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Introduction générale

Un grand nombre de techniques de traitement des eaux usées, domestiques ou
industrielles, existent. Elles sont différentes les unes par rapport aux autres et incluent a titre
d’illustration 1’adsorption, 1’¢lectrolyse, la solubilisation, la flottation, la précipitation, les
¢changes d’ions, 1’extraction liquide-liquide, etc.

Parmi ces techniques I’adsorption qui est 1’objet de cette ¢tude, a montré de grandes
capacités de dépollution des eaux usées, surtout industrielles. Par exemple, cette méthode a
¢été déja testée dans notre laboratoire elle s’est avérée tres simple et efficace pour I’élimination
de certains polluants organique, colorants et métaux lourds [1-5].

Cependant la performance et 1’efficacité de cette technique d’adsorption dépendent
d’une fagon prépondérante de la nature du support utilisé comme adsorbant, particuliérement
son co(t, sa disponibilité, sa régénération, etc.

Par conséquent ceci a encouragé des travaux de recherche concernés par le
développement ou I’amélioration des capacités d’adsorption de supports solides. Cette étude
s’inscrit justement dans cette perspective.

L’objectif principal de ce travail est d’examiner la possibilité d’altérer les propriétés
de I’amidon et de la cyclodextrine afin d’améliorer leur capacité d’adsorption et de les tester
pour la rétention des polluants.

Récemment, il a été rapporté que les polymeres de cyclodextrine sont capables
d'absorber des polluants de I’eau. Les Cyclodextrines (CD), dérivés essentiellement de
I’amidon, sont des oligomeres cycliques constitués de motifs glucopyranosyles reliés entre

eux par des ponts a-1,4-glycosidiques.

Ils se comportent comme des hotes moléculaires capables d'interagir avec une gamme
de molécules invitées de maniére non covalente au sein de leurs cavités hydrophobes

cylindriques.

Ces interactions sont une base pour l'inclusion de diverses espéces organigques.
Cependant, la forte solubilité des cyclodextrines dans un milieu aqueux limite leur application
dans I'élimination des polluants organiques de l'eau. Pour les rendre insolubles, ils sont
convertis en polymeres hautement réticulés. Ce résultat est obtenu par interaction de ces

derniers sur des polymeéres non soluble dans 1I’eau comme 1’amidon.

]
111

——


Djoko
Image placée


Dans notre travail la modification de la sulubilité des cyclodextrines se fait par leur
interaction avec I’amidon, cette modification introduit aussi de nouvelles proprietes dans ces
molecules. Le developpement de nouveaux matériaux avec des proprietes nouvelles

améliorées est un objectif essentiel de la recherche dans le domaines des macromolécules.

Dans cette étude nous avons synthétisé quatre supports différents en jouant sur le
rapport massique entre amidon et cyclodextrine. Un des supports ainsi synthétisé est utilisé
dans cette étude pour la rétention de 1’acide Bleu 113 dans I’eau, un des contaminants qui
pose un vrai probleme pour I’environnement et son élimination est un vrai challenge pour les

chimistes,

Le manuscrit est organisé de la maniére suivante.
Le premier chapitre, qui est une analyse des données bibliographiques, traite les trois axes
principaux de ce sujet ’amidon, les cyclodextrines molécules cages les colorants.
Le second chapitre est consacré aux matériels et aux méthodes physiques d’analyse utilisées
tout au long de ce travail.
Le troisieme chapitre c’est les résultats et discussion qui concerne ’application d’un type de

matériau pour la rétention d’un colorant qui est I’acide bleu 113.
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Chapitre | Bibliographie générale

I.1. Présentation générale de I’Amidon

1.2.1. Définition

L'amidon est la substance organique de réserve énergétique principale des végétaux
[1].
C’est un homopolymere de D-glucose. Les unités D-glucosyl (conformation chaise) sont liées
majoritairement par des liaisons de type a (1,4) (95 — 96 %) et, dans une moindre mesure, par
des liaisons de type a 1,6 (4 — 5 %). L’amidon est composé de deux polymeéres de structure
primaire différente : I’amylose, molécule lin€aire, et I’amylopectine, molécule ramifice.
L’amidon est également une substance indispensable a l'alimentation de I'nomme et des
animaux. Présent dans tous les organes végétaux, l'amidon natif se concentre
préférentiellement :
Dans les graines de céréales (ex. : blé, avoine, mais) et de légumineuses (ex. : pois, feves).
Dans les fruits (ex. bananes). Dans les parties souterraines (ex. : pommes de terre, rhizomes
du manioc etc.). Bien que I'amidon soit présent dans tous les organismes végétaux supérieurs,
il n'y a que quelques plantes qui soient vraiment cultivés pour la production de ce compose a
I'échelle industrielle. Le mais, la pomme de terre et le blé sont les principales plantes utilisées
pour la production des 35 millions de tonnes d'amidon natif consommeés mondialement [2].
L’amidon se présente sous forme de granules de 1 a 100 um ; ils varient en taille et en forme
selon leur origine botanique. Des composants mineurs (lipides, protéines, minéraux) sont
présents en quantités variables en fonction de 1’origine botanique et de la technologie
d’extraction [1,2].
Cet amidon est ensuite utilisé sous forme native ou sous forme modifiée dans plusieurs
secteurs industriels tels que les textiles, I'industrie alimentaire, les pates et papiers et le
domaine pharmaceutique.

1.2.2 Composition chimique de ’amidon

L’amidon est constitu¢ majoritairement d’une fraction glucidique (98 a 99%) et d’une
fraction non glucidique mineure (1 a 2%). Cette derniére, malgré sa présence en faible
quantité, ne doit pas étre négligée, car elle modifie les propriétés fonctionnelles, en particulier
la présence des lipides [4,5]. L’amidon est un homopolymére d’unité D glucose, dans la
conformation chaise la plus stable. Les unités D-glucoses sont liées majoritairement (95 a 96
%) par des liaisons de type o - (1,4) et dans une moindre mesure (4 a5 %) par des liaisons de
type a - (1,6). Schoch, T a montré que 1’amidon est composé de deux polyméres de structure
primaire différentes : I’amylose, molécule essentiellement linéaire et 1’amylopectine,

molécule ramifiée[6].

]
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Selon I’origine botanique, les teneurs en amylose et en amylopectine varient respectivement
de 20 & 30% et de 70 a 80% pour les amidons standards. Cependant, quelques especes
d’amidon peuvent contenir moins de 1% d’amylose (mais cireux ou waxy) ou entre 45 a 80%
d’amylose (amylomais) [7].
1.2.2.1 Amylose

L’amylose est caractérisée par une macromolécule de structure linéaire constituée
d’unités o -D-glucose, liées par des liaisons de type a-(1-4) (Figure.l.1). L’amylose se
compose de plusieurs chaines présentant des degrés de polymérisation variables, fonction de

I’origine botanique, entre 500 et 6000 unités glucose [9].

Figure.l.1. Structure chimique de ['amylose [9].

Du fait de son caractére essentiellement linéaire et de la présence de liaisons de type a-(1-4),
I’amylose est susceptible de former des complexes d’inclusion avec de nombreuses molécules
organiques ou minérales, comme 1’iode, les acides gras libres, les lipides monoacylés et
certaines molécules aromatiques. Dans ces complexes, I’amylose a une conformation
hélicoidale (6 unités glucose/tour), dans laquelle tous les groupements hydrophiles de la
chaine sont tournés vers 1’extérieur et les groupements hydrophobes vers 1’intérieur [9]. Dans
le cas de I’iode, la formation du complexe (Figure.l.2) conduit au développement d’une
coloration bleue (absorption maximale a 640 nm) caractéristique, propriété utilisée pour
mesurer la quantité d’amylose dans I’amidon. Les solutions d’amylose ne sont pas tres stables
en raison de la forte tendance a former des liaisons hydrogéne intramoléculaires, donnant lieu
a une transition pelote statistique-double hélice, et a une forte tendance a la cristallisation par
entassement de chaines (premiere étape du phénomeéne appele "rétrogradation™) [9,10].

]
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Figure.l1.2. Structure en hélice formée par le complexe amylose-iode [11].
1.2.2.2 Amylopectine

Contrairement a la longue chaine linéaire d'amylose, ’amylopectine est une
macromolécule de structure ramifiée (Figure.l.3 a). L'amylopectine est formée par la
polymérisation d’un seul monomeére D-glucose, lié principalement par des liaisons a-(1-4) et
quelques liaisons a-(1-6) a I’origine des ramifications, ces derniéres représentent environ 5 a
6% du nombre total de liaisons.
Les ramifications constituant la macromolécule d’amylopectine se répartissent en chaines A,
internes ou externes, avec un degré de polymérisation moyen (DP = 15-20) et en chaines B
internes avec un degré de polymérisation d’environ 45 (Figure.l.3 b). Ces chaines ne sont pas
greffées au hasard les unes sur les autres. Les chaines B forment 1’ossature de la molécule
d’amylopectine et supportent des « grappes », 2 en moyenne, constituées par des chaines A
[12]. La masse moléculaire moyenne de I’amylopectine est assez élevée, les valeurs les plus

souvent citées dans la littérature se situent entre 107 et 108 g/mole).

(a) (b)
1 ,Grappo aldmentaire

2 DP=16(6nm)

1 o M

2 CH,0H

‘1‘ """""" ;‘_“L “““““““““

2 H
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2

B ey “equr™ = amur — l.louon al1al
? II
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Figure.l.3. Modele de la structure en grappe de I’amylopectine : (1) régions amorphes.

(2) régions cristallines (a) [12] et structure chimique de [’amylopectine

(b) [9].
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L’amylopectine se complexe également avec 1’iode pour donner une couleur variant du rouge

au violet (et non pas bleue comme dans le cas de I’amylose) car la complexation de I’iode se

fait seulement

I’amylopectine

sur les chaines externes de I’amylopectine. Le haut degré de ramification de

ne lui permet pas de rétrograder rapidement comme dans le cas de I’amylose.

