d’adsorption du pseudo-premier ordre (min-1).

La variation de log (qe-qt) en fonction du temps (t) représenté sur la figure A.III.6

donne une droite linéaire de pente (-k1/2.303) et d’ordonnée à l’origine log qe.  Ces  valeurs

nous permettent de déduire les valeurs de la constante de vitesse k1 et de la capacité

d’adsorption à l’équilibre qe.

Ces paramètres cinétiques sont déterminés pour la sorption de Carmin Indigo sur

SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.
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Figure A.III. 6 : Cinétique du pseudo-premier ordre d’élimination du colorant Carmin

Indigo par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

A.III.7.1.1.1.b -Modèles cinétiques du pseudo-second ordre

Le modèles cinétiques du pseudo-second ordre peut être exprime par une équation de

la forme suivent [95]:

2
2 te qqk

dt
dq

(1)

Apres intégration suivie d’une linéarisation, l’équation (1) devient sous la forme

suivante:

t
qqkq

t
eet

11
2

2

(2)

qe et qt: représentent les quantités adsorbées (mg/g) du soluté par unité de masse de

l’adsorbant respectivement à l’équilibre et au temps t.

t: temps de contact (min)

k2 : constante de vitesse d’adsorption du pseudo deuxième ordre (g/mg-1min-1)

Le tracé de t/qt en fonction du temps t, représenté sur la figure A.III.7 donne une droite

linéaire de pente 1/qe et d’ordonnée à l’origine 1/k2qe
2. La connaissance de ces valeurs permet

de déduire les valeurs de la constante de vitesse k2 et la capacité d’adsorption á l’équilibre qe.

Ces paramètres cinétiques sont déterminés pour la sorption de Carmin Indigo sur

SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.
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Figure A.III. 7 : Cinetique du pseudo-second ordre d’elimination du colorant

Carmin Indigo par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

Comme le montrent les figures A.III.6-7, la cinétique d’élimination de Carmin Indigo

s’accorde avec les deux modèles, mais le model de McKay et Ho (pseudo-second ordre) reste

mieux que le modèle de Lagergren (pseudo-premier ordre). La valeur du coefficient de

corrélation R2 pour le modèle de McKay et Ho est de l’ordre de l’unité.

D’après les calculs des paramètres cinétiques du premier et second ordre représentés

dans le tableau A.III.2 on remarque que la constante de vitesse de pseudo-second ordre est

supérieure à celle du premier ordre.

 Cependant, la capacité d’adsorption à l’équilibre calculée qe (cal) est presque égale à la

capacité d’adsorption à l’équilibre expérimentale avec un écart inférieur à 1%. En résumé,

bien que les deux modèles cinétiques soient bien représentés par nos résultats expérimentaux,

il y a toutefois lieu de spécifier que le modèle cinétique de second ordre demeure le modèle le

mieux adapté pour décrire les résultats expérimentaux.
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Matériau
Ci

(mg/l)

qe exp

(mg/g)

1ier ordre 2eme ordre

qe cal

(mg/g)

K1

(min-1)
R2 qe cal

(mg/g)

K2

g/(mg.min)
R2

SBO-CH2-CH2-

N(Me)3, Cl

25 7.9934 1.4321 0.0207 0.9946 08.1300 0.0369 0.9999

Tableau A.III. 2 : Comparaison des valeurs expérimentales et calculées des paramètres

cinétiques du premier et second ordre  d’elimination de CI par  SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

A.III.7.1.2.  Effet du pH

Le tracé de taux d’élimination de Carmin Indigo par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl en

fonction du pH initial est représenté dans la figure A.III.8.

Figure A.III. 8 : Effet du pH initial sur l’élimination de Carmin Indigo par

SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

La figure A.III.8 représente le taux d’élimination du Carmin Indigo en fonction du pH

et montre que ce taux reste constant dans le domaine du pH étudié. Ce résultat suggère que le

mécanisme d’élimination est un processus d’échange ionique.
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A.III.7.1.3.  Les isothermes d’adsorption

L’adsorption est régie par une équation mathématique mettant en relation la quantité

adsorbée et la concentration à l’équilibre du soluté. Ainsi, la quantité adsorbée (par unité de

masse) tracée en fonction de la concentration à l’équilibre du soluté et à température constante

représente l’isotherme d’adsorption.

La figure A.III.9 représente la variation des quantités de Carmin Indigo adsorbées par

gramme de SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl (x/m) en fonction de concentration à l’équilibre (Ce).

Figure A.III. 9 : l’isotherme d’adsorption de Carmin Indigo par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

On constate d’après la figure A.III.9 qui représente l’isotherme d’adsorption de

Carmin Indigo par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl que le tracé suit  une isotherme de type I.  Elle

traduit une interaction relativement forte entre l’adsorbat et l’adsorbant et la saturation des

sites d’adsorption se fait progressivement jusqu’à atteindre un palier de saturation. Les

données expérimentales de sorption à l’équilibre obtenues dans cette étude sont analysées par

l’utilisation des modèles d’isothermes de Freundlich et de Langmuir.

A.III.7.1.3.a- Isotherme de Langmuir :

Le modèle d’isotherme proposé par Langmuir est le plus simple, il repose sur

l’hypothèse d’une surface parfaitement homogène, chaque site donne lieu à l’adsorption d’une
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molécule d’adsorbat, et le nombre de molécules qui arrivent à la surface est égal au nombre de

molécules qui quittent la surface (adsorption réversible).

L’isotherme de Langmuir est présentée par l’équation suivante:

Ceb
Cebq

m
x

.1
.

max

Avec :

Ce: Concentration résiduelle du soluté à l’équilibre dans la solution (mg/l).

x/m : Quantité adsorbée du soluté par unité de masse de l’adsorbant a l’équilibre (mg/g)

qmax: Capacité maximale d’adsorption du solide (mg/g) ou capacité maximale de sorption du

solide.

b: Constante de Langmuir est une fonction de l’énergie d’adsorption dépend de la température

et croit avec la force de l’interaction entre l’adsorbat et la surface de l’adsorbant (l/g ou

dm3/g).

L’ajustement de points expérimentaux avec une relation type Langmuir ne signifie pas

forcement que les hypothèses qui sous tendent le modèle sont satisfaites.

Il permet malgré tout de déterminer empiriquement une capacité d’adsorption

maximale d’une surface donnée pour une espèce donnée.

La linéarisation de l’équation du modèle de Langmuir peut s’écrire sous la forme

suivante :

maxmax .
1

q
C

bqmx
Ce e

Le tracé de la courbe Ce/(x/m)= f(Ce) représenté sur la figure A.III.10 permet de

déterminer les valeurs de qmax et b.

Ces paramètres d’isotherme sont déterminés pour la sorption de Carmin Indigo sur

SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.
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Figure A.III. 10 : Isotherme de Langmuir pour l’adsorption de Carmin Indigo

par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

A.III.7.1.3.b- Isotherme de Freundlich :

Le modèle de Freundlich a été représenté au cours des études d’adsorption [96-97]. La

relation empirique de l’isotherme de Freundlich s’écrit sous de la forme suivante [98] :

Avec :

Ce: concentration résiduelle du soluté à l’équilibre dans la solution (mg/l).

x/m : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse de l’adsorbant (mg/g).

K et n Constantes de Freundlich dépendant de la température, K représente la quantité

adsorbée (mg/g) pour une concentration unitaire en soluté dans la solution à l’équilibre.

1/n: est le paramètre d’intensité de la réaction d’adsorption de l’isotherme, reflétant le degré

de son linéarité de l’isotherme; La valeur de n permet d’estimer l’efficacité de l’adsorption

ainsi pour 1/n <1 on a une fixation qui suit un phénomène d’adsorption.

La linéarisation de l’équation du modèle de Freundlich peut être donnée selon

l’équation suivant:
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Le tracé de la courbe Log (x/m)=f (Log Ce) représenté sur la figure A.III.11 permet de

déterminer les valeurs des constantes K et n de Freundlich.

Figure A.III. 11 : Isotherme de Freundlich pour l’adsorption de Carmin Indigo

par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

Les tracés des résultats selon les modèles linéaires de Freundlich et de Langmuir sont

présentés dans les figures respectivement A.III.10-11. Les observations faites révèlent que les

résultats expérimentaux sont bien décrits par le modèle de Langmuir avec un excellent

coefficient de corrélation (0.9988).

La capacité d’adsorption maximale de SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl du Carmin Indigo est

de 125 mg/g. Ce résultat est nettement meilleur que ceux de nombreux matériaux rapportés

dans la littérature pour l’élimination de Carmin indigo par un adsorbant issu des boues

d’épuration (30.82 mg/g ) [99] ou encore un charbon préparé par pyrolyse des boues

d’épuration avec une capacité d’adsorption de 92.83mg/g [100].

Les paramètres des deux modèles ont été déterminés et regroupés dans le tableau

A.III.3.
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Matériau
Paramètres de Langmuir Paramètres de Freundlich

qmax(mg/g) b (l/mg) R2 KF N R2

SBO-CH2-CH2-

N(Me)3, Cl.
125 0.0510 0.9988 5.10-5 15.52 0.910

Tableau A.III. 3 : Les paramètres d’isotherme de Langmuir et Freundlich de la sorption de

Carmin Indigo par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

A.III.7.1.4.  L’étude de l’effet de la température :

L’étude de l’influence de la température sur l’adsorption de VM et BM nous permet de

déterminer les paramètres thermodynamiques ( G°, H° et S°) en combinant la relation

thermodynamique de Gibbs G° = H° - T S° et l’équation de Vant’Hoff

G° = -RT (lnKd)

En remplaçant l’équation de Vant’Hoff dans la relation thermodynamique de Gibbs,

on obtient l'équation :

RT
H

R
SKdln

Kd représente le coefficient de distribution, il est défini comme étant le rapport de la

concentration du soluté (VM et BM) dans le solide exprimée en mg/g sur celle du même

soluté dans la solution exprimée en mg/cm3. Il se calcule par l’équation suivante :

)/(
Ce

mxKd

R étant la constante des gaz parfait et T la température de l’isotherme d’adsorption en

degré Kelvin (K).

Le tracé de droite Ln kd = f (1000/T) présentée sur la figure A.III.9 permet de calculer

les valeurs des paramètres thermodynamiques S0 et H0 à partir de l’ordonnée S/R) et de

la pente (- H0 /R) respectivement.
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Figure A.III. 12 : Effet de la température sur la sorption de Carmin Indigo

par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

L’évolution de lnKd en fonction de 1/T figure A.III.12 montre que la variation est

linéaire, avec une pente positive. Le calcul des paramètres thermodynamiques à partir de la

pente et l’ordonnée (tableau A.III.4) fait ressortir que l’élimination du Carmin Indigo est

exothermique avec la valeur négative de H0. Les valeurs négatives G0 ( G0 < 0) indiquent

que le processus d’élimination est spontané. De plus, G0 décroît quand la température

augmente montrant ainsi que l’élévation de la température favorise l’élimination de Carmin

Indigo mais avec une perte minime.

S0 peut être utilisé pour décrire le désordre dans l’interface solide-solution durant le

processus d’élimination.

Ci

(mg/l)

S0

(J/mol,k)

H0

(KJ/mol)

qe (mg/g) G0   (KJ/mol)

298 K 308K 318K 293 K 308K 318K

100 -65.1744 -54.9415 49.9869 49.9609 49.9478 -35.51 -34.867 -34.534

Tableau A.III. 4 : Valeurs des paramètres thermodynamiques de la sorption de Carmin

Indigo par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.
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A.III.7.1.5.  L’Influence de la force ionique sur le processus d'adsorption de CI par SBO-

CH2-CH2-N(Me)3, Cl

La figure A.III.13 montre l'influence de la concentration de NaCl variant de 0,1 à 0.4

mol/l sur la l'efficacité d'élimination de solution de colorant Carmin Indigo à une

concentration de 50 mg/l en utilisant le matériaux SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl .

Les résultats montrent que l’adsorption de Carmin Indigo par SBO-CH2-CH2-

N(Me)3,Cl  n'a pas été affectée par la présence de NaCl dans l'ensemble de la concentration en

sel.

Figure A.III. 13 : Effet de la concentration de NaCl sur la sorption de Carmin Indigo

par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

A.III.7.1.6. Régénération et réutilisation du matériau

L’efficacité d’adsorption de Carmin Indigo par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl à été

examinée pour trois cycles de régénération figure A.III.14.
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Figure A.III. 14 : Comparaison du pourcentage d’élimination de Carmin Indigo

par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl après première utilisation et 3 cycles de régénération.

  Le matériau synthétisé (SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl) chargé  en  colorant  peut  être

aisément régénéré avec une solution d’hydroxyde de sodium (1M).

L’élimination de colorant Carmin Indigo par (SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl) a donné un

taux maximal égal à 99.97% lors de la première utilisation. La régénération de notre matériau

(SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl) chargé en colorant s’effectue à l’aide d’une solution aqueuse

d’hydroxyde de sodium (1M). Dans ce cas, la désorption est pratiquement totale et la

soumission subséquente du matériau régénéré à des tests d’élimination de Carmin Indigo

donne des résultats extrêmement prometteurs puisqu’au terme de la troisième réutilisation, le

matériau conserve constamment son pouvoir adsorbant et permet d’obtenir un taux

d’élimination Carmin Indigo avoisinant les 99%. En conclusion, on remarque clairement que

les trois tests successifs d’adsorption-désorption-réadsorption ne conduisent à aucune  perte

dans les propriétés d’adsorption du matériau.
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A.III.5.2.  Bleu de Méthylène

Le bleu de méthylène est un colorant réagissant spécifiquement avec une muqueuse, il

permet d’une part de connaître un épithélium intestinal de siège anormal sur l’estomac ou

l’œsophage d’autre part de mieux dessiner la muqueuse intestinale. On trouve le bleu de

méthylène dans toutes les bonnes pharmacies, on peut l’avoir en cristaux (ça se conserve

indéfiniment) ou en solution [101]. Le bleu de méthylène est largement utilisé dans le

domaine  des  textiles  comme  colorant,  et  est  utilisé   spécialement  dans  les  décors.  On  peut

l’utiliser en prévention contre toutes les maladies dues à un champignon (par exemple

l’ichtyophiriose et points blancs). On peut aussi l’utiliser pour protéger les poissons contre les

changements de température qui provoquent souvent l’apparition de maladies dues à des

champignons.

La dose à utiliser est de 0.15 à 0.2 mg par litre. La dose toxique pour les poissons est

de dix fois la précédente; ce qui le rend un produit peu dangereux à manipuler.

Autres informations toxicologiques: L’ingestion de quantités élevées provoque l’apparition

d’irritation des voies respiratoires. Dans des conditions de manipulation appropriées un

danger n’est cependant pas probable [101].

A.III.5.2.1. Propriétés physico-chimique

N

N NS

Cl

Figure A.III. 15 : Structure chimique de Bleu de Méthylène.

La formule brute: C16H18ClN3S

 =663 nm.

Nomenclature chimique : chlorure de méthylthionium ou thiazine.

Masse molaire : 319.86 g/mole.

Couleur : bleu foncé.

Odeur : inodore.

Etat physique : solide.

Aspect : poudre.
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A.III.6.2.  Etude d’élimination de Bleu de Méthylène

A.III.6.2.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Les analyses des solutions de Bleu de Méthylène sont effectuées par

spectrophotomètre UV-visible. La longueur d'onde utilisée pour le Bleu de Méthylène est de

663nm, à cette valeur de (max) nous avons établi la courbe d’étalonnage de Bleu de Méthylène

dans un domaine de concentration compris entre 0 et 20 mg/l.

L’équation de la droite donnant la concentration de Bleu de Méthylène en fonction de

l’absorbance A est: C= 7.806A, avec un coefficient de régression R2 = 0,995 ce qui peut être

considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la

concentration d’une solution inconnue du Bleu de Méthylène.

A.III.6.2.2. L’étude cinétique

Nous avons effectué une étude de la cinétique afin de déterminer le temps de contact

nécessaire à l’établissement de l’équilibre. A plusieurs aliquotes de 25 ml de solutions

contenant une concentration initiale en colorant Bleu de Méthylène de 25 mg/l à pH naturel et

pH=8, on ajoute une masse de 75 mg de SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl. Les mélanges sont mis

sous agitation magnétique pendant des durées variant de 10 à 360 minutes.

Les suspensions sont ensuite séparées par centrifugation. Le filtrat contenant les

concentrations résiduelles en colorant Carmin Indigo est analysé à 663 nm par

spectrophotomètre UV-Visible.

A.III.6.2.3. Effet du pH

L’étude de l’influence du pH a été réalisée avec une concentration de 25mg/l de

colorant Bleu de Méthylène dans 25ml de solution, et une quantité de 75mg du matériau

SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl à différentes valeurs de pH : 2, 4, 6, 8 et 10, avec un temps

d’équilibre de 180 minutes.

A.III.6.2.4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption ont été établies en utilisant une quantité de 75 mg de

SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl dans 25 ml de solutions dont la concentration en colorant Bleu de

Méthylène varie entre 50 et 500 mg/l à pH=8 pendant un temps de contact de 180 minutes.
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A.III.6.2.5. L’étude de l’effet de la température

L’effet de la température sur l’élimination de colorant Bleu de Méthylène a été établi à

trois températures différentes 25, 35 et 45 °C.

Des flacons contenant 75 mg de SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl et 25 ml de solution de

colorant Bleu de Méthylène à une concentration de 25mg/l à pH=8 sont placés dans un bain-

marie réglé successivement à 25, 35 et 45°C pendant 180 minutes d’agitation.

A.III.6.2.6. L’Influence de la force ionique sur le processus d'adsorption de BM par SBO-
CH2-CH2-N(Me)3,Cl

L’étude de l’influence de la concentration de NaCl variant de 0.1 à 0.4 mol/l a été

réalisée avec une concentration de 50 mg/l de colorant Bleu de Méthylène dans 25 ml de

solution a pH=8, et une quantité de 75 mg du matériau SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl avec un

temps d’équilibre de 180 minutes.

A.III.6.2.7.  Régénération et réutilisation du matériau

Le matériau SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl saturé en colorant Bleu de Méthylène a été

obtenu en utilisant une suspension de 450 mg de matériau SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl dans

150ml de solution à 25 mg/l de colorant Bleu de Méthylène avec un rapport solide/solution de

3 g/l. Après 180 minutes de temps de contact, la suspension est centrifugé et la concentration

en colorant déterminée par spectrophotomètre UV-Visible.

Le matériau récupéré est séché dans l’étuve à une température de 80 °C puis remis en

suspension dans 150 ml de solution d’hydroxyde de sodium (1M). La suspension est agitée

pendant 60min. Après filtration, le support solide est lavé avec de l'eau distillée. Puis séché à

80°C, le matériau est réutilisé pour la sorption de colorant Bleu de Méthylène. La même

procédure est appliquée trois fois de suite.

A.III.7.2.  Résultats et discussions de Bleu de Méthylène

A.III.7.2.1.  L’étude cinétique

Le suivi des quantités adsorbées de colorant Bleu de Méthylène par SBO-CH2-CH2-

N(Me)3,Cl en fonction du temps d’agitation est tracé sur le graphe de la figure A.III.16.

D’après l’allure des deux graphes, on remarque que le phénomène d’adsorption est rapide.
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Le processus d’élimination du colorant Bleu de Méthylène progresse de façon

monotone avec le temps jusqu’à un taux d’élimination de 96.50% pour un pH=8 et 87.84%

pH=6.7 (pH naturel).

Cependant à pH=8, on constate que le temps d’équilibre est atteint rapidement et ceci

est écourté quasiment de moitié par rapport aux expériences menées au pH naturel. Ainsi, le

temps d’équilibre est atteint au bout de 180 min pour pH 8 alors qu’il est de 260 min pour pH

6.7.

Figure A.III. 16 : Cinétique d’élimination du colorant Bleu de méthylène par

SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360

50

60

70

80

90

100

Ta
ux

d'
él

im
in

at
io

n
(%

)

Temps de contact (min)

 pH8
 pH6.7



Chapitre A-III : application du matériau synthétisé dans l’élimination des colorants

- 53 -

A.III.7.2.1.1. Modélisation de la cinétique :

A.III.7.2.1.1.a- Modèles cinétiques du pseudo-premier ordre

Figure A.III. 17 : Cinétique du pseudo-premier ordre d’élimination du colorant Bleu de

Méthylène par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

A.III.7.2.1.1.b Modèles cinétiques du pseudo-second ordre :

Figure A.III. 18 : Cinetique du pseudo-second ordre d’elimination du colorant Bleu de

Méthylène par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

10 15 20 25 30 35 40
-0,10

-0,05

0,00

0,05

0,10

0,15
lo

g(
q e-q

t)

Temps de contact (min)

y(BM)=-0.0061x+0.1656
          R2=0.9827

0 40 80 120 160 200 240
0

5

10

15

20

25

30

t/q
t

Temps de contact (min)

y(BM)=0.1229x+0.6155
         R2=0.9998



Chapitre A-III : application du matériau synthétisé dans l’élimination des colorants

- 54 -

Les valeurs de la capacité de sorption à l’equilibre (qe), et de la constante de vitesse

(K), ont été clculées à partir des paramètres des droites de la figure A.III.17-18. Une parfaite

corrélation est observée entre les données expérimentales et le modèle cinétique du pseudo-

second  ordre, avec une valeur du coefficient de détermination presque à l'unité. En outre, les

résultats obtenus montrent que la capacité de sorption calculé est presque que la même que

expérimentale. Les paramètres des deux modèles ont été déterminés et regroupés dans le

tableau A.III.5.