Cependant, on attribue a I’amylopectine la propriété de pouvoir gélifier trés lentement.

L'amylose et I'amylopectine représentent ensemble 97 a 99% de la masse (sur une base séche) de

la composition

totale de I'amidon extrait des plantes. De plus, selon la source d'amidon, la

proportion d'amylose peut varier entre 1.2% et 70% et plus dans le cas de certaines espéces de

mais. En dehors de ces deux composantes, I'amidon peut contenir des fibres, des lipides et

certaines protéines.sur le tableau I. suivant :

Tableau | : Co

mposition de différents amidons exprimée en % de matiere séche [13]

Amidon Amylose Lipides Protéines | Minéraux | Phosphore
Mais standard 2628 0.63 0.3 0.1 0.015
Mais cireux 1 0.23 0.1 0.1 0.003
Amylomais 52-80 1.11 0.5 0.2 0.03
BIé 26-27 0.24 0.33 0.3 0.05
Pomme de terre 19-23 0.09 0.05 0.3 0.04
Pois lisse 33-35 0.19 0.18 0.05-0.22 0.04

1.2.3 Propriétés physico-chimiques

1.2. 3 .1. Propriétés physiques

L’amidon a, comme tout produit, des propriétés physiques qui lui sont propres.

Plusieurs facteurs entrent en jeu :

+ Influence de la température : ’amidon est insoluble dans I’eau. Il forme, en
revanche a chaud (70°C) une solution colloidale qui épaissit en donnant un
gel communément appelé empois.

+ Température de gélification : la gélification commence graduellement a
partir de 50°C mais est effective ensuite a une température dépendante de
I’agitation moléculaire, de la grosseur des grains, de la nature de I’amidon,

de I’eau employée et de la concentration en amidon.

+ Effet stabilisant : I’épaississement ayant lieu a une température inférieure a
celle de la coagulation du jaune d’ceuf, les crémes aux ceufs contenant de

I’amidon peuvent étre portées a ébullition [3].
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1.2 .3.2. Propriétés chimiques
Les amidons sont influencés par trois types d’action : thermique, chimique
Enzymatique.

+ Action thermique : elle change la couleur et le go(t de I’amidon par
dextrinisation.

+ Action chimique et enzymatique : les acides entrainent une hydrolyse
partielle de 1’amidon qui conduit a la formation de dextrines. Le gel formé
est moins épais. Cette hydrolyse est accélérée par une augmentation de
température. L’amidon peut subir aussi I’action d’enzymes comme des
enzymes végétales, ou animales (amylase) ou microbiennes.

On constate que les amidons natifs ont déja beaucoup d’influence sur la texture cependant
leur fragilit¢ face a certains parameétres comme la température ont conduit a [’utilisation
d’amidons modifiés.
Les traitements précédemment décrits ménent a la formation de corps plus simples Comme
des dextrines (D-glucose) et des maltoses. Les traitements de ces corps simples par ces mémes
traitements peuvent conduire a la formation d’amidons modifiés.
Il existe différentes technologies qui permettent d’obtenir des amidons modifiés en changeant
la structure de base d’une molécule d’amidon [3].

I.3. Structure granulaire de ’amidon

Les granules d’amidon sont des particules blanches semi-cristallines, insolubles dans
I’eau a température ambiante et dont la taille varie entre 2 et 100 um. La taille et la forme des
granules sont spécifiques de chaque espéce végétale. De facon tres simplifiée, 1’organisation
du grain d’amidon résulte de 1’agencement de I’amylose et de 1’amylopectine en zones
amorphes et cristallines disposées de maniére concentrique a partir du hile. La cristallinité des
amidons serait due essentiellement aux chaines en doubles hélices de I’amylopectine ; la
cohesion des zones cristallines est assurée par des liaisons hydrogene intermoléculaires.
Gallant,D définissent un niveau d’organisation primaire, basé sur des unités cristallines
dénommeées « blocklets» (ou microcristallites) et présentes de facon plus dense dans les
couches cristallines (Figure.l.4). Les auteurs ainsi que Buléon, A mentionnent la présence de

pores a la surface du grain d’amidon dont le diamétre peut varier entre 0,05 et 0,1 um. [14,15]
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Figure.l.4. Structure et ultrastructure d'un grain d'amidon

I.4. Transformation de I’amidon durant le chauffage
1.4.1 Gélatinisation et empesage

En milieu fortement hydraté

A température ambiante, 1’eau pénétre plus facilement dans les régions amorphes des
grains et interagit avec les molécules d’amidon par I’intermédiaire de liaisons hydrogene, ce
qui conduit a un léger gonflement des granules, qui est toutefois réversible [16]. A des
températures supérieures a 60 °C et en présence d’un exces d’eau (> 60%), les grains
d’amidon subissent un processus complexe : gonflement irréversible du grain di a la rupture
des liaisons hydrogéne [17,18], solubilisation du contenu granulaire et perte de la structure
semi-cristalline du grain d’amidon. Au cours du refroidissement, I’amidon gélatinisé forme un

gel (Figure.L.5).




Chapitre | Bibliographie générale

gonflement _ dispersion

Tad
® | & |

RETROGRADATION et

SORPTION EMPESAGE
i GELIFICATION
20 50-60 80 100 60 -20
— — -
Température (°C)

Figure.l.5. Transformation hydrothermique d’un grain d’amidon [15].

La geélatinisation, peut s’observer en analyse enthalpique différentielle (AED). La transition
de gélatinisation se présente sous la forme d’un endotherme, caractérisé par les températures
critiques (température initiale, température du pic et température finale) et 1’enthalpic de
gélatinisation [19,20].
Le comportement lors de la gélatinisation dépend de 1’espéce botanique et éventuellement du
génotype (mais cireux, mais normal, mais riche en amylose). L’empesage est la conséquence
de la gélatinisation ; au fur et a mesure de la rupture des liaisons hydrogene, une libération
progressive de molécules de petites masses moléculaires (amylose, matériel intermédiaire)
diffuse a I’extérieur du grain [21] et conduit & la destruction de la structure granulaire, cette
étape est I’empesage. Un empois d’amidon est une suspension de grains gonflés (fantomes) et
de macromolécules solubilisées qui ont diffusé hors des grains. D’apres Doublier, J I’empois
d’amidon peut étre décrit comme un systeéme biphasique contenant une phase dispersée et une
continue. La phase dispersée est composée de particules gonflées, constituée principalement
d’amylopectine et décrite par une fraction volumique, qui dépend de la taille, de la forme et
de la déformabilité des particules. Alors que la phase continue contient les macromolécules
solubles. [22]
1.4.2 Rétrogradation-gélification

Les empois d'amidon obtenus & la suite d'un traitement thermique au-dela de 100 °C,
en présence d'un exces d'eau, sont instables a température ambiante. Au cours du
refroidissement de 1’amidon gélatinisé, les macromolécules d'amylose et d'amylopectine se
réorganisent et tendent a adopter un nouvel équilibre conformationnel, ce qui donne lieu au

phénomene de rétrogradation qui conduit a la formation d’un gel composite. Les
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réarrangements de I’amylose semblent étre a la base des modifications qui ont lieu au cours
du refroidissement des empois juste aprés la gélatinisation. Ces réarrangements sont
responsables du développement de la texture du gel [23], qui sera d’autant plus rigide que la
concentration en amylose sera importante. Il est a noter que la gélification de I’amylose est un
processus cinétique dont la rapidité va dépendre de la concentration en amidon ainsi que de sa
teneur en amylose.

La rétrogradation dépend de la teneur en eau et de la température. Le maximum de
recristallisation (exprimé par 1’enthalpie de fusion des cristaux rétrogradés d’amylose ou
d’amylopectine) est contrdlé par la teneur en eau pendant le stockage, et non pas, par la teneur
en eau présente pendant la gélatinisation. Pour un mélange amidon—eau a température
ambiante, la recristallisation est maximale pour des teneurs en eau allant de 40 a 50% [24].
Aussi, la rétrogradation est tres sensible a la température [25,26].

La cristallisation des polymeéres est un mécanisme faisant intervenir deux phénomenes ; la
nucléation qui initie la mise en place de structures ordonnées, et la propagation qui permet la
croissance des cristaux. La vitesse de ces deux étapes dépend de la température de
conservation. La cristallisation ne peut se produire que dans un intervalle compris entre deux
températures limites, qui sont la température de transition vitreuse Tg et la température de
fusion des cristaux Tr [27]. Dans cet intervalle, les polyméres amorphes ou semi-cristallins
sont a 1’état caoutchoutique, et ont une mobilité suffisante pour former des cristaux [28].
Lorsque T< Tg, la mobilité moléculaire est trop faible. La nucléation est favorisée quand T est
proche de Tg, alors que la croissance des cristaux est d’autant plus rapide lorsque que T est
proche de Tr.

L’empesage des suspensions aqueuses d’amidon par I’amylographe Brabender permet de
suivre la variation de la consistance (Figure.l.6) de I'empois pendant les phases de chauffage
(gélatinisation) et de refroidissement (gélification). Lors du chauffage d’une suspension
d’amidon et lorsque la température de gélatinisation est atteinte, 1’eau pénétre dans les grains
qui vont gonfler, provoquant I’augmentation de la consistance. Au cours du gonflement,
I'amylose amorphe se solubilise dans le milieu continu. L'empois obtenu est composé de
grains gonflés qui constituent la phase dispersée et, dans certains cas, de macromolécules
solubilisées (principalement amylose) qui épaississent la phase continue. Les propriétés
rhéologiques de l'empois d’amidon dépendent de I'importance relative de ces deux phases et
du volume de gonflement des granules. Un pic de consistance de 1’empois est observe,
lorsqu’un nombre important de grains est gonflé.

Le pic est suivi d’une baisse de consistance due a la perte de la structure granulaire :
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les macromolécules (essentiellement I’amylose) diffusent hors du grain pour se solubiliser. Si
le chauffage de I'empois se poursuit, les grains résiduels éclatent et se dispersent mais la
solubilisation n'est totale qu'au-dela de 100 °C.

Si la solution est refroidie, on observe une reprise de la consistance, due a une reassociation
des macromolécules d’amylose qui vont former un gel. Les chaines, aprés étre sorties du
grain, se recombinent sous forme de double hélice mais de maniere aléatoire. La
recristallisation se produit de proche en proche, et ce phénoméne porte le nom de
rétrogradation. Au cours de la rétrogradation, la solubilit¢ de I’empois diminue pour

finalement donner un gel blanc et opaque, mélange d’amylose et d’amylopectine.

Miscosity
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Figure.l.6. Comportement d 'un amidon lors de la cuisson et du refroidissement.
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I1. Présentation générale des cyclodextrines

I1.1 Introduction
Les cyclodextrines (CDs), également connues sous le nom de cyclomaltose,

cycloamyloses ou encore dextrines de Schardinger, sont des oligosaccharides cycliques
constitués de six a plus de 100 unités a-D-glucopyranose [29], provenant de la dégradation
enzymatique de I’amidon [30]. Les trois cyclodextrines naturelles les plus courantes se
composent de 6, 7 ou 8 unités a-D-glucopyranose en conformation chaise, reliées entre elles

par des liaisons a-1,4. Elles sont dénommées respectivement a-, - ou y-cyclodextrines [31].

Figure 11.1. Structure générale des cyclodestrines: vue de haut et de face

Ces composés sont trés utilisés pour leur capacité a complexer une tres large gamme de
molécules organiques [32]. Cette caractéristique est due a la structure spatiale remarquable de
la cyclodextrine en tronc de cone, qui délimite une cavité en son centre. Cette cavité présente
un environnement carboné apolaire, plutét hydrophobe (squelette carboné et oxygéne en
liaison éther), capable d'accueillir des molécules peu hydrosolubles, tandis que I'extérieur du
cbne présente de nombreux groupements hydroxyle. La présence de tant de groupes
hydroxyle a I’extérieur du cone permet aux cyclodextrines de bien se dissoudre dans 1I’eau
[33] ; cependant, cette solubilité varie fortement selon les dérivés ce qui, a ce jour, a permis
une multitude d’applications industrielles [34] basées sur les propriétés des complexes
d’inclusion telles que la solubilisation [35], la libération contrdlée des médicaments [36], le

transport sélectif des composeés [37], la réduction de la volatilité [38].. .etc.
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Figure 11.2. Processus de formation du complexe d'inclusion3

11.2 Historique

L’histoire des cyclodextrines (CDs) commence il y a plus d’un siécle et
depuis, de nombreux chercheurs ont apporté leur contribution a 1’étude de ces
molécules. C’est a eux que nous devons la connaissance des différents aspects des
CDs, notamment leur obtention, leurs structures et caractéristiques
physicochimiques ainsi que leurs propriétés.
En 1891, Villiers rapporte 1’obtention de 3 g d’une substance cristalline aprés
digestion bactérienne de 1000 g d’amidon [39]. Cette bioconversion est réalisée par
une amylase (cyclodextrine glucosyl transférase), produite par différents bacilles
dont Bacillus macerans. L’auteur détermine la composition de ce produit comme
étant (CeH1005)2-3H20 et lui donne le nom de « cellulosine », car certaines de ses
propriétés sont similaires & celles de la cellulose (résistance a I’hydrolyse acide et
absence de propriétés réductrices). Il observe déja deux formes cristallines
différentes, probablement 1’a-CD et la 3-CD.
20 ans plus tard, Schardinger, isole la souche microbienne responsable de la formation de ces
« cellulosines », qu’il dénomme Bacillus Macerans et décrit le mode de purification et de
préparation de ces oligosaccharides. C’est pour cela que dans les premieres publications
décrivant les cyclodextrines, elles sont nommées « dextrines de Shardinger ».
Il met aussi en lumiére la capacité de ces dextrines (appellation générale des produits de
dégradation de I’amidon) a former des adduits particuliers avec les molécules de diiode. La
distinction entre 1’a-dextrine et la B-dextrine est due a la différence de coloration de leurs
complexes avec I’iode. Le complexe a base de 1’a-dextrine est gris-vert alors que celui formé
par la B-dextrine est rouge-brun [40].
Vers 1930, Pringsheim et collaborateurs, découvrent que ces dextrines cristallines ont une

forte tendance a former des complexes avec divers composés organiques [41].
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C’est a la fin des années 1930 que la structure des CDs commence a €tre ¢lucidée.
En effet, ¢’est a cette époque que Freundenberg et collaborateurs arrivent a la conclusion que
les « dextrines de Schardinger » sont composées d’unités maltose et qu’elles ne contiennent
que des liaisons glycosidiques o-1,4 [42]. IIs décrivent le premier schéma d’isolation de
fractions pures et homogenes et émettent 1’hypothése que ces dextrines cristallines ont une
structure cyclique [43]. En 1948, ils découvrent la y-CD et en déterminent sa structure [44].
En 1953, Freudenberg, Cramer et Plieninger déposent un brevet couvrant les aspects les plus
importants des CDs dans la formulation pharmaceutique [45]. Ils y démontrent que la
complexation des principes actifs par les CDs permet la protection de substances facilement
oxydables par 1’oxygéne de ’air, I’augmentation de la solubilité dans I’eau de composés peu
solubles, la réduction des pertes de substances trés volatiles, etc.
En 1957, French rapporte I’existence de CDs de dimensions plus importantes et publie la
premiere revue sur les CDs [46]. Il est a noter que, Sejtli, appelé aussi « godfather » des
cyclodextrines, apporte une importante contribution dans ce domaine [47].
L’existence des cyclodextrines a plus de huit unités de glucose, appelées cyclodextrines a
large cycle ou bien cyclodextrines géantes, a été décrite pour la premiere fois dans les années
1950. Leur purification difficile et les faibles rendements avec lequels ils sont obtenus ont
retardé leur caractérisation. Ce n’est que récemment qu’elles ont commencé a étre étudiées de
facon plus approfondie [48].
A partir de ce moment, on observe un regain d’intérét dans 1’étude des cyclodextrines, tant du
point de vue de leur fabrication industrielle que de 1’exploitation de leurs propriétés, de leurs
modifications chimiques ou bien encore, de leurs domaines d’application.

11.3 structure, obtention et caractéristiques physico-chimiques

11.3.1 Structure des petites Cyclodextrines

Les 3 types de cyclodextrines les plus courantes sont ’a-, la B- et la y- cyclodextrine,
constituées respectivement de 6, 7 et 8 unités D-glucopyranosiques [49].
En raison des facteurs stériques et des tensions dans le cycle glucosidique, les CDs
comportant moins de six unités glucopyranose ne peuvent pas exister. En revanche, les
cyclodextrines avec 9, 10, 11, 12, ou 13 unités glucopyranose (6-, -€, C-, n -, ou 6-CD,
respectivement) ont été decrites, tandis que la 5-CD a été bien caractérisée. Les CDs de plus
grande taille, celles qui ont une conformation hélicoidale, sont rapidement réduites par des

enzymes en des produits de taille restreinte [51]
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- 0.95 nm_

Figure 11.3. Structure tridimensionnelles des cyclodextrines naturelles (o—,p3- et y-CD de

gauche a droite) [50].

I1.3.2 Obtention de I’a-, B- et y- Cyclodextrines

L’amidon est mis en solution aqueuse a haute température et partiellement hydrolysé
pour réduire la viscosité du milieu. La cyclodextrine glucanotransferase (CGTase, 1,4-a-D
glucan:1,4-a-D-glucopyranosyltransferase, cyclizing, EC 2.4.1.19) [52] est ensuite ajoutée au
mélange. Au cours de la réaction, la structure hélicoidale de I’amylose est détruite au profit
d’une structure cyclique [53]. Les spires que forme naturellement cette macromolécule en
solution aqueuse sont reliées par transfert de liaisons pour donner des oligosaccharides
cycliques [54]. Les principales CDs ainsi obtenues sont 1’a-CD, la B-CD et la y-CD,
constituées respectivement de 6, 7 et 8 unités glucose.
11 est possible de favoriser la formation d’une CD donnée en ajoutant au milieu réactionnel un
solvant formant avec elle un complexe insoluble. Ainsi, 1’ajout de toluene entraine la
formation d’un complexe -CD - toluene qui est immédiatement éliminé par filtration, ce qui
permet d’orienter la réaction en faveur de la B-CD.
De méme, les proportions relatives des différentes CDs obtenues varient selon les
microorganismes a 1’origine de la CGTase utilisée. Aprés séparation des complexes par
filtration, les solvants utilisés pour la formation de ces complexes sont éliminés par
distillation ou extraction.
Suivent alors plusieurs étapes de purification (traitement sur charbon actif, filtration,
cristallisation) au terme desquelles les CDs sont obtenues avec une pureté généralement

supérieure a 99%.
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Figure 11.4. Représentation schématique de la production des cyclodextrines.

11.3.3 Caractéristiques physico-chimiques de ’a-, - et y-
Cyclodextrines

Rappelons que ces macrocycles se présentent sous la forme d’un cone tronqué dont la
surface externe est hydrophile et la surface interne hydrophobe. La nomenclature des
cyclodextrines distingue une face primaire (la plus étroite) ou 1I’on trouve les fonctions alcools
primaires en position 6, et une face secondaire (la plus large) ou 1’on trouve les fonctions
alcools secondaires en position 2 et 3 [55].