Matériau

Ci

(mg

/l)

qe exp

(mg/g)

1ier ordre 2eme ordre

qe cal

(mg/g)

K1

(min-1)
R2 qe cal

(mg/g)

K2

g/(mg.min)
R2

SBO-CH2-CH2-

N(Me)3,Cl.
25 7.9537 1.46 0.0140 0.9946 08.1366 0.0245 0.9998

Tableau A.III. 5 : Comparaison des valeurs expérimentales et calculées des paramètres

cinétiques du premier et second ordre d’elimination de Bleu de Méthylène par SBO-CH2-

CH2-N(Me)3,Cl.

A.III.7.2.2. Effet du pH

Le tracé de taux d’élimination de Bleu de Méthylène par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl en

fonction du pH initial est représenté dans la figure A.III.19.

Figure A.III. 19 : Effet du pH initial sur l’élimination de Bleu de Méthylène par SBO-CH2-

CH2-N(Me)3,Cl.
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D’après la figure A.III.19 on remarque que la modification du pH n’a pas d’effet

spectaculaire sur la sorption de BM de telle sorte que le pourcentage d’élimination varie peu

avec le pH initial de la solution. Aux faibles valeurs du pH, les pourcentages de sorption sont

de l’ordre de 86%. Cependant dans l’intervalle de pH 4-12, ces taux d’élimination augmentent

légèrement pour atteindre des valeurs maximales de 90%. Ces résultats suggèrent que le

mécanisme le plus approprié dans l'élimination du colorant est un processus d'échange

ionique.

A.III.7.2.3.  Les isothermes d’adsorption

La figure A.III.20 représente la variation des quantités de Bleu de Méthylène

adsorbées par gramme de SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl (x/m) en fonction de concentration à

l’équilibre (Ce).

Figure A.III. 20 : l’isotherme d’adsorption de Bleu de Méthylène

par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

Les résultats d’élimination du Bleu de Méthylène par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl sont

tracés  dans  la  figure  A.III.20,  il  en  ressort  que  le  tracé  suit  une  isotherme  de  type  I.  C’est

pourquoi nous avons testé les modèles de Freundlich et Langmuir pour déterminer

l’adéquation ou non de nos résultats.
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A.III.7.2.3.a- Isotherme de Langmuir :

Figure A.III. 21 : Isotherme de Langmuir pour l’adsorption de Bleu de Méthylène

par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

A.III.7.2.3.b- Isotherme de Freundlich :

Figure A.III. 22 : Isotherme de Freundlich pour l’adsorption de Bleu de Méthylène

par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.
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Les observations faites à partir des figures A.III.21-22 pour SBO-CH2-CH2-

N(Me)3,Cl révèlent que les résultats expérimentaux sont bien décrits par les deux modèles,

mais le modèle de Langmuir convient le mieux pour ce type de sorption. La valeur du

coefficient de détermination pour le modèle de Langmuir 0.9989 est plus élevée que celle du

modèle de Freundlich (0.974). La capacité d’adsorption maximale de SBO-CH2-CH2-

N(Me)3, Cl du Bleu de Méthylène est de 43.10 (mg/g). Les paramètres des deux modèles sont

regroupés dans le tableau A.III.6.

Matériau
Paramètres de Langmuir Paramètres de Freundlich

qmax(mg/g) b (l/mg) R2 KF N R2

SBO-CH2-CH2-

N(Me)3,Cl.
43.103 0.0905 0.9989 7.753 3.615 0.9744

Tableau A.III. 6 : Les paramètres d’isotherme de Langmuir et Freundlich de la sorption de

Bleu de Méthylène par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

A.III.7.2.4. L’étude de l’effet de la température

Le tracé de Ln Kd en fonction de 1000/T figure A.III.23 donne une droite linéaire avec

une pente négative.

Figure A.III. 23 : Effet de la température sur la sorption de Bleu de Méthylène par SBO-

CH2-CH2-N(Me)3,Cl.
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           L’évolution de ln Kd en fonction de 1/T Figure A.III.23 montre que la variation est

linéaire, avec une pente négative. Le calcul des paramètres thermodynamiques à partir de la

pente et l’ordonnée les résultats sont regroupé dans le Tableau A.III.7.

La valeur négative de G° indique que le processus d’élimination est spontané pour

l’élimination de Bleu de Méthylène. Les valeurs positives de. H, montrent que les réactions

sont endothermiques. On remarque aussi, que, G augmente avec l’augmentation de la

température de la solution. La valeur positive de S° suggère l'aspect aléatoire accru à

l'interface solide/solution pendant l'adsorption du colorant sur SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

Ci

(mg/l)

S0

(J/molk)

H0

(KJ/mol)

qe (mg/g) G0   (KJ/mol)

298 K 308K 318K 298 K 308K 318K

100 147.9878 24.9034 23.2112 23.2628 23.8295 -19.196 -20.676 -22.156

Tableau A.III. 7 : Valeurs des paramètres thermodynamiques de la sorption de Bleu de

Méthylène par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

A.III.7.2.5.  L’Influence de la force ionique sur le processus d'adsorption de BM par SBO-

CH2-CH2-N(Me)3, Cl

La figure A.III.24 montre l'influence de la concentration de NaCl variant de 0,1 à 0.4

mol L-1 sur la l'efficacité d'élimination de solution de colorant Bleu de Méthylène à une

concentration de 50 mg/l en utilisant le matériaux SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

Les résultats montrent que l’adsorption de Bleu de Méthylène par SBO-CH2-CH2-

N(Me)3,Cl  n'a pas été affectée par la présence de NaCl dans l'ensemble de la concentration

en sel étudiée.
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Figure A.III. 24 : Effet de la concentration de NaCl sur la sorption de Bleu de méthylène

par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

A.III.7.2.6. Régénération et réutilisation du matériau

L’efficacité d’adsorption de Bleu de méthylène par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl.

à été examinée pour trois cycles de régénération figure A.III.25.

Figure A.III. 25 : Comparaison du pourcentage d’élimination de Bleu de Méthylène

par SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl après première utilisation et 3 cycles de régénération.

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
0

20

40

60

80

100

0.4 M0.3 M0.2 M0.1 M[NaCl]= 0 MControl

BM

Ta
ux

d'
él

im
in

at
io

n
(%

)

[NaCl] (mol.L-1)

--

--
--

--

0

20

40

60

80

100

B
3
em

e cy
cle

2
em

e cy
cle

1
ier cy

cle

1
ier ut

ilis
ati

on

Ta
ux

d'
él

im
in

at
io

n
(%

)



Chapitre A-III : application du matériau synthétisé dans l’élimination des colorants

- 60 -

Le matériau synthétisé SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl est régénérée avec une solution

d’hydroxyde de sodium (1M).

La solution de  NaOH s'est avérée efficace dans la désorption totale du colorant de la

SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl Comme le montre dans la figure A.III.22, la première réutilisation

conduit à seulement (0.6%) de diminution de la capacité de sorption du matériau pour BM. Ce

changement mineur dans la performance du sorption indique que sa réutilisation est tout à fait

possible. Le matériau SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl peut être entièrement régénéré, en utilisant

une solution de NaOH et son utilisation après régénération ne présente aucun changement

dans sa capacité de sorption. La récupération du matériau après sa régénération nous permet

de considérer ce matériau à faible coût comme un candidat prometteur pour l'élimination des

colorants avec la possibilité d'un usage répété.
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C O N C L U S I O N D E L A PA RT I E A

Au terme de cette étude sur l’adsorption des polluants organique Carmin Indigo et

Bleu de Méthylène, il apparaît de façon claire et évidente que le matériau préparé à base de

déchet lignocellulosique (sciure de bois) s’est avéré efficace dans l’élimination de ces

polluants.

Nous avons montré qu’il était possible de synthétiser, à partir de la sciure de bois, un

nouveau support adsorbant, par un simple traitement alcalin qui se suit une modification

chimique par le chlorure d’acétylcholine.

Le matériau synthétisé à été caractérisé et utilisé pour l’élimination des colorants

anioniques et cationiques dans des solutions aqueuses. Les résultats des études de cinétique et

de sorption sont respectivement en bon accord avec le modèle cinétique du pseudo second

ordre et le modèle de Langmuir avec de très bonnes valeurs des coefficients de détermination.

 Les valeurs des paramètres thermodynamiques indiquent que le processus

d’élimination est spontané avec ( G0 <  0)   pour  les  deux  colorants  CI  et  BM.  Mais  pour

H0<0 (exothermique) pour CI et endothermique pour BM.

Les capacités d’adsorption obtenues pour Carmin Indigo et bleu de méthylène

(125mg/g et 43.103 mg/g respectivement).

L’étude de l’influence de la force ionique par le sel NaCl n’a aucune influence sur les

capacités de sorption des deux colorants CI et BM.