Cavité hydrophobe
Face primaire

Face secondaire

Figure 11.5. Représentation tridimensionnelle d'une B-cyclodextrine
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La cavite interne du cbne est relativement apolaire, car tapissee de deux couronnes de groupes
CH (protons H-3 pres de la face secondaire et protons H-5 pres de la face primaire), séparées
par les oxygenes glucosidiques [56]. On peut distinguer sur la figure 1.6 que tous les protons
H-3 et H-5 des différentes unités glucose pointent vers I’intérieur de la cavité des CD,
particularité importante pour I’étude par RMN des propriétés d’inclusion de ces molécules,

comme cela sera explicité par la suite [41].

CH,OH CHZ0H

[ e

Figure 11.6: Représentation schématique de la cyclodextrine , avec ses protons[57].

Dans le tableau suivant sont répertoriées les principales caractéristiques de ces composés [58].

Tableau I1.1 propriétés physico-chimiques de [’a-, - et y- Cyclodextrines

a-cyclodextrine B-cyclodextrine v-cyclodextrine
Nombre d’unités 6 7 8
glycosidiques
Masse molaire 972 1135 1297
(g/mol)
Solubilité dans I’eau 145 18.5 232
(9/L)
Diameétre de la cavité 4.7-5.3 6.0-6.5 7.5-8.3
A)
Hauteur du cone (A) 7.9+0.1 7.9+0.1 7.91£0.1
Diametre extérieur 14.6+0.4 15.4+0.4 17.5+0.4
A)
Volume de la cavité 174 262 427
(A3)
[ 2]
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La solubilité des cyclodextrines dans 1’cau est relativement élevée, excepté pour la B-CD.
Dans ce cas, une fonction hydroxyle portée par le C2 d’une unité glucopyranose peut former
une liaison hydrogéne avec la fonction hydroxyle portée par le C3 de ’unité voisine.

Dans une B-CD, ces liaisons H forment une ceinture a la périphérie de la face secondaire, ce
qui lui conféere une certaine rigidité. Ceci explique aussi la moins bonne solubilité de cette
cyclodextrine dans 1’eau par rapport aux autres. En effet, dans I’a- et la y -cyclodextrine, les
liaisons hydrogene ne se font pas toutes sur la face secondaire. Il reste donc des fonctions
hydroxyle libres pour interagir avec les molécules d’eau. Par conséquent, ces deux
cyclodextrines sont moins rigides mais plus solubles dans I'eau [59].

Notons que la B-cyclodextrine est la moins soluble des cyclodextrines. Elle est donc la plus
facile a purifier par recristallisation [61, 62, 63]. Cette différence de solubilité s’explique par
I’établissement de liaisons hydrogenes qui unit les groupes hydroxyles secondaires deux a
deux.

La solubilité des cyclodextrines dans I’eau augmente rapidement avec la température, et elle
varie en fonction de la nature et de la concentration du solvant [60,64]. Le Tableau 11.2

donne quelques valeurs pour la $-cyclodextrine

Tableau 11.2 : Solubilit¢ en g/100ml de p-cyclodextrine dans différents Solvants et a
différentes températures

Solvants Température
25°C 45°C
Eau 1,85 3,1
Ethanol 0,1 0,1
Glycérol 4,3 0,8
Diméthylformamide (DMF) Excellente Excellente
Diméthylsulfoxyde (DMSO) Excellente Excellente
N,N-Dimethylacétamide (DMac) Excellente Excellente

Le pKa des groupes hydroxyles secondaires de la B-cyclodextrine est de 12,2 il est faible par
comparaison aux dextrines non cycliques. 1l est dd a la stabilisation de I’ion alkoxide par des
liaisons hydrogene intramoléculaires avec les groupes hydroxyles voisins, et aux effets
inductifs des atomes d’oxygenes €lectronégatifs [65].

Les cyclodextrines sont inodores et ont un goQt tres faiblement sucré. Elles ne sont pas
réductrices et sont complétement résistantes a 1’hydrolyse enzymatique habituelle des

amidons.
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Toutefois I’a-amylase est capable d’hydrolyser les cyclodextrines mais en général a un faible
taux [63, 64, 66].
Si les cyclodextrines ne présentent aucun intérét nutritionnel direct, elles ne présentent
aucune toxicité non plus, comme en témoigne les nombreux tests effectués, notamment par
voie orale.
1.4 Complexes d’inclusion
I1.4.1. Principe de formation du complexe d’inclusion

Le principe d’inclusion d’un invité dans la cavité moléculaire de la cyclodextrine est
basé sur le gain énergétique réaliseé par le systeme hote-invité lors du processus. En effet, en
solution aqueuse, la cavité légérement apolaire de la cyclodextrine est occupée par des
molécules d’eau qui engendrent des interactions énergétiques défavorables de type

polaire/apolaire [67].

Figure 11.7.Densités de probabilité de présence des molécules d’eau au voisinage des

Cyclodextrines [68].

Ces molécules d’eau pourront donc étre facilement substituées par une “molécule invitée”

appropriée, moins polaire que 1’eau [69].

Figure.l1.8. Exemple de formation du complexe d'inclusion [70].
La complexation n’est pas permanente, 1’association et la dissociation du complexe formé

entre la cyclodextrine et I’invité sont alors gouvernées par 1’équilibre thermodynamique [71]
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suivant, dans le cas d’une complexation entre une molécule de cyclodextrine et une molécule
invitée [72].

CD+1 &—= CDl

~ |ebpua]
1 = m _________ (1)

Ou

- CD représente la molécule héte soit la cyclodextrine,

- I la molécule invitée

- et K1/1 est la constante de stabilité du complexe pour un rapport entre la cyclodextrine et la
molécule invitée de 1 pour 1 [73].

Plus K1 :1 est grand, plus le complexe est stable.

Les interactions qui stabilisent le complexe sont principalement les forces hydrophobes.
Aucune intéraction covalente n’intervient lors de la complexation [74,75]. Ainsi, plusieurs
forces intermoléculaires coexistent simultanément afin de favoriser et de préserver la stabilité
du complexe. L’importance relative de chacune des forces dépend de la nature de la molécule
invitée et du solvant. Les plus importantes de ces forces intermoléculaires assurant la stabilité

du systéme héte-invité sont les interactions de van der Waals [76].

11.4.2. Structure et steechiométrie du complexe d’inclusion

Les CDs peuvent ainsi inclure partiellement ou en totalité un composé invité, ce qui
donne alors lieu a la formation de complexes comportant éventuellement plusieurs molécules
de CDs ou de molécules invitées [77]. Pour chaque molécule invitée, la stoechiométrie, la
stabilité, et la structure du complexe peuvent dépendre du type de la CD. De plus, un facteur
important qui régularise la complémentarité est la taille des cavités de la CD. De nombreux
exemples de complexes CD-invité, avec divers arrangements structuraux, se trouvent ainsi
décrits dans la littérature [78].
Les complexes d’inclusion les plus fréquents sont de type 1:1. C'est-a-dire qu’a une molécule
de cyclodextrine correspond une molécule invitée incluse entierement ou partiellement[79]. Si
une molécule est trop volumineuse pour s’infiltrer entiérement au sein de la cavité, son autre
extrémité, laissée libre, peut a son tour étre encapsulée par une autre molécule de
cyclodextrine. Dans ce cas, on aboutit a la formation d’un complexe de type 2 :1 [80]. Il
existe aussi des complexes de type 1:1:1,1:1:2 [81],2:2[82], 3:1[83], et 3 :2 [84]. Il est
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également possible que ce soit une méme molécule de cyclodetrine qui intéragisse avec
plusieurs molécules pour former des complexes 1 :2 [85] ou 1 :3 [86].

1:1 Complex
I 1] 1 v
1:2 Complex 2:1 Complex
=~ Q = |
A
\J Vi vil Vil
1:1:1 Complex 2:2 Complex 1:1:2 Complex
LT ga"(\ B!
I’ L |
IX X XI

Figure 11.9. Représentation schématique des différents types de complexes d’inclusion de
cyclodextrine.
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I11. Les Colorants

111.1. Historique

L’évolution de I’industrie des colorants a été étroitement liée a la découverte de la
mauvéine (aniline, colorant basique) par William Henry Perkin en 1856 et de la fuchsine par
Verguin en 1858; aujourd’hui il y a plus de 10000 colorants, ce nombre important a nécessité
I’établissement d’un systéme de classification, un index des colorants en anglais a été mis au
point par la « society of dyers and colorists » (UK) et par I’ «American Association of textile
chemists and colorists » noté (colour Index C.1.), qui décrit les caractéristiques essentielles de
chaque colorant telles : leur formule chimique, leur couleur et leur nuance, leur résistance
codifiée a la lumicre, aux solvants, a la chaleur, aux différents agents chimiques, ainsi qu’une
description des principaux domaines d’utilisation [87].