La régénération du matériau SBO-CH2-CH2-N(Me)3,Cl après  avoir  été  soumis  aux

expériences de sorption des colorants CI et BM est remarquablement accomplie au bout de

trois cycles successifs. Les résultats obtenus nous ont permis de conclure que les cycles

multiples de régénération sont faisables sans conduire pour autant à une quelconque

atténuation dans l'efficacité de sorption du matériau. Enfin, nous avons prouvé que la sciure

de bois est un matériau précurseur prometteur pouvant donner accès à des matériaux

régénérables ayant un fort pouvoir adsorbant moyennant une légère modification chimique

dans sa structure chimique.
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PA RT I E B

C H A P I T R E B - I  : G E N E R A L I T E S  E T  A P E R Ç U

B I B L I O G R A P H I Q U E S U R  L E S  D E N D R I M E R E S ( P O L Y M E R E

H Y P E R B R A N C H E )

Introduction

Il est maintenant reconnu que l’élimination de polluants à l’aide d’adsorbants moins

onéreux  (LCAs)  "low-cost adsorbents" est une méthode effective et économique pour la

décontamination des eaux. Récemment, plusieurs des études ont montré l'efficacité des

nanomatériaux dendritiques pour le traitement de l'eau en raison de leur capacité d'élimination

exceptionnelle, plus de surface et un grand nombre de sites actifs pour l'interaction avec les

polluants [1-3]. En 1978, le chimiste allemand Fritz Vôgtle a publié la synthèse de plusieurs

amines cycliques et branchées [4]. Créés par un processus itératif à deux étapes, il les nomma

simplement "molécules cascades". Entre temps, le chercheur Donald A. Tomalia, alors

employé de la compagnie Dow Chemicals, cherchait à mettre au point des polymères plus

contrôlés, ayant un indice de polydispersité plus faible. Ses recherches aboutirent à la création

du poly-amido-amine, soit PAMAM en 1985 [5]. Amateur  d'horticulture,  c'est  Tomalia  qui

inventa le mot dendrimère à partir de la racine grecque du mot arbre : "dendr".

Ces travaux connurent un grand succès dans la communauté scientifique et rapidement

Vögtle créa la version dendritique de ses molécules cascades, soit le poly(propylène imine) ou

PPI. Très peu de temps après, George Newkome et son équipe construisirent leur propre

dendrimère [6], le premier ayant trois nouvelles branches à chaque embranchement. En 1989,

Jean-Marie-Jean Fréchet a développé la synthèse convergente [7]. Depuis la publication de

ces travaux, l’intérêt pour les dendrimères n’a jamais cessé de croître, notamment avec

l’apparition d’autres types de dendrimères comme les dendrimères à cœur diaminobutane

(DAB) développés par Meijer [8] et Mülhaupt [9].
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B.I.1. L’architecture dendritique

Selon Tomalia et Fréchet [10], les architectures macromoléculaires peuvent être

divisées en quatre grandes familles : les polymères linéaires, ramifiés, réticulés et, plus

récemment, les polymères dendritiques figure B.I.1.

Figure B.I. 1 : Classification des architectures macromoléculaires [10].

Les polymères d’architecture linéaire sont essentiellement obtenus par des techniques

de polymérisation en chaîne « vivante », ou des réactions de polymérisation par étapes par

condensation (entre monomères strictement difonctionnels). Les architectures ramifiées sont

générées par des réactions de greffage. Dans tous les cas, ces architectures linéaires ou

ramifiées définissent le domaine des thermoplastiques.

L’introduction de liaisons covalentes entre chaînes de polymères linéaires ou ramifiés

aboutit à la troisième famille, les polymères réticulés ou «crosslinked polymers». Paul Flory a

étudié le premier ces nouvelles architectures dès le début des années 1940. Elles définissent

aujourd’hui le domaine communément appelé des thermodurcissables. Les caoutchoucs est un

exemple de système polymères réticulés.

Les systèmes dendritiques qui constituent la quatrième famille d’architecture

macromoléculaire peuvent être subdivisés en différentes classes de composés : les

dendrimères, les polymères dendronisés, les polymères hyperbranchés et les polymères

arborescents.
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B.I.1.1. Les dendrimères

Les dendrimères et les dendrons sont des macromolécules arborescentes assimilables a

des polymères mais dont la taille, la masse molaire, la solubilité et la réactivité peuvent être

rigoureusement contrôlées au cours de la synthèse.

Elles sont classées parmi les polymères tridimensionnels hautement ramifiés,

caractérisé par une forme compacte et ont de nombreux groupes terminaux fonctionnels

réactifs et une cavité entre les branches pour prendre des molécules invitées [10]. Les

dendrimères et les dendrons sont ainsi composés d’un cœur (ou d’un point focal dans le cas

du dendron) sur lequel sont attachées des branches comportant des points de divergence [11]

ainsi des groupements fonctionnels terminaux, généralement localisés à l’extérieur de la

macromolécule et qui joue un rôle clé dans les propriétés physico-chimiques et chimiques du

dendrimère [12] (figure B.I.2).

Figure B.I. 2 : Représentation schématique d’un dendrimère et d’un dendron [11].

Les différentes générations de dendrimères peuvent être obtenues, chacune d’elle étant

définie par le nombre de répétitions d’unités branchées et donc le nombre de fonctions de

surface possibles. Le passage d’une génération a la suivante s’effectué par addition sur

chacune des branches, d’une nouvelle couche de points de divergence.

B.I.1.2.  Les polymères dendronisés

Les polymères dendronisés mentionnés pour la première fois par Tomalia [13] en

1987, les premiers travaux sur ces macromolécules ont vraiment débuté à partir du milieu des
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années 1990 [14]. Les polymères dendronisés sont constitués d’un squelette de polymère

linéaire sur lequel sont fixés de manière régulière des dendrons  (figure B.I.3).

  Ils sont synthétisés soit par addition des dendrons sur une chaîne polymère, soit par

polymérisation d’un monomère dendritique.

Figure B.I. 3 : Représentation schématique d’un polymère dendronisés de 2
ème

génération.

B.I.1.3. Les polymères hyperbranchés

  Les polymères hyperbranchés (figure  B.I.4)  constituent  la  troisième  classe  des

composés à architecture dendritique. Kim et Webster [15] les ont dénommés ainsi en raison de

leur polymolécularité élevée et de leur architecture contenant à la fois des segments linéaires

et dendritiques. Les polymères hyperbranchés sont d’ores et déjà commercialisés, en

particulier pour l’industrie pétrolière [16].

Figure B.I. 4 : Représentation schématique d’un polymère hyperbranché.
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A.I.1.4.  Les polymères arborescents

  Les polymères arborescents constituent la dernière classe des systèmes dendritiques.

Les premières synthèses ont été décrites en 1991 par Tomalia [17] et par Gauthier et Möller

[18]. Ces polymères combinent les caractéristiques des dendrimères et des polymères

hyperbranchés.

  Leur mode de construction (figure B.I.5) est similaire à celui des dendrimères, chaque

étape de greffage correspond à une génération ; mais ici les éléments de construction ne sont

plus des petites molécules, mais des chaînes oligomères élaborées généralement par

polymérisation anionique. Des polymères branchés de très grande masse molaire peuvent

ainsi être produits en quelques étapes.

  Comme le processus de greffage est le plus souvent aléatoire, la structure branchée est

analogue à celle des polymères hyperbranchés.

Figure B.I. 5 : Représentation schématique des polymères arborescents.

B.I.2. Principales stratégies de synthèse

Les dendrimères sont principalement synthétisés selon deux méthodes principales :

divergente et convergente [19].

B.I.2.1. Synthèse divergentes

Les méthodes les plus utilisées sont les méthodes divergentes [20] (figure B.I.6), dans

lesquelles la synthèse s’effectue du cœur vers la périphérie, en greffant un nombre de plus en

plus grand de petites molécules, appelées "monomères", sur la surface multifonctionnelle du

dendrimère. Dans ce cas, la croissance dendritique est limitée par l’encombrement stérique en

surface pour les générations élevées [21].
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Figure B.I. 6 : Synthèse divergente du dendrimère [20].

Le premier dendrimère, décrit par Vögtle et coll [4]. en  1978,  a  été  synthétisé  selon

une méthode divergente, jusqu’à la deuxième génération (figure B.I.7). Chaque génération

nécessite deux étapes, dont une étape de réduction qui est difficile à réaliser proprement pour

des générations plus élevées à cause du grand nombre de fonctions de surface. Cette méthode

de synthèse a été reprise et optimisée par Meijer et coll [8].

Figure B.I. 7 : Synthèse du premier dendrimère par Vögtle et coll [4].

Le dendrimère le plus utilisé au monde, le PAMAM pour PolyAMidoAMine, est

également synthétisé selon une méthode divergente (figure B.I.8).
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Figure B.I. 8 : Synthèse du dendrimère PAMAM [5,22].

Dans cette méthode divergente de synthèse, la multiplication du nombre de

groupements périphériques dépend de la multiplicité des monomères employés dans les points

de branchement. Ainsi le dendrimère peut être construit étape par étape jusqu’à ce que

l’encombrement stérique empêche les réactions sur les groupements terminaux [23]. D’autres

problèmes sont également présents dans la méthode divergente. Etant donné que le nombre de

groupements terminaux augmente de manière exponentielle, il est de plus en plus difficile

d’avoir  une  transformation  complète  de  tous  les  groupements  terminaux  avec  la  croissance

dendritique. Malgré ces désavantages, la méthode divergente reste actuellement l’approche

préférée pour préparer des dendrimères point de vue industriel [24].

B.I.2.2.  Synthèse convergente

La méthode de synthèse convergente a été inventée par Fréchet et Coll en 1990. A

l’inverse de la méthode divergente, la synthèse convergente s’effectue de la périphérie vers le

cœur, en associant entre elles des molécules de plus en plus grosses, ces molécules sont

généralement appelées "dendron", elles peuvent être finalement greffées sur un cœur

plurifonctionnel, donnant ainsi un dendrimère (figure B.I.9).
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Figure B.I. 9 : Synthèse convergente [20].

Cette méthode permet d’éviter un large excès de monomères comme c’est le cas de la

méthode divergente. Elle facilite également l’élimination des produits secondaires.

Néanmoins, elle atteint beaucoup plus rapidement la limite de générations que la méthode

divergente du fait des problèmes d’encombrement stérique au niveau du cœur. Ce problème

pourrait être moins significatif avec des monomères de structure plus flexible.

Un exemple de synthèse dendritique convergente est celle du dendrimère de type

Fréchet (figure B.I.10).

Figure B.I. 10 : Première synthèse convergente de dendrimère [7].
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Grace a ces deux méthodes de synthèse, plusieurs de dendrimères sont synthétisé

aujourd’hui, les plus courants étant les carbosilanes de van Leeuwen [25] (figure B.I.11), les

poly(propylèneimine) (PPI) proposés par Vögtle [4] (figure B.I.12), les dendrimères

poly(étheramide) (PEA) présentés par Newkome [26] (figure B.I.13) et les polyéthers de

benzyle synthétisés (PBzE) par Fréchet [7] (figure B.I.14).

Figure B.I. 11 : Dendrimère carbosilane de deuxième  génération.

Figure B.I. 12 : Dendrimère poly-propylèneimine (PPI) de deuxième génération.
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Figure B.I. 13 : Dendrimère poly-étheramide (PEA) de première génération.