111.2. Définition

Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes
et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne, etc.). Ces
groupements sont capables de transformer la lumiere blanche dans le spectre visible (de 380 a
750 nm), en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion.
Le Tableau I11.1. Présente les groupes chromophores et auxochromes classés par intensité
décroissante. [87]
Tableau 111.1. Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité
Croissante [87,88,89,90]

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) amine primaire (Amino -NH>)
Nitroso (-N=0 ou -N-OH) amine secondaire (Méthylamino -NHCH3)
Carbonyle (>C=0) amine tertiaire (Diméthylamino -N (CHs),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO,; OU =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
thiocarbonyle (>C=S) Groupes donneurs d'électrons
Méthine (-CH=, -CR=) NH;, -COOH, -SO;zH.
Azométhine (-CH=NH) Todi (I
Azomeéthine N substitué (-CH=N-) |Bromo (Br)
Azoxy (-N=IIT OU -N - N-) Chloro (CI)

O (@)
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L’utilisation d'une matiére colorante doit répondre a un certain nombre de critéres [91]:
e résistance a 1’abrasion,
e stabilité photolytique des couleurs,
e résistance a 1’oxydation chimique (notamment des détergents) et aux attaques
microbiennes.
111.3. Utilisation et application des colorants
Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [92]:
e Dans [D’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire, de
décoration, de batiment, de transport, textile a usage médicale ...).
¢ Dans I’industrie de matiéres plastiques (pigments).
e Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).
¢ Dans I’industrie pharmaceutique (colorants)
¢ Dans I’industrie des cosmétiques.
¢ Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).
e Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.
e Dans I’imprimerie (encre, papier).
I11.4. Classification des colorants
Les colorants peuvent étre classés selon une classification chimique ou une
classification tinctoriale.
La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus
précisément de la nature de son groupe chromophore [93].
La classification tinctoriale est basée sur le mode d’utilisation et d’application de la
couleur qui dépend a son tour du groupe auxochrome.
Le Tableau I11.2 regroupe les colorants selon les deux types de classification.

Tableau I11.2. Classification des colorants

Classification chimique Classification tinctoriale
Les colorants anthraquinoniques Les colorants acides ou anionigues.
Les colorants indigoides Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants xanthene Les colorants de cuve
Les phtalocyanines Les colorants directs
Les colorants nitrés et nitrosés Les colorants a mordants

Les colorants réactifs

Les colorants ou azoiques insolubles
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111.5. Colorants azoiques
I11.5.1. Définition des colorants azoiques

Les colorants azoiques sont des composés caractérisés par le groupe
fonctionnel azo (-N=N-), unissant deux groupements alkyle ou aryles identiques ou
non (azoique symétrique et dissymétrique). Suivant le nombre de groupement azo
rencontré dans la structure du colorant, on distingue les monoazoiques, les
biasazoiques et les polyazoiques.

I11.5.2. Réactivité des colorants azoiques

L'introduction de groupes azo ou de groupes amine ou phénol entre deux
noyaux aromatiques, conduit au déplacement du spectre d'absorption du benzéne
vers les grandes longueurs d'onde. Ainsi la présence de substituant sulfonés, nitrés
ou halogénés, augmente le phénoméne de résonance et a une influence directe sur
I’attaque par les radicaux hydroxyle [90,94].

I11.6. Nécessité de traiter les eaux contaminées en colorants

La présence de couleur et d’anneaux aromatiques sou forme d’amine
aromatique dans les rejets de [D’industrie textile, pose un probléeme pour
I'environnement, car ces colorants sont dans la plupart du temps toxiques, non
biodégradable et résistants a la destruction par les méthodes de traitement physico-
chimiques classiques [90,91,92,94].
Ainsi, le traitement des eaux résiduaires des industries utilisant les colorants doit étre
adapté a chaque cas particulier ; les possibilités suivantes entrent notamment en
ligne de compte :
Détoxication : traitement par des réactifs de précipitation,
Déshuilage : Epuration mécanique,
Neutralisation : Décoloration,
Extraction : Epuration biologique,
Evaporation : Compensation en volume et en concentration,
Pour que le traitement soit bien fait, il est préférable dans des cas spéciaux :
e D’¢vacuer et de traiter séparément les diverses fractions d’eaux résiduaires
polluées.
e De recupérer les solvants organiques.

e De neutraliser les influents acides [95].
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I11.7. Toxicité des colorants azoiques

La toxicité des colorants azoiques pourrait étre liée, a la diminution de
I’oxygeéne dissout dans les milieux aqueux et a la présence de substituants sur les
noyaux aromatiques notamment les halogénes (particulierement CI) et les groupes
nitro (-NO2). Par ailleurs leur non biodégradabilité est di a leur poids moléculaire
élevé et a leur structure complexe, ainsi les colorants azoiques sont peu disposés au
catabolisme oxydatif dans les conditions environnementales aérobies, a cause de leur
déficiences électronique, qui est généré par 1’électro-attraction des groupes azo. La
présence de ces colorants dans I’eau potable avec des concentrations plus grande que
3,1 pug/L, engendre des problémes de sant¢é pour 1’étre humaine (cancer).
[87,88,95,96].

IV. L’Adsorption

IV.1. Introduction

L’¢élimination des métaux dissous dans 1’eau par adsorption requiére la mise en contact
d’un matériau adsorbant avec les ions en solution ou adsorbat ; au bout d’un certain temps de
contact 1’adsorbant retient a sa surface les ions métalliques ; la rétention est assurée par
différents mécanismes selon la nature du matériau : échange ioniques, complexation ou
encore précipitation a la surface [97].
Le recours a la biosorption ces derniéres années est de plus en plus marqué. Il s’agit d’une
adsorption sur des supports d’origines biologiques (biomasse ou biopolymeres). Les
nombreuses études faites dans le domaine sont favorisées par les bonnes capacités épuratoires,
le faible codt, et la disponibilité de ces biosorbants [98].

IV.2. Définition

C’est un phénomeéne physico-chimique par lequel une espece chimique peut
s’accumuler a la surface d’un solide. Il s’agit d’un processus de la plus grande importance en
ce qui concerne le comportement des substances tant inorganiques qu’organiques dans les
eaux naturelles car il influe tant autant sur la distribution des substances dissoutes et
particulaires que sur les propriétés des particules en suspension. L’adsorption joue également
un réle majeur dans le comportement des polluants dans les milieux aquatiques [97].
La nature de la surface adsorbante va jouer un role essentiel dans ce phénoméne. Si S
correspond aux sites adsorbants a la surface du corps solide et A les espéces adsorbantes
dissoutes dans 1’eau (adsorbat), ces sites vont étre occupés par les espéces adsorbantes selon

la réaction suivante :
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S+A<SA

Par ailleurs, la description de I'adsorption repose sur trois ensembles de données
expérimentales (Inglezakis & Grigoropoulou, 2004) :
+ Les quantités adsorbées a I'équilibre formalisées par les isothermes
d'adsorption.
+ Les vitesses d'adsorption obtenues par des études de cinétique.
+ Les propriétés des molécules adsorbées en relation avec leur structure
chimique et leur aptitude a repasser en solution (désorption).
1V.3. Types d’adsorption
+ Physisorption : Elle résulte des forces de Van Der Waals. La molécule
adsorbée est fixée sur un site spécifique et peut se déplacer librement a I’interface. La
physisorption est prédominante a basses températures, elle est caractérisée par une énergie

d’adsorption faible (la molécule adsorbée n’est pas donc fortement liée) [98].

+ Chimisorption : Elle résulte d’une interaction chimique entre

I’adsorbant et 1’adsorbat. Elle conduit a la formation, entre la surface du solide et les

molécules adsorbées, de liaisons covalentes ou électrovalences du méme type que celles qui

lient entre eux les atomes d’une molécule. Les molécules chimisorbées ne peuvent pas, dans
ce cas, bouger librement a la surface. Elle génere de fortes énergies d’adsorption et est

favorisée par les températures élevées. [99].

IV.4. Cinétique d'adsorption

Toutes les études d'adsorption et de désorption de solutés reposent sur la détermination
des concentrations des substances étudiées dans une phase liquide. Or l'interprétation dépend
de la nature du systeme étudié [97]. Une représentation simple peut se faire par trois modeles

[99]

1. Le matériau adsorbant est non poreux et il y aura adsorption rapide sur les surfaces qui
sont directement accessibles (situation rencontrée avec des suspensions de particules de
kaolinite).

2. Le matériau adsorbant est poreux et les surfaces adsorbantes ne sont pas toutes également
accessibles. La vitesse d’adsorption dépend de I’adsorption proprement dite et de la
vitesse de diffusion dans les espaces poreux (situation assez fréquente rencontrée avec les
particules de minéraux argileux constituées de quasi cristaux et possédant des espaces

interfoliaires accessibles).
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3. Le mateériau poreux est complexe avec presence de pores de tailles différentes (micro-
macrospores). La vitesse d’adsorption dépendra de plusieurs phénomenes dont la diffusion
dans les micropores et la convection-dispersion dans les macrospores.

IV.5. Calcul des quantités adsorbées
Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé. La
quantité de produit adsorbée exprimée en (umoles, pg ou mg) de soluté par gramme de solide

adsorbant est donnée par la relation suivante :

qz(Ca_Cg:}'Fym

Avec, q : quantité de polluant par unité de masse de 1’adsorbant (mg. g-1)

Co : concentration initiale (mg. L-1)
Ce : concentrations a 1’équilibre (mg. L-1)
V : volume de I’adsorbat (L)
m : masse de 1’adsorbant (g)
L'isotherme d'adsorption du produit considéré, est obtenue en tracant la courbe présentant
I’évolution de (ge) en fonction de (Ce) [100].
IV.6. Classification des isothermes
On distingue quatre classes principales nommeées : S (Sigmoide), L (Langmuir), H
(Haute affinité) et C (partition Constante). La (Figure 1V.1) illustre la forme de chaque type
d’isothermes.
Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [101]:
» Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique I’existence d’une
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
> Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.
» L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.
» Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.
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Classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de I'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre
les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des molécules

isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales [102].

Types om | Groupes =
groupes ‘
primcipaux 8| . 3 4 o Max

‘ — \ A | —. ,/r‘ :
H . k/ - — "

P —

7 I/—/‘ | .

Figure IV.1. Principaux types d’adsorption

1
/

Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbees favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
[103].
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Classe H
La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbeées et la surface du solide sont tres
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de
polymeres formées a partir des molécules de soluté [103].
Classe C
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui
n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [103].
La modélisation simplifiée de 1’adsorption avec une isotherme linéaire n’est pas adaptée pour
décrire 1’adsorption d'un grand nombre de polluants. Une relation curvilinéaire s’avére plus
adaptée. On a recourt des lors aux isothermes de Freundlich ou de Langmuir.
IVV.7. Modélisation de I'adsorption
a) Modele de Freundlich
Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de
I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface d’un adsorbant [104]. Elle se présente

sous la forme :

.= Ky xC"

La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Freundlich conduit a I’équation

suivante :

logg, =logK, +(1/ n)log C,

Il s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine log KFr.
L’extrapolation de cette équation pour C = CO, a condition que CO = Constante,
(concentration initiale en soluté), donne la capacité ultime d’adsorption (qm) dans le domaine

de concentration étudiée.
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b) Modéle de Langmuir

C’est un modele simple et largement utilisé. Il est basé sur les hypothéses suivantes :

» L’espece adsorbée est située sur un site bien défini de 1’adsorbant (adsorption
localisée).

» Chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espéce adsorbée [104].

» L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence
des espéces adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas d’interactions
entre espéces adsorbees).

I1 est applicable a 1’adsorption mono moléculaire du soluté (S) a la surface de 1’adsorbant (A)

a I’équilibre.

Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbé, le terme (K.Ce) peut étre trés inférieur a 1
et il est alors négligé. La relation de Langmuir se réduit alors a une relation directe entre la

capacité d’adsorption et la concentration a I’équilibre de 1’adsorbat en phase liquide :

qﬂ =qﬂ| IK.CE

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, le terme (K.Ce) devient largement
supérieur a 1. Cela implique que de tend vers gm. Par ailleurs, la linéarisation de la fonction de

saturation par passage aux inverses donne :

“'?s 'TJTm Kl' CE qm

1 1 i'"l"' 1

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/gm.K et d’ordonnée a 1’origine 1/qm, ce
qui permet de déterminer deux parametres d’équilibre de la relation : gqm et K.

IV.8. Les paramétre influengant I’adsorption

La capacit¢ d’adsorption d’un matériau est influencée par les propriétés
physicochimiques de I’adsorbant (surface spécifique, granulométrie, fonctions de surface,
porosité...), de D’adsorbat (concentration dans la solution, solubilité, taille, fonctions
chimiques présentes, compétition entre les différentes molécules...) et celles du milieu (force

ionique, pH, température, agitation, caractéristiques hydrodynamiques...) [105].
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CHAPITRE I PARTIE EXPERIMENTAL

Dans ce chapitre, nous présentons les différents produits et matériaux utilisés et nous
donnons un rappel bibliographique sur les principes fondamentaux des différentes méthodes
de caractérisation utilisées dans ce travail.

I. Produits et matériaux utilisés

I.1. Petit matériel
e Verrerie de laboratoire : fioles jaugées, entonnoirs, béchers, pipettes,

tubes a essai, éprouvettes, flacons...
e Mortier
e Thermométre

e Cristallisoir

1.2. Appareillage
e Spectrophotométre Infrarouge FTIR — 8400 de marque SHIMADZU

e Balance de précision, de marque Sartorius, modéle BP211D
e Spectrophotomeétre UV-Visible de marque OPTIZEN 1412V
e Centrifugeuse de marque Hettich

e Agitateur multipostes marque WiseStar, modele MS-MPS8 .
e Etuve marque Haier HRDP-modéle 150AB

e pH meétre, de marque OHAUS instrument (type : pH 211)

1.3. Les produits
Les solvants et produits sont utilisés sans purification complémentaire. Ils sont

conservés a température ambiante.
e [’amidon de Maghnia (commerciale)
e Hydroxyde de sodium (NaOH) (Riedel-de Haen)
e Acide chlorhydrique (HCI) 37-38% (Sigma Aldrich)

e Béta-Cyclodextrine (...... )

——
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e Acide bleu 113 (AB113) (BIOCHEM)

Le colorant textile Acide bleu 113 utilisé dans ce travail appartient a la famille
des  azoiques. De son nom IUPAC  disodium;8-anilino-5-[[4-[(3-
sulfonatophenyl)diazenyl]naphthalen-1-yl]diazenyl]naphthalene-1-sulfonate, 1’acide
bleu 113 est un composé anionique, sous forme solide, soluble dans I’eau et conduit a
des solutions dont la couleur est trés dépendante du pH, et qui possede des
groupements reactifs capables de former des liaisons covalentes avec les fibres
textiles. Sa formule brute est C32H2:NsNa206S2, sa masse moleculaire M= 681.648579
g/mol et sa structure chimique est donnée dans le tableau suivant :

Structure Propriété
Formule : C32H21NsNa206S2
© M= 681.648 g/mol
NH Ts: >360°C

o
O S-ONa Solubilité : soluble dans I’eau

ONa

——
ol
H
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CHAPITRE I PARTIE EXPERIMENTAL

I1. Méthodes

I1.1. Préparation des adsorbants
Pour la préparation des adsorbants :

1- Nous avons mis la f-CD dans 50 ml d HCI 0.1 N sous agitation
2- Apres en ’ajout a 50 g d’amidon de mais apres en met le mélange a une température
80°C sous agitation pendant 3h
En a garder la méme quantité de I’amidon par contre en a changer la quantité de la B-CD (voir

le tableau suivant) :

Adsorbants Amidon B-CD HCI Code
1 504¢ 19 50 ml SCD2H50%
2 50 g 25¢ 50 ml SCD5H50%
3 504¢ 5¢ 50 ml SCD10H50%
4 10 g 10g 50 ml SCD50H150%

11.2. L’aspect de composite

Au début apres 1h apres 3h
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11.3. Adsorption du colorant Acide Bleu 113 (AB113)
11.3.1. Préparation des solutions de colorants
Pour réaliser les différentes expériences d’adsorption de colorant sur les différents
adsorbants nous avons préparé une solution mere de concentration de 1g/L de colorant AB113
par dissolution de 0.5 g de colorant dans un volume précis de 500 mL d’eau bidistillée.
Pour préparer des solutions de concentrations désirées, la solution mére est diluée dans des
volumes connus d’eau bisditillée. Le pH des solutions préparées est de 5,6.

11.3.2. Détermination de la longueur d’onde d’absorption
maximale (Amax)

La détermination de la longueur d’onde maximale d’absorption (Amax), a été faite par
I’établissement du spectre visible d’un échantillon d’une solution de concentration de 50
mg/L en colorant. Le spectre obtenu est présenté dans la partie résultats et discussion.

11.3.3. Verification de la loi de Beer-Lambert

Pour établir la courbe d’étalonnage, nous avons mesuré¢ a la longueur d’onde
maximale, les absorbances des échantillons des solutions de colorant de différentes
concentrations préparées a partir de la solution mere (1g/L).

11.3.4. Cinétiques d’adsorption du colorant AB113 :

Pour estimer le temps d’équilibre de I’interaction entre le colorant AB113 et les
différents adsorbants, nous avons procédé comme suit : une masse de 50 mg d’adsorbant
(composites (amidon/B-CD), de différents rapports massiques) sont mis en contact avec 10 ml
d’une solution de colorant a 50 mg/L et pH=2. Les expériences d’adsorption ont été suivies
pendant plus de 180 minutes. Une vitesse d’agitation de 400 tours/min a été choisie pour
toutes les expériences.

Pour déterminer la quantité de colorant retenue en fonction du temps, on a dosé par
spectrophotométrie visible la solution apres I’interaction avec les différents adsorbants. Pour
ce fait, le mélange adsorbant/solution de colorant est centrifugé a 4000 tr/min pendant 10
minutes. Le surnageant est récupéré et son absorbance est mesurée a la longueur d’onde
d’absorption maximale.

11.3.5. Influence du pH

Pour voir I’effet de pH 10 mL d’une solution AB113 (50 mg/L) est mise en contact
avec 50 mg d’adsorbant. Le pH des solutions de colorant est varié entre 2 et 10 en utilisant
une solution de soude NaOH a (0,1M ou 1M) ou une solution d’acide sulfurique H2SO4 (0.1M
ou 1M). Pendant les expériences, nous avons respecté le temps d’équilibre déterminé a partir

de la cinétique pour les interactions du colorant avec 1’adsorbant 3.
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11.3.6. Effet de la concentration initiale en colorant sur
I’adsorption
Les concentrations en colorant et la masse de l'adsorbant sont des facteurs trés
importants pour une adsorption efficace. Pour démontrer I'effet de la concentration en
colorant sur l'adsorption, des expériences ont été effectuées a différentes concentrations en
colorant. Une masse 70 mg d’adsorbant 3 est mise en contact avec 20 mL de la solution de
colorant, pendant 45 minutes, temps d’équilibre déterminé apreés les expériences d’effet du
temps de contact.
11.3.7. Effet de la température sur le processus d’adsorption
La température joue un rdle essentiel dans la détermination des chaleurs d’adsorption
du colorant sur les différents adsorbants, en général, le taux d’adsorption augmente avec
I’augmentation de la température.
Apreés I’optimisation du temps de contact a 1’équilibre, le pH du milieu et la masse
d’adsorbant utilisé, nous avons testé 1’adsorption a 25,30,35,40,50,65 et 75°C pour voir
I’influence de 1’adsorption AB113 sur I’adsorbant 3 et pour déterminer, I’énergie libre,
I’entropie et la chaleur d’adsorption.
I1.LIMETHODES DE CARACTERISATION
111.1.1 SPECTROSCOPIE ULTRA-VIOLET (UV-VIS)
I11.1.1.1 Principe
Un spectre dans 1’UV-Vis est une courbe précisant les variations d’absorption
d’énergie pour une substance exposée a ces radiations. La courbe représente 1’absorption en
fonction de la longueur d’onde ou de la fréquence. La position du ou des maximum (s)
d’absorption ([Jmax) correspond a la longueur d’onde de la radiation dont 1’énergie provoque
la transition électronique.
Plusieurs techniques instrumentales reposent sur I’interaction des radiations lumineuses avec
la mati¢re dans le domaine s’étendant du proche ultraviolet au tres proche infrarouge nommé
I’UV-Visible, soit entre 180 nm et 1100 nm.
Cette partie du spectre qui englobe les radiations visibles pour 1’oeil humain, a été
abondamment étudiée du point de vue fondamental. Elle est relativement pauvre en
informations concernant les structures des composés. Par contre 1’absorbance des composés
dans le proche UV et le visible est exploitée de maniere intensive en analyse quantitative par
I'application de la loi de Beer - Lambert.
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CHAPITRE I RESULTASET DISCUSSION