Figure B.I. 14 : Polyéthers de benzyle synthétisés (PBzE).

Il existe d’autre dendrimères présentent en théorie, une architecture et une structure

chimique parfaites avec une masse moléculaire prédictible (figure B.I.15)



Chapitre B-I : Généralités et aperçus bibliographique sur les dendrimères (polymère hyperbranché)

- 79 -

Figure B.I. 15 : Structure moléculaire d'un dendrimère de 5ème génération renfermant 64

groupements amine primaires à sa périphérie [20].

B.I.3. Les domaines d’utilisation de dendrimères

De nombreux dendrimères sont maintenant synthétisés à l’échelle industrielle et grace

a leur structure particulière, les dendrimères ont trouve de nombreuses applications (biologie,

photophysique, catalyse, matériaux) [11,26].  L’une  des  premières  applications  qui  reste

encore aujourd’hui la principale, est l’utilisation de ligands ou de complexes dendritiques

pour promouvoir des réactions catalytiques [27-29].

L’utilisation de structures dendritiques [8] permettait d’augmenter la biofonction-

nalisation des surfaces par rapport à des structures linéaires [9].

Les dendrimères Polyamidoamine (PAMAM) ont également été rapportés comme des

candidats prometteurs pour différentes applications, y compris la purification de l'eau [30-31]

et le domaine biomédical [32] notamment et d’autres applications dans le domaine des

revêtements, de l’électronique et de la catalyse [33].
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Burkinshaw et al. ont utilisé un dendrimère contenant des groupes amine primaires

pour le prétraitement du coton en vue de renforcer la vivacité de couleur de la fibre avec des

colorants réactifs [34]. Les dendrimères se sont avérés très efficaces pour teindre les fibres.

Le même principe d'encapsulation de colorant a été appliqué par Cooper et al. [35]

pour  l'extraction  d'un  colorant  acide  par  un  dendrimère  modifié  dans  CO2 liquide. L'un des

principaux facteurs qui influent sur les performances des adsorbants polymères est la nature

des groupements fonctionnels disponibles sur leur surface pour les interactions avec les

colorants. Ces groupements fonctionnels déterminent la capacité d'élimination, la stabilité et

la réutilisation du matériau adsorbant. D'après la littérature [36-38], l'utilisation des résines

échangeuses d’ions commerciale pour éliminer les colorants acides de l'eau a été

complètement étudiée. Ces résines ont montré fort potentiel d'adsorption des colorants

anioniques et une excellente capacité d'adsorption en raison de leur contenu élevé de groupes

fonctionnels chargés positivement. Par ailleurs, toutes la régénération, sans perte de leur

capacité d'absorption peut être réalisée en milieu alcalin [39-40].

Il existe d'autres champs d'applications des dendrimères tels que la capture d'énergie

lumineuse [41].

B.I.3.1. Utilisation de dendrimères pour l’extraction de colorants

Parmi d’autres applications testées avec succès est l’extraction de colorants au moyen

de dendrimères dans des systèmes liquide-liquide ou liquide-solide. Le concept du piégeage

des molécules de colorants repose sur l’attraction de ces dernières par le dendrimère. En effet,

Baars et al. [42] ont rapportés l’extraction de colorants acides à partir de solution aqueuse par

des amines en solution dans un solvant apolaire. Ils ont utilisé un dendrimère à base de

poly(propylène imine) renfermant des groupements périphériques modifiés en amides

d’acides gras. La modification de ces groupements terminaux a ainsi conduit à un dendrimère

de structure micellaire particulièrement soluble dans des milieux apolaires (Figure A.II.16).

La structure interne du dendrimère est constituée de groupements amine tertiaires capables de

générer une interaction de type acido-basique avec les molécules de colorants acides à des pH

suffisamment bas.
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Extraction

Colorant acide
en solution dans

l'eau

Solution de
dendrimère

dans le toluène

Figure B.I. 16 : Extraction d’un colorant acide à partir d’une solution aqueuse par un

dendrimère modifié en solution dans le toluène [20].

Les auteurs ont montré que ce type de dendrimère peut opérer comme un système hôte

pour une quantité stœchiométrique de molécules de divers colorants acides. En d’autres

termes, un dendrimère de quatrième génération renfermant 30 groupements amine tertiaires

peut ainsi absorber jusqu’à 30 molécules de colorants. Le processus est complètement

réversible et dépend largement du pH. Ainsi, à pH élevé, le colorant absorbé est entièrement

détalé de la surface du dendrimère. Ce principe d’extraction a également été appliqué avec

succès par d’autres auteurs [35] pour l’extraction d’un colorant acide à l’aide d’un dendrimère

modifié par des groupements fluoroalkyle dans le dioxyde de carbone supercritique.
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C H A P I T R E B - I I  : P R E PA R AT I O N  E T  C A R A C T E R I S AT I O N  D E

P O LY M E R E  D E N D R I T I Q U E

B.II.1. Synthèse et caractérisation de polymère hyperbranché QTEAS

Introduction

L’objectif de cette partie est de synthétiser un polymère hyperbranché pour son

utilisation dans l'extraction solide-liquide de colorants acides. Le polymère hyperbranché

QTEAS a été synthétisé par copolymérisation de monomères multifonctionnels A3 et  B2 à

savoir, la triéthanolamine et le chlorure de sébacoyle respectivement, suivie d'une

perméthylation des groupements amine tertiaire avec l’iodure de méthane. La quaternisation

des groupements amine tertiaire s’avère nécessaire pour obtenir un matériau ayant une surface

riche en sites chargés positivement. Ceci nous permettra d’éviter l’ajustement du pH dans nos

études de sorption.

Le monomère sébacoyle a été choisi pour sa longueur de chaîne (8 atomes de carbone

sp3) afin d'obtenir suffisamment d'espace entre les branches du matériau hyperbranché

QTEAS en vue de rendre possible l'encapsulation des molécules hôtes. Le matériau

synthétisé QTEAS possédera ainsi de nombreuses caractéristiques et propriétés similaires aux

dendrimères telles que : l'architecture tridimensionnelle globulaire et l’abondance des

groupements amine quaternaire nécessaires à l'élimination des colorants étudiés par

interactions électrostatiques.

B.II.1.1. Synthèse du polymère hyperbranché QTEAS

Tous les réactifs utilisés sont des produits chimiques de grande qualité analytique qui

ont été utilisés directement sans purification supplémentaire. Le mode opératoire pour la

préparation du polymère hyperbranché QTEAS à partir des monomères A3 et B2 (rapport

molaire 2:3) est représenté sur la figure B.II.1.

Dans un ballon tricol de 1 litre surmonté d’un réfrigérant et équipé d’un agitateur

mécanique, on prépare une solution de 5.60 g de triéthanolamine (37.50 mmol) dans 500 ml

d’un mélange toluène/pyridine (V/V). Après refroidissement à 0°C, on introduit lentement 12

ml (56,25 mmol) de chlorure de sébacoyle. Au terme de l’addition (30 min environ) on laisse
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la température remonter graduellement jusqu'à 10°C et l’agitation est maintenue à cette

température pendant 2 h. Pendant ce temps, un solide de couleur brun foncé se forme sur les

parois de la tige d'agitation, on ajoute ensuite 20 ml d’iodométhane (large excès) et on chauffe

ensuite le mélange réactionnel à 40°C pendant 2 h. Après refroidissement, le solide est filtré,

abondamment lavé avec de l'eau chaude, puis avec de l'acétone. Le produit est enfin extrait au

Soxhlet par de l'acétone durant 2 jours puis séché à 100 °C dans l’étuve pendant 24 h. On

obtient 12,76 g de matériau QTEAS sous forme de solide brun foncé que l’on passe sur un

tamis de 250 m de diamètre.

Figure B.II. 1 : Synthèse du polymère hyperbranché QTEAS à partir des

deux monomères A3 et B2.

B.II.2. Caractérisation physico-chimique du polymère hyperbranché

Le polymère hyperbranché synthétisé est totalement insoluble dans une large gamme

de solvants, y compris dans des solvants aprotiques polaires ayant des point d'ébullition élevés

tels que le DMF et le DMAC. En raison des difficultés de processabilité du matériau, nous

n’avons pas réussi à caractériser le matériau par les techniques courantes de spectrométrie de
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masse telles que MALDI-TOF, et ce afin de déterminer le degré de polymérisation, la pureté

et l'intégrité structurale du polymère.

B.II.2.1. Caractérisation texturale par microscopie électronique à balayage

Par microscopie à balayage (MEB), nous avons pu observer la surface externe et

évaluer la composition chimique majoritaire de notre matériau synthétisé. Le matériel utilisé

pour les analyses est un microscope électronique à balayage, un modèle Philips 505. Un

microscope électronique à balayage fournit des informations sous forme d’images

lumineuses, résultant de l’interaction d’un faisceau d’électrons avec un volume

microscopique de l’échantillon.

L’échantillon est balayé par un faisceau d’électron issu d’un filament de tungstène

parcouru par un courant électrique. Le faisceau d’électrons est focalisé sur la surface de

l’échantillon sous forme d’une tache (spot), déplacée ligne par ligne de façon à balayer une

surface rectangulaire. Lorsque le faisceau d’électron bombarde l’échantillon, une partie des

électrons le traverse, le reste étant réémis sous forme d’électrons secondaires et rétro diffusés ;

ces derniers serviront à construire l’image de la surface grâce aux détecteurs.

Par microscopie électronique à balayage (MEB), nous avons pu observer la surface

externe du polymère hyperbranché synthétisé QTEAS.

Le cliché MEB (figure B.II.2.a) montre la morphologie granulaire du matériau

synthétisé. Cet échantillon présente une structure architecturale typique des macromolécules

tridimensionnelles hyper-ramifiées. Le diamètre moyen des particules de QTEAS est estimé

dans l’intervalle 300-350 m. Les figures B.II.2.b et B.II.2.c montrent des vues plus détaillées

du matériau et mettent en évidence la morphologie mésoporeuse de type spongieuse du

polymère hyperbranché et donnent un aperçu sur le degré de la polymérisation.

Figure B.II. 2 : Clichés MEB du polymère hyperbranché QTEAS.
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L'image plus détaillée (Figure B.II.2.c) met en évidence la surface parfaitement lisse

du matériau composé de pores de tailles et de formes différentes irrégulièrement répartis et

liés entre eux dans un réseau tridimensionnel. L'orientation aléatoire des pores à l'intérieur du

réseau polymérique suggère fortement la présence de défauts de croissance enregistrés lors de

la polycondensation en raison de l'encombrement stérique engendré par les branches

constitutives du réseau tridimensionnel.

B.II.2.2. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

Le diffractogramme du polymère hyperbranché QTEAS est présenté dans la figure

B.II.3.

Figure B.II. 3 : Diffractogramme du polymère hyperbranché QTEAS.

La présence d’un pic large étalé dans la région des angles comprise entre 2  = 15-32°

et centré à 20.7° renseigne sur la nature amorphe du matériau QTEAS.

B.II.2.3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)

Le polymère hyperbranché QTEAS a été caractérisé par spectroscopie infrarouge à

transformée de Fourier (IRTF) dans l’intervalle 400 cm-1 à 4000 cm-1 (figure B.II.4).
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Figure B.II. 4 : Spectre infrarouge du polymère hyperbranché QTEAS.

Comme le montre la figure B.II.4, le spectre du polymère hyperbranché QTEAS fait

apparaitre une forte bande d'absorption carbonyle-carboxylique située à 1745 cm-1, provenant

du nombre important de groupements carbonyle des esters et des groupements acide

carboxylique terminaux.

Nous notons également l’existence des bandes de vibration de valence des

groupements alkyle à 2932 cm-1 et 2847 cm-1. Le spectre IRTF montre aussi la présence de la

bande de vibration de valence de la fonction hydroxyle vers 3444 cm-1 qui peut être attribuée

à la fois à l'acide carboxylique et aux groupements alcool terminaux.

Nous observons la présence des bandes de vibration de valence de la liaison C-O à

1160 cm-1 et C-O-C à 1094 cm-1. En outre, la figure B.II.4 montre deux bandes d’absorption

distinctes, l’une apparaissant à 1462 cm-1 attribuée aux carbones sp3 C-H des groupements

méthylène liés à l’amine quaternaire et un épaulement autour de 1523 cm-1, appartenant aux

groupements C-N + [40].

 Enfin, la bande centrée à 1642 cm-1 peut être attribuée à une vibration de déformation

symétrique de l'ammonium quaternaire, ce qui met en évidence la quaternisation des groupes

amines tertiaires du polymère hyperbranché [43].

Pour obtenir plus d'informations structurales sur le polymère hyperbranché QTEAS,

nous avons complété cette analyser par CP-MAS 13C à l’état solide.
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B.II.2.4.  Caractérisation par RMN du solide

Le spectre de RMN du solide (figure B.II.5) a été enregistré sur un spectromètre

Bruker 300 (Digital RMN Avance)

Figure B.II. 5 : Spectre RMN 13C du solide du polymère hyperbranché QTEAS.

L’examen du spectre (figure B.II.5) montre la bonne résolution de celui ci. Nous

notons la présence d’un signal fort et intense à 173,7 ppm, ce qui est cohérent avec les atomes

de carbone du groupe carbonyle C = O (ester et acides) des groupements carboxyliques.

L'efficacité de la réaction de polymérisation est également confirmée par l'apparition de deux

signaux larges de faible intensité assignés autour de 59,9 et 50,4 ppm caractéristiques

respectivement des groupements éthylène de la triéthanolamine et des groupements méthyle

du sel d'ammonium. Enfin, le signal centré à 30,7 ppm est attribuable aux 8 carbones  sp3 de

branches de sébacoyle.

B.II.2.5. Analyse thermogravimétrique ATG et DTG :

L'analyse thermogravimétrique permet de déterminer les pertes de masse résultant de

la déshydratation et dans certains cas, de dégagement de constituants volatils.

Elle consiste à suivre en continu la variation de la masse d’un échantillon en fonction

de la température. La montée de la température est de 10 °C/minute.

La DTG consiste à suivre en continu la variation de la dérivée de la courbe de perte de

masse d’un échantillon en fonction de la température. Elle nous permet de connaître la

température maximale où se passe la réaction de la perte. Les analyses thermiques ont été

réalisées par un appareil le NETZSCH STA 409PC/PG.
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La stabilité thermique des polymères hyperbranchés a été évaluée par analyse

thermogravimétrique.

Nous pouvons observer sur le thermogramme obtenu (Figure B.II.6) que la première

dérivée de la courbe TG (DTG) est proportionnelle à la vitesse de décomposition et représente

la température correspondante au taux maximal de perte de poids (Tmax). Comme on peut le

constater sur la figure B.II.6, la dégradation du polymère se produit en plusieurs étapes dans

l’intervalle de températures allant de 78 à 426°C. La température de décomposition initiale

(TDi) est d'environ 158°C. Lors du chauffage initial, la perte graduelle de la masse (1,71%) a

procédé à une TD de 78°C, ce qui est probablement dû à la perte de l'eau adsorbée

physiquement et / ou au solvant résiduel de la réaction, piégé dans le réseau polymère.

Figure B.II. 6 : Courbes d’ATG et DTG du polymère hyperbranché QTEAS.

A 178,3°C, la perte de masse peut être attribuée à la dégradation des acides

carboxyliques et alcools suivie d’une perte à 310,5°C correspondant à la rupture des liaisons

ester dans les branches du QTEAS.

Au-dessus de 300°C, une perte de masse de 73% à environ 455°C démontre une

scission des longues chaînes et ainsi la décomposition du QTEAS.

Les résultats de la caractérisation par ATG montrent que seulement 13% de la masse

totale de l'échantillon reste après traitement thermique à la température la plus élevée (800°C).
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C H A P I T R E B - I I I  : A P P L I C AT I O N  D E  M AT E R I A U  S Y N T H E T I S E

Q T E A S  D A N S  L ’ E L I M I N AT I O N  D E S  C O L O R A N T S  A N I O N I Q U E

( C A R M I N I N D I G O  E T B L E U E VA N S ) .

B.III.1. Choix des molécules étudiées

Pour cette étude, notre choix a été porté sur deux colorants anioniques; le Carmin

Indigo (CI) un anion divalent et un colorant diazoïque avec une structure moléculaire étendue;

le Bleu Evans (BE), un anion tétravalent (tableau B.II.1).

Colorants structure moléculaire M
(g mol–1)

max
(nm)

Charges
sur surface

Carmen
Indigo
(CI)

H
N

N
H

O

O

S

O Na

O
O

S

O Na

O
O

466.35 610 -2

Bleu
Evans
(BE)

NN

HO
H2N

OH
NH2

S
O Na

O

O

SNa O
O

O

S O Na
O

O

S
Na O

O

O

N N 960.81 610 -4

Tableau B.III. 1 : structures Moléculaires des colorants éliminés par le polymère

hyperbranché.

B.III.2. Matériels et méthodes

B.III.2.1. Etude d’élimination de Carmin Indigo et Bleu Evans

B.III.2.1.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Les  analyses  des  solutions  de  Carmin  Indigo  et  Bleu  Evans  sont  effectuées  par

spectrophotomètre UV-visible au moyen d’un spectrophotomètre UV visible HATCH

DR/4000. Pour la courbe d’étalonnage de colorant Carmin Indigo et déjà cité à la première

partie de l’élimination de CI et BM par SBO-CH2-CH2-N(Me)3, Cl.
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La longueur d'onde utilisée pour le Bleu Evans est de 610 nm, à cette valeur de (max)

nous avons établi la courbe d’étalonnage de Bleu Evans dans un domaine de concentration

compris entre 0 et 20 mg/l.

L’équation de la droite donnant la concentration de Bleu Evans en fonction de

l’absorbance A est: C= 12.02A, avec un coefficient de régression R2 = 0,999 ce qui peut être

considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la

concentration d’une solution inconnue du Bleu Evans.

B.III.2.1.2.  L’étude cinétique

Les expériences ont été effectuées dans un domaine très restreint de conditions

opératoires. Leur objectif est de vérifier le pouvoir d’élimination des produits préparés. La

cinétique d’élimination nous a permis de déterminer le temps de contact (temps optimum)

pour que l’équilibre soit quasiment atteint et au delà duquel le taux d’élimination n’évolue

plus, et éventuellement de déterminer l’ordre apparent de la vitesse d’élimination.

L’étude cinétique a été réalisée sur une série de suspension de 50 mg de matériaux

QTEAS respectivement dans 50 ml d’une solution de colorants (CI et BE) de concentration

50 mg/l.

Les suspensions sont mises sous agitation constante pendant des durées allant de 10 à

1440 minutes à température ambiante.

Les suspensions sont ensuite séparées par centrifugation. Le filtrat contenant les

concentrations résiduelles en colorant Carmin Indigo et Bleu Evans sont analysé à 610 nm par

spectrophotomètre UV-visible.

B.III.2.1.3.  Effet du pH

L’effet du pH a été étudie dans la gamme de 2 à 10 sur des suspensions de 50 mg de

matériaux dans 50 ml d’une solution de colorant de concentration 50 mg/l. Les suspensions

sont mises sous agitation pendant 3h et 6h pour Carmin Indigo et Bleu Evans respectivement.

Une fois le temps de contacte épuisé, le solide est séparé par centrifugation et les

concentrations a l’équilibre en colorant dans les surnageant, sont déterminées par

spectrophotométrie.

        Les taux d’élimination du colorant sont déduits par la formule:

100.%
Ci

CeCiR

Où :

Ci : concentration initiale du soluté (mg/l).
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Ce : concentration résiduelle du soluté à l équilibre (mg/l).

B.III.2.1.4.  Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorptions ont été établies en utilisant une quantité de 50 mg de

matériau QTEAS dans 50 ml de solutions dont la concentration en CI et BE varie entre 50 et

500 mg/l à pH naturel pendant un temps de contact de 3 et 6 heures pour CI et BE,

respectivement.

B.III.2.1.5. L’étude de l’effet de la température

L’effet de la température sur l’élimination de CI et BE a été établi à trois températures

différentes 25, 35 et 45 °C.

Des flacons contenant 50 mg de matériau QTEAS et  50  ml  de  solution  de  colorant  à  une

concentration de 50 mg/l à pH naturel sont placés dans un bain-marie réglé successivement à

25, 35 et 45°C pendant 3 et 6 heures  d’agitation pour CI et BE, respectivement une fois le

temps épuisé les surnageant sont séparés par centrifugation et analysés par nm par

spectrophotomètre UV-visible.