Introduction

Dans ce chapitre, tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutes.
En effet, comme mentionné auparavant le protocole expérimental réalisé a considéré 1’étude
de I’adsorption du AB113 comme polluant organique, sur les composites (amidon/B-CD)
comme matériaux adsorbants, une étude expérimentale a été menée considérant I’influence de
quelques paramétres physico-chimiques sur la capacité d’adsorption des matériaux utilisés,
pour déterminer la nature de I’isotherme d’adsorption ainsi que la cinétique d’adsorption.
I11.1. Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale :

Nous avons établi le spectre d’absorption en fonction de la longueur d’onde pour une

concentration de 50 mg/L en colorant. (Figure. 111.1)

0,8
0,6
< 0,4 1

0,2 H

0,0

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Longeur d'onde (nm)

—a—pH=2 —e— pH=3,01—4— pH=4,07
—v— pH=5,88——ph=7,1 —<— pH=8

Figure. I11. 1 spectre visible de AB113 (C=50mg/L) a different pH
La (Figure. 111. 1) montre qu’on a deux absorptions maximales la premiére est de 550 nm
pour les pH acide pH=2 et pH=3 et la deuxiéme est de 566 nm pour les autres pH, ce qui va

nous permettre d’établir deux courbes d’étalonnage.
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CHAPITRE I RESULTASET DISCUSSION

I11.2. Vérification de la loi de Beer Lambert :

Nous avons ¢établi une courbe d’étalonnage qui nous a permis de déterminer le
domaine de concentration pour lequel la loi de Beer Lambert est respectée. Dans ce but, nous
avons mesuré les absorbances des échantillons de solutions de colorant a différentes
concentrations, a la longueur d’onde maximale 550 nm et 566 nm pour pH=2 a 3 et pH=4 a 8

respectivement.

0,9 - A
Linear Fit

0,8 i
0,7 i
0,6 i
0,5 1
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Figure. l11. 2 Courbe d’étalonnage de ABI113 a Amax=550 nm a pH=2 a 3

A
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Figure. 111. 3 Courbe d’étalonnage de AB113 a Jmax= 566 nm a pH=4 4 8
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Les résultats obtenus montrent que la loi de Beer-Lambert est respectée jusqu’a la
concentration 90mg/L en colorant. La courbe d’étalonnage établie nous permet de calculer les
coefficients d’extinction molaire. L’équation de Beer-Lambert s’écrit :

A= £.C.| avec un coefficient de régression (R?=0.998).
Nous avons trouvé un coefficient d’extinction molaire de :

Tableau I11.1 : résumé des valeurs des coefficients d’extinction molaire en fonction de pH

pH €(L.gtcm?) € (L.molt.cm?) R?
2 8.8 5.998x10° 0.998
5.6 14.75 10.054x 103 0.998

111.3. Teste de solubilité

Tableau I11.2 teste de solubilité des différents polymeres dans différents solvants

olvants Eau Acétone | Méthanol DMSO CH3sCl | Ether de
pétrole

Polymeére
1 Insoluble | Insoluble Insoluble Soluble | Insoluble | Insoluble
2 Insoluble | Insoluble Insoluble Soluble | Insoluble | Insoluble
3 Insoluble | Insoluble Insoluble Soluble | Insoluble | Insoluble
4 Insoluble | Insoluble Insoluble Soluble | Insoluble | Insoluble

I11.4. Adsorption du colorant AB113
111.4.1 Cinétiques d’adsorption du colorant AB113

111.4.1.1 Effet du temps de contact

Dans le but de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption nous avons tracé les
quantités retenues en fonction du temps.

L'effet du temps de contact et la masse initiale sur l'adsorption du AB113 par le
composite (amidon/B-CD) sont montrés dans les (Figures 111.4, 1115, 111.6 et 111.7)

D’apres les figures on remarque que la quantité retenue du colorant est plus importante
lorsqu’on travaille avec des petites masses ceci peut étre explique par la diminution de 1’aire
de la surface de 1’adsorbant qui est due a I’augmentation des interactions entre les particules et
pour cet effet la masse 50 mg a été choisie pour le reste de I’étude

Pour les polymeres 1,2 et 4 on remarque une diminution de la quantité retenue dans les
premieres minutes et a partir de la 30°™ minute on observe une augmentation de cette
derniére a différentes masses jusqu’a atteindre 1’équilibre a 60 min pour les polymeres 1 et 4
et 120 min pour le polymere 2

Or pour le polymére 3 on observe une augmentation des les premieres minutes jusqu’a

atteindre 1’équilibre a 60 min

]
581

——


Djoko
Image placée

Djoko
Machine à écrire
CHAPITRE III                                         RESULTAS ET DISCUSSION


CHAPITRE I RESULTASET DISCUSSION

Pour la masse m=50mg I’adsorption de colorant est plus faible pour le polymére 3 par rapport
aux autres polymeéres en effet la quantité retenue a 1’équilibre est de 4.5mg/g pour le polymere

4 et on observe une diminution de cette derniére pour le polymeres 1 et 2 qui est de 3.2mg/g.

5,0

SCD2H50%

T T T T T T T L B
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (min)

|—=—50mg e 70mg—4— 100mg v 200mg|

Figure. 111. 4 Effet du temps de contact sur [’adsorption du AB113 sur [’adsorbant 1 pour
différentes masses en adsorbant. (C=50 mg/L) ; V=10 ml ; pH=2 ; T=25°C

5,0

4,5

SCD5H50%

T T T T — 1 - 1 T T T T 1
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Figure. 111.5 Effet du temps de contact sur [’adsorption du AB113 sur [’adsorbant 2 pour
difféerentes masses en adsorbant. (C=50 mg/L) ; V=10 ml ; pH=2 ; T=25°C
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Figure. 111. 6 Effet du temps de contact sur ’adsorption du AB113 sur [’adsorbant 3 pour
différentes masses en adsorbant. (C=50 mg/L) ; V=10 ml ; pH=2 ; T=25°C
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Figure. 111. 7 Effet du temps de contact sur [’adsorption du AB113 sur [’adsorbant 4 pour
différentes masses en adsorbant. (C=50 mg/L) ; V=10 ml ; pH=2 ; T=25°C

La quantité adsorbée de AB113 augmente en fonction du temps de contact et
I'équilibre est atteint apres 60 minutes pour I’adsorbant 1, 3 et 4 et 120 minutes pour

I’adsorbant 2. Le temps d'équilibre est indépendant de la masse initiale de I’adsorbant.
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Pour la suite de 1’étude le composite 3 a été retenu

111.3.1.2. Détermination des constantes de vitesse

Plusieurs formalismes sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique
d’adsorption. Nous avons utilisé dans cette étude, les lois cinétiques du modele de pseudo
premier ordre et du pseudo second ordre.
Les constantes de vitesse d’adsorption du colorant sur les différents adsorbants pour le modele
de premier et pseudo second ordre sont déterminées graphiquement en portant In (Qe-qt) en
fonction du temps pour la détermination de la constante de vitesse (K1) et t /gt en fonction du
temps pour la détermination de la deuxieme constante de vitesse (K2).
Les (Figures 111.8, 111.9) ainsi que le Tableau I11.3 présentent les valeurs des constantes de

vitesse dans le cas de I’adsorption du colorant sur I’adsorbant 3.

1,0 -
0,5 1
0,0 1
—~-0,5
S
(]
Z-1,0 1
£
-1,5
-2,0 1
-2,5 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
T (min)
® 50mg ® 70mg A 100mg v 200mg
linear Fit linear Fit linear Fit linear Fit
Figure. I11. 8 : Détermination des constantes de vitesse du pseudo premier ordre

(C=50 mg/L) ; V=10 ml ; pH=2 ; T=25°C
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Figure. 111.9 : Détermination des constantes de vitesse du pseudo second ordre
(C=50 mg/L) ; V=10 ml ; pH=2 ; T=25°C
Tableau 111.3 constantes de pseudo premier ordre et pseudo second ordre

Adsorbant Pseudo premier ordre Pseudo second ordre

3 Qe EXP Qe cal Ki: (min?t) | R? Kz (mint.g/mg) | R?

50 mg 4.43749 4.19364 | 0,04268 0,90368 0.00086 0,38461
70 mg 3.17005 2.9965 0,04269 0,9037 0.00121 0,38462
100 mg 1.76568 1.49185 | 0,02642 0,84802 0.00436 0,29187
200 mg 0.87578 0.7376 0,02172 0,83171 0.00113 0,22502

Le meilleur modéle établis pour 1’étude de la cinétique d’adsorption est choisis selon le
facteur de corrélation R?
D’apres le (Tableau 111.3) ¢’est le modéle pseudo premier ordre qui est le plus adapté et nous
avons remargqué aussi que les ge cal est plus proche de ge exp
111.4. Effet du pH de la solution de colorant sur la capacité d’adsorption