B.III.2.1.6.  L’Influence de la force ionique sur le processus d'adsorption de CI et BE par

QTEAS

L’étude de l’influence de la concentration de NaCl variant de 0.1 à 1 mol/l a été

réalisée  avec  une  concentration  de  50  mg/l  de  colorants  Carmin  Indigo  et  Bleu  Evans  dans

50ml de solution, et  une quantité de 50mg du  matériau QTEAS avec un temps d’équilibre de

3 et 6 heures pour CI et BE, respectivement.

B.III.2.1.7. Régénération et réutilisation du matériau

Le polymère hyperbranché QTEAS saturé en colorants Carmin Indigo et Bleu Evans a

été obtenu en utilisant une suspension de 250 mg de polymère hyperbranché QTEAS dans

250 ml de solution à 50 mg/l de colorant Carmin Indigo et Bleu Evans avec un rapport

solide/solution de 1 g/l. Après 3h et 6h de temps de contact CI et BE respectivement, la

suspension est centrifugé et la concentration en colorant déterminée par spectrophotomètre

UV-visible.

Le matériau récupéré est séché dans l’étuve à une température de 80 °C puis remis en

suspension dans 250 ml de solution d’hydroxyde de sodium (1M). La suspension est agitée

pendant 15 min. Après filtration, le support solide est lavé avec de l'eau distillée. Puis séché à

80°C, le support est réutilisé pour la sorption de colorant CI et BE. La même procédure est

appliquée trois fois de suite.
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B.III.3. Résultats et discussions

B.III.3.1. Résultats et discussions de l’élimination de CI et BE

B.III.3.1.1.  L’étude cinétique

Les  suivis  des  quantités  adsorbées  de  colorants  Carmin  Indigo  et  Bleu  Evans  par  le

polymère hyperbranché QTEAS en fonction du temps d’agitation est tracé sur le graphe de la

figure B.III.1.

Figure B.III. 1 : Cinétique d’élimination de CI et BE par

le polymère hyperbranché QTEAS.

Pour une concentration initiale en colorant de 50 mg/l, les résultats ont révélé que le

processus d’élimination est plutôt rapide pour CI que pour BE. Ainsi, une sorption assez

rapide de CI se produit au cours de la première heure du processus de sorte que 83% de

colorant est séquestré de la solution (contre 59% pour BE). Ensuite les taux de sorption

continuent d'augmenter jusqu'à ce que l'élimination totale des colorants soit atteinte. Cela a

été accompli après environ 3 et 6 h pour respectivement CI et BE.

Un comportement  similaire  a  été  observé  pour  la  sorption  de  CI  direct  Bleu  86  et

C.I. direct Rouge 23 sur des nanotubes de carbone à parois multiples modifiés par un

dendrimère polypropylèneimine [44]. Les auteurs ont constaté que l'élimination des colorants
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directs par le matériau dendritique est initialement rapide, suivie d'un ralentissement, puis

devient stagnante au cours du temps.

Les molécules de colorant sont encapsulées par le matériau dendritique par des

réactions d'échange de surface (mécanisme d'encapsulation) jusqu'à ce que les sites

fonctionnels sur la surface soient entièrement occupés [45-47].

Par conséquent, la présence abondante des sites de sorption au niveau de chaque

point de ramification du matériau hyperbranché suggère que le processus d'élimination est

probablement régi par de fortes interactions ioniques entre les groupements amine chargés

positivement (amine quaternaire) sur la surface du matériau QTEAS et les colorants

anioniques en solution.

Pour la suite de notre travail, nous avons mené nos expériences d’élimination de

colorants Carmin Indigo et Bleu Evans en prenant soin de les soumettre à un temps de contact

de 3h et 6h CI et BE respectivement.

B.III.3.1.1.1.  La modélisation de la cinétique :

B.III.3.1.1.1.a- Modèles cinétiques du pseudo-premier ordre

Figure B.III. 2 : Cinétique du pseudo-premier ordre d’élimination du colorants CI et BE par

le polymère hyperbranché QTEAS.
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B.III.3.1.1.1.b- Modèles cinétiques du pseudo-second ordre

Figure B.III. 3 : Cinetique du pseudo-second ordre d’élimination du colorants CI et

BE par le polymère hyperbranché QTEAS.

Les figures B.II.2 et 3, montrent respectivement les tracés linéaires des modèles de

pseudo-premier ordre et pseudo-deuxième ordre. Les valeurs des capacités d'équilibre de

sorption (qe), les constantes de vitesse (K1,  K2)  et  les  coefficients  (R2), ont été calculées à

partir des équations linéaires. Les paramètres obtenus pour les deux modèles sont présentés

dans le tableau B.III.2. D’après les résultats obtenus on constate que les données

expérimentales s’accordent parfaitement avec le modèle cinétique pseudo-second ordre avec

un excellent coefficient de corrélation de l’ordre l’unité. En outre, les valeurs de la capacité de

sorption (qe) calculées du modèle seconde-ordre étaient totalement en accord avec les valeurs

expérimentales.

Dans la littérature, de nombreuses études ont montré que la cinétique d'adsorption

de nombreux colorants sur divers adsorbants à base de polymères est bien décrite par le

modèle de pseudo-second ordre. Par exemple, Renault et al. [48] ont constaté que le pseudo-

second ordre était le meilleur modèle pour décrire la cinétique d'adsorption de colorant AB 25

sur une résine échangeuse d'ions à base d'amidon réticulé.
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Modèle Pseudo- premier ordre Modèle du pseudo-second ordre

colorants
qe, exp k1 qe,cal

R2 k2 qe,cal
R2

(mg.g-1) (min-1) (mg.g-1) (g.mg-1 min-1) (mg.g-1)
CI 49.92 0.025 30.48 0.884 4.03 10-3 50.15 1
BE 49.67 0.011 32.77 0.941 8.93 10-4 50.65 1

Tableau B.III. 2 : Comparaison des valeurs expérimentales et calculées des paramètres

cinétiques du premier et second ordre de l’élimination de CI et BE par le polymere

hyperbranché QTEAS.

B.III.3.1.2.  Effet du pH

Les tracés du taux d’élimination de Carmin Indigo et Bleu Evans par le polymère-

hyperbranché QTEAS en fonction du pH initial est représenté dans la figure (B.II.9).

Figure B.III. 4 : Effet du pH initial sur l’élimination du colorants CI et BE par

le polymère hyperbranché QTEAS.

Le pH de la solution est un facteur clé pour évaluer l'efficacité d'élimination des

colorants sur la variation de pH. L'influence de pH a été examinée à des valeurs cibles de pH

fixées entre 2 et 10.
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Premièrement, il convient de souligner que le pH de la solution n'a pratiquement pas

d'effet sur les quantités de colorants adsorbées par le polymère hyperbranché QTEAS.

En effet, dans la large gamme de pH (2 à 10) des solutions de colorants, l'efficacité

de  sorption  de  CI  et  BE  sur QTEAS est démontrée avec des pourcentages d'élimination

stables  et  supérieurs  à  98%  sur  toute  la  plage  de  pH.  Des  résultats  similaires  ont  déjà  été

rapportés par Greluk & Hubicki [49] pour la sorption du colorant acide Orange 7 par une

résine à base de groupements ammonium quaternaires.

 L’adsorbant QTEAS renferme un nombre important de sites chargés positivement

de telle sorte que sur toute la gamme de pH étudiée, le matériau exhibe une performance

élevée dans l’adsorption de CI et BE. Ces résultats suggèrent que le mécanisme le plus

approprié dans l'élimination de ces colorants est vraisemblablement un processus d'échange

d'ions.

Cependant, l'analyse des données de la littérature montre que le mécanisme

prédominant lors de l'adsorption des anions organiques par des résines à base de groupements

ammonium quaternaires n’est pas uniquement un échange ionique mais d'autres mécanismes

d’adsorption coopératifs peuvent avoir lieu par le biais d’interactions de type liaisons

hydrogène ou d’interactions hydrophobes [50].

Bien que la surface de l’adsorbant QTEAS soit très fournie en groupements

ammonium quaternaires positivement chargés pouvant interagir avec les colorants anioniques,

la présence de fonctions alcool ou acide carboxylique terminaux dans le polymère pourrait

toutefois participer au processus d’élimination à travers des forces coulombiennes, liaison

hydrogène ou de faibles forces de van der Waals avec les groupements fonctionnels (-OH, -

NH2, -SO3Na, -N=N-)) présents dans les colorants.

Pour faire la lumière sur le mécanisme d'adsorption des colorants anioniques sur le

matériau QTEAS, une expérience d'adsorption sélective a été réalisée en utilisant un mélange

de colorants cationique et anionique en solution aqueuse. La figure B.III.5 montre que des

tests préliminaires ont révélé que QTEAS n'a pas été en mesure d'éliminer le colorant

cationique rhodamine B (Rhb) à une concentration de 50 mg/l après 16 h de temps de contact.
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Figure B.III. 5 : les spectres UV-vis des solutions aqueuses de Rhb de / CI (03/02) (colorant

anionique à CI (100 mg/l), un colorant cationique, Rhb (100 mg/l) du mélange) avant et après

le procédé d'adsorption.

La figure B.III.5 montre également le spectre UV-Vis. Les spectres des solutions

aqueuses de RhB / CI (03/02), (le colorant cationique (RhB (100 mg /l); et le colorants

anioniques CI (100 mg/l) mélange) avant et après le procédé d'adsorption. Comme on le voit

sur la figure B.III.5, après 16 h de temps de contact, CI était presque complètement éliminé du

mélange par l’adsorbant QTEAS,  tandis  que  Rhb  reste  intact  en  solution. Ces résultats

suggèrent que le processus d'élimination des colorants anioniques par QTEAS pourrait être

un mécanisme d'échange d'ions et également confirmer que l’adsorbant QTEAS possède une

propriété d'adsorption sélective pour les colorants anioniques et pourraient avoir un potentiel

d'application dans la purification des colorants cationiques des colorants anioniques.

B.III.3.1.3.  Les isothermes d’adsorption

La figure (B.III.6) représente la variation des quantités de Carmin Indigo et Bleu

Evans adsorbées par gramme de polymère hyperbranché QTEAS (x/m) en fonction de

concentration à l’équilibre (Ce).
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Figure B.III. 6 : Les isothermes d’adsorption de CI et BE par le polymère hyperbranché

QTEAS.

Les isothermes présenté dans la figure B.III.6 sont superposées et caractérisé par une

forme régulière avec une forte pente initiale est concave par rapport à l'axe de concentration.