Le pH de la solution de colorant joue un rdle important dans le processus entier
d'adsorption et en particulier sur la capacité d'adsorption, influencant non seulement la charge
extérieure de l'adsorbant, le degré d'ionisation du matériel actuel dans la solution et la
dissociation des groupes fonctionnels sur les emplacements actifs de I'adsorbant mais

également la chimie de colorant de solution.
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Figure. 111. 10 : Effet du pH sur lI'adsorption du colorant AB113 sur ’adsorbant 3
(Co=50 mg/L; m(composite)=70mg; V=20 ml; t=60min ;T=25°C)

La figure montre que la capacité d’adsorption n’est pas affectée par la variation du pH
I11.5. Effet de la concentration initiale en colorant sur la capacité d’adsorption

ITL.5.1. Isothermes d’adsorption

Les concentrations en colorant et de I'adsorbant sont des facteurs trés importants pour
une adsorption efficace. Pour démontrer l'effet de la concentration en colorant sur
I'adsorption, des expériences ont été effectuées a différentes concentrations, elles étaient
comprises entre 5 et 300mg/L
Les figures montrent que la capacité d’adsorption du colorant augmente avec l'augmentation
de la concentration initiale en colorant. Ceci est expliqué par le fait qu'a de faibles
concentrations le rapport entre les sites actifs de la surface du support et le colorant dans la
solution est éleve, et de ce fait un grand pourcentage de colorant peut étre retenu par
I'adsorbant. Cependant, lorsque on dépasse une concentration de 100 mg/l on aura une

diminution de quantité adsorbé
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Figure. 111.11 : Isothermes d’adsorption de AB113 sur [’adsorbant 3
pH=2 ; V=20 ml ; m(adsorbant)= 70 mg ; t=60min ; T=25°C

La (Figure. 111.11) montre des isothermes classiques d'adsorption de type L

Les courbes du type L s'‘obtiennent lorsque I'adsorption du solvant est faible et lorsque
les molécules ne sont pas orientées verticalement mais occupent plut6t un plan.

111.5.2. Modélisation suivant les modeles de Langmuir et de Freundlich et Temkin

La derni¢re étape de 1’étude des isothermes consiste a modéliser la courbe en la
linéarisant grace a une équation mathématique. Les modeles classiques de Freundlich et de
Langmuir seront utilisés pour leur simplicité de mise en ceuvre, et I’isotherme de Temkin est
caractérisé par la distribution uniforme des énergies de liaison
D’aprés les (Figures. 111.12, 111.13, 111.14), représentant les linéarisations suivant Langmuir,
Freundlich et Temkin de 1’adsorption du AB113 pas le composite (amidon/B-CD), il semble
que le mécanisme d’adsorption du colorant est représenté par I’isotherme de Langmuir qui a
le facteur de corrélation R2 le plus élevé par rapport a celui de Freundlich et Temkin
Tableau 111.4 Coefficients de Freundlich, de Langmuir et de Temkin

Langmuir Freundlich Temkin
Adsorbant | dm(mg/g) | b (L/mg) R? n Ks R? R?
3 5.5944 | 0.1317 | 0,92231 | 5.8075 | 2.2237 | 0,83694 | 0,63195

On a n> 1 donc I’adsorption et favorable
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Figure. 111.12 Linéarisation de ['isotherme d’adsorption par le composite (amidon/-CD)

selon Langmuir pH=2 ; V=20 ml ; m(adsorbant)= 70 mg ; t=60 min ;T=25°C
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Figure. 111.13 Linéarisation de l’isotherme d’adsorption par le composite (amidon/p-
CD) selon Freundlich pH=2 ; V=20 ml ; m(adsorbant)= 70 mg ; t=60 min ;T=25°C
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Figure. 111. 14 Linéarisation de l’isotherme d’adsorption par le composite (amidon/p-

CD) selon Temkin pH=2 ; V=20 ml ; m(adsorbant)= 70 mg ; t=60 min ;T=25°C
111.6. Effet de la température

Dans la plupart des cas, 1’augmentation de la température fait augmenter la diffusion
des molécules d'adsorbant et provoque une meilleure capacité d’adsorption en fonction de la
température.
L'effet de la température sur I’adsorption du AB113 sur 1’adsorbant 3 a été étudié dans la
(Figure. 111.15). Quand la température de la solution augmente, la capacité d'adsorption de
AB113 augmente jusqu’a atteindre une température de 50°C, apres on aura diminution de la

capacité d’adsorption au-dela de cette température.
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Figure. 111.15 L'effet de la température sur l’adsorption du AB113 sur [’adsorbant 3
pH=5.6 ; V=20 ml ; m(adsorbant)= 70 mg ; t=60 min

La variation de I’enthalpie (AH) et la variation de I'entropie (AS) ont été calculées en utilisant
I’équation de Van't Hoft:

o s AH
We=R"RT
C.
K, =
“T¢o-C,

Ou Kc est le constante d’equilibre, Ce et Co sont respectivement la concentration a et la
capacité d’adsorption a 1’équilibre et la concentration initial, T est la température en kelvin et
R est la constante des gaz parfaits qui est égale a 8.3143 J.mol*K™ . Les valeurs de AH et de
AS sont calculées a partir de la pente et de I’intersection avec 1’axe des ordonnées de la
courbe Ln Kc en fonction de (1/T)

On donne les valeurs des paramétres thermodynamiques pour 1’adsorption sur le (Tableau.
I1l. 5) En vue de la valeur positive de 1’enthalpie (AH), nous pouvons confirmer que
I’adsorption de AB113 sur ’adsorbant 3 est une réaction endothermique a T=25°C jusqu’a
40°C. Par conséquent, la valeur faible de cette chaleur (< de 40 K joule/mole) montre qu’il
s’agit d’une adsorption physique. La valeur positive de I’entropie nous indique que
I’adsorption du colorant sur le composite est accompagnée par un désordre du milieu. De
méme les valeurs négatives de 1’enthalpie libre AG données sur le tableau III.4, montrent que

le processus d’adsorption du colorant sur le composite est un processus spontané.
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Figure. 111. 16 Détermination des enthalpies et des entropies de [’adsorption du AB113 le
composite (amidon/p-CD) T=25°C a 40°C

En vue de la valeur negative de I’enthalpie (AH ), nous pouvons confirmer que 1’adsorption de
ABI113 sur I’adsorbant 3 est une réaction exothermique a . Par conséquent, la valeur faible de
cette chaleur (< de 40 K joule/mole) montre qu’il s’agit d’une adsorption physique. La valeur
négative de I’entropie nous indique que la désorption du colorant sur le composite est
accompagnée par un désordre du milieu. De méme les valeurs négatives de I’enthalpie libre
AG données sur le tableau III.5, montrent que le processus d’adsorption du colorant sur le

composite est un processus spontané.
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Figure. 111. 17 Détermination des enthalpies et des entropies de [’adsorption du AB113 le
composite (amidon/p-CD) T=50°C a 75°C

Tableau. I11. 5 Paramétres thermodynamiques de l’adsorption du colorant sur ’adsorbant 3

T UT A qe Ce AG AH AS
(°C) (K (mg/g) | (mg. L) | (Joule/mole) | (Joule/mole) | (Joule/mole K)
25 10,00335 | 0,512 | 4,64697 | 33,73559 | -1808,48289 592,445 1,88

30 0,0033 | 0,497 | 4,93753 | 32,71864 | -1608,80681 592,445 1,88

35 |0,00325 | 0,485 | 5,16998 | 31,90508 | -1452,97519 592,445 1,88

40 |0,00319 | 0,472 | 5,42179 | 31,02373 | -1279,79869 592,445 1,88

50 | 0,00309 | 0,466 | 5,53801 | 30,61695 | -1228,22349 -176,446 -0,5044
55 10,00305 | 0,486 | 5,15061 | 31,97288 | -1563,31066 -176,446 -0,5044
65 | 0,00296 | 0,556 | 3,79467 | 36,71864 | -2858,95718 -176,446 -0,5044
75 10,00287 | 0,621 | 2,53559 | 41,12542 | -4438,55957 -176,446 -0,5044

D’apres les figures obtenues ci-dessus on divisera I’effet de température en deux intervalles le

premier est un phénomeéne d’adsorption et le second est une désorption en effet au-dela de

50°C les liaisons physiques former ont été détruites.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce présent travail, nous avons étudié 1’adsorption du colorant AB113 sur le composite
(amidon/p-CD)

Notre étude est réalisée en trois grandes parties : Etude par spectrophotométrie UV-
visible et détermination du comportement du AB113, préparation et caractérisation du
composite (amidon/B-CD) et enfin suivi des différents parametres influengant la fixation du
colorant sur nos adsorbants.

Au terme de cette investigation nous avons pu relever les constatations et conclusions
suivantes :

En solution aqueuse AB113 présente deux formes, une en milieu acide la deuxiéme en
milieu basique

Les composites (amidon/B-CD) avec différents rapports en cyclodextrine (2%, 5%,
10% et 50%) sont préparés par le mélange physique de I’amidon avec 3-CD avec HCI

Le choix s’est porté sur le composite avec le rapport (amidon/B-CD) 10% pour les
tests d’adsorption

L’influence sur ’adsorption de différents parametres tels que 1’effet de masse, 1’effet
du temps de contact, I’effet du pH et de la température ont été étudié.

Les parametres ont ¢été optimis€és pour I’obtention de la meilleure capacité
d’adsorption.

La cinétique d’adsorption du colorant sur les différents adsorbants & un temps de 60
minutes pour atteindre 1’équilibre pour I’adsorbant 3

Les cinétiques d’adsorption sont mieux décrites par le modéle de premier ordre que
celui du modele de deuxieme ordre.

Le pH du milieu n’a pas une influence notable sur le taux d’adsorption