 La grande affinité du matériau QTEAS pour les colorants est suggérée par

l'élimination quantitative aux faibles concentrations de colorants. L’adsorption des CI et BE

sur QTEAS augmente avec l'augmentation de la concentration initiale de colorant pour

atteindre l'équilibre. Les données expérimentales de sorption à l’équilibre obtenues dans cette

étude sont analysées par l’utilisation des modèles d’isothermes de Freundlich et de Langmuir.
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B.III.3.1.3.a- Isotherme de Langmuir :

Figure B.III. 7 : Les isothermes de Langmuir pour l’adsorption de CI et BE par le polymère

hyperbranché QTEAS.

B.III.3.1.3.b - Isotherme de Freundlich :

Figure B.III. 8 : Les isothermes de Freundlich pour l’adsorption de CI et BE par

le polymère hyperbranché QTEAS.
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Les figures B.III.7 et B.III.8 représentent les données expérimentales de sorption à

l'équilibre des colorants CI et BE par QTEAS en utilisant les équations des isothermes

Freundlich et Langmuir. Les formes linéarisées des deux isothermes Freundlich et de

Langmuir ont été trouvées pour être linéaire sur une large gamme de concentration avec un

excellent coefficient de corrélation (voir le tableau B.III.3). Ces résultats indiquent clairement

que les deux modèles décrivent de manière adéquate les données expérimentales de

l'élimination des colorants par le matériau QTEAS. Comme on le voit dans le tableau B.III.3,

les deux colorants sont éliminés avec le même ordre de grandeur par le polymère

hyperbranché. Le matériau adsorbant possède une excellente affinité pour les colorants CI et

BE et est confirmée par les valeurs des capacités d'adsorption. En dépit de sa structure

moléculaire étendue, BE est adsorbé par QTEAS avec une efficacité assez similaire (0,891

meq.g-1 pour BE contre 0,914 meq.g-1 pour CI). Ces résultats suggèrent que BE a un accès

plus facile à la surface de QTEAS sans pour autant induire une saturation rapide des sites de

sorption  en  dépit  de  sa  grande  taille  spaciale  et  montrent  clairement  que  l’élimination  de

colorants est étroitement liée au nombre total de charges que renferment les molécules de

colorants.

Toutefois, la valeur la plus élevée de b trouvée pour CI (0,42 contre 0,32 pour BE)

indique que QTEAS montre une légère préférence pour l’anion bivalent CI que le tétravalent

BE. Enfin, ces résultats confirment également la présence de sites de sorption facilement

accessibles et suggèrent fortement la répartition homogène des groupements actifs

d’ammonium quaternaire sur la surface de polymère hyperbranché.

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
colorants qmax (mg g 1) b (L mg 1) R2 KF (L g 1) 1/n R2

CI 213.22 0.42 0.999 146.05 0.07 0.911
BE 214.13 0.32 0.999 121.88 0.11 0.947

Tableau B.III. 3 : Les paramètres d’isotherme de Langmuir et Freundlich de CI et BE

adsorbé  par le polymere hyperbranché QTEAS.

Le polymère hyperbranché QTEAS présente des capacités de sorption pour les deux

colorants CI et BE meilleures que celles d'autres adsorbants pour l’élimination de ces deux

colorants rapportés jusqu’ici dans la littérature (voir tableau B.III.4).
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Les adsorbents Colorants qmax (mg g–1) Reference
échangeur d'anions (Lewatit MonoPlus M-
600) CI 43.6 [51]

matériau carboné CI 92.83 [52]
boues d'épuration pyrolysées CI 30.82 [53]
QTEAS CI 213.22 Notre travail
QTEAS BE 214.13 Notre travail
charbon actif commercial (CAP) BE 135.2 [54]
bentonite naturelle BE 160.45 [55]
Mg-Al-CO3 HDL BE 107.5 [56]

Tableau B.III. 4 : Les capacités de sorption pour les colorants CI et BE par divers

adsorbants.

B.III.3.1.4.  L’étude de l’effet de la température

L’élimination des colorants Carmin Indigo et bleu Evans par l’adsorbant QTEAS a

été étudié à trois températures pour déterminer les paramètres thermodynamiques, et les

résultats sont résumés dans le tableau B.III.5.

Colorants H (KJ mol–1) S (J K–1mol–1)
G (KJ mol–1)

298 K 308 K 318 K
CI – 50.495 – 62.893 – 31.752 – 31.123 – 30.495
BE – 87.714 – 193.715 – 29.986 – 28.049 – 26.112

Tableau B.III. 5 : Les paramètres thermodynamiques pour CI et BE  adsorbé  par le

polymere hyperbranché QTEAS.

Les valeurs négatives de G (-31,75 à -26,11 kJ.mol-1) à chaque température

impliquent un processus d'adsorption favorable et spontané et ce résultat confirme l'affinité du

matériau QTEAS pour l’élimination des colorants CI et BE. En général, la variation d'énergie

libre pour la physisorption se situe entre -20 et 0 kJ·mol-1, tandis que pour la chimisorption,

elle  est comprise entre -80 et 400 kJ·mol-1[57].

La valeur négative de H indique que l'adsorption est exothermique et suggère

également que le procédé de sorption est une adsorption physique renforcée par des

interactions chimiques entre les colorants anioniques et l'amine quaternaire par le biais de

groupes d'échange d'ions.
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B.III.3.1.5.  L’Influence de la force ionique sur le processus d'adsorption de CI et BE par

le polymère hyperbranché QTEAS

Figure B.III. 9 : Effet de la concentration de NaCl sur la sorption des colorants CI et BE par

le polymere hyperbranché QTEAS.

La figure B.III.9 montre l'influence de la concentration de NaCl variant de 0,1 à 1

mole.l-1 sur l'efficacité d'élimination des colorants CI et BE en solutions avec une

concentration de 50 mg.l-1 par le polymère hyperbranché QTEAS. Comme le montre la figure

B.III.9, les deux colorants sont éliminés quantitativement (R>95%), même lorsque la

concentration de NaCl est à 1 mol L-1.

Les résultats montrent que l’adsorption de CI et BE sur le polymère hyperramifiés

QTEAS n’est pas affectée par la présence de NaCl quelque soit la concentration en sel. Des

résultats similaires ont été rapportés par Karcher et al. [39,58] sur l'effet des sels inorganiques

sur l'adsorption des colorants réactifs par des résines échangeuses d'anions.

B.III.3.1.6.  Régénération et réutilisation des matériaux

L’efficacité d’adsorption du Carmin Indigo et du Bleu Evans par le polymère

hyperbranché QTEAS a été étudiée pour trois cycles de régénération (figure B.III.10).
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Figure B.III. 10 : Comparaison du pourcentage d’élimination de CI et BE par le polymère

hyperbranché QTEAS après première utilisation et 3 cycles de régénération.

Le matériau hyperbranché QTEAS peut être aisément régénéré avec une solution

aqueuse de NaOH 0,1M. Ainsi, des taux de désorption quantitatifs sont obtenus pour les deux

colorants sur trois cycles répétés de sorption-désorption. Les colorants CI et BE sont

immédiatement détalés dès que le matériau chargé en colorant est mis en contact avec la

solution alcaline. Ceci est illustré par la décoloration instantanée de la solution. Néanmoins,

le matériau chargé en colorant est laissé en contact avec la solution alcaline pendant 15 min,

une période considérée comme suffisante pour une désorption totale, et ce faisant éviter

l'hydrolyse alcaline du polymère hyperbranché.

Comme on le voit sur la figure B.III.10, la troisième réutilisation du matériau

QTEAS pour l'élimination des colorants CI et EB ne montre aucun signe de détérioration ou

une infime atténuation dans sa capacité pour la sorption des colorants. En conséquence, la

haute performance de l’échangeur d'ions QTEAS indique clairement que sa réutilisation est

tout à fait réalisable.
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C O N C L U S I O N D E L A PA RT I E B

Dans cette étude, le polymère hyperbranché QTEAS a été caractérisé et mis en œuvre

dans la sorption des colorants acides en solution aqueuse. Les résultats ont montré que le

polymère hyperbranché est efficace dans une large plage de pH. A partir des études

cinétiques, on  a constaté que le procédé de sorption est adéquat avec le modèle de pseudo-

second ordre.

Les isothermes de sorption ont été convenablement ajustées par le modèle

d'isotherme de Langmuir et le processus d’adsorption s'est avéré avoir lieu par le biais

d’attraction électrostatique entre les charges positives des groupements ammonium

quaternaires du polymère hyperbranché et les charges négatives des colorants.

Néanmoins, la force ionique n'affecte pas l’efficacité d'élimination des colorants par

le polymère hyperbranché. De plus, la capacité d'élimination est étroitement liée au nombre

total de groupements sulfonate présents sur la surface des colorants. Les paramètres

thermodynamiques calculés indiquent que le processus d’élimination est exothermique et

spontané.

Enfin, la troisième réutilisation du matériau QTEAS pour l'élimination des colorants

n'a montré aucune diminution dans sa capacité de sorption des colorants. Ces résultats

montrent clairement que QTEAS peut être utilisé comme échangeur d'ions pour l'élimination

des colorants anioniques.
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail nous avons étudié l’élimination des polluants organiques par

des matériaux divers à base d’un déchet lignocellulosique et un polymère hyperbranché.

Notre travail peut être résumé en deux points :

1- La synthèse d’un matériau  à partir d’un déchet lignocellulosique la sciure de bois

que nous avons soigneusement fonctionnalisé par le greffage d’un espaceur choline portant un

à son extrémité un groupement ammonium quaternaire. Ce type de fonctionnalisation nous a

permis d’aboutir à un matériau renfermant davantage de sites favorables à l’adsorption des

colorants cationiques et anioniques (Carmin Indigo et Bleu de Méthylène).

2- Préparation et caractérisation d’un polymère hyperbranché QTEAS par

copolymérisation simple de monomères multifonctionnels A3 et B2, la triéthanolamine et le

chlorure de sébacoyle, suivie d'une perméthylation des groupements amine et son application

pour l’élimination des colorants acides (Carmin Indigo et Bleu Evans).

Nous avons fait une étude complète sur l’élimination des colorants qui commence par

une étude cinétique, les isothermes de sorption, l’effet de la température, du pH et l’effet de la

force ionique sur la capacité d’élimination de ces matériaux. Enfin, la troisième réutilisation

des matériaux QTEAS et SBO-CH2-CH2-N(Me)3, Cl pour l'élimination des colorants n'a

montré aucune diminution dans leur capacité de sorption des colorants.

L’étude montre aussi que le mécanisme le plus approprié au phénomène d’adsorption

observé est l'échange ionique.
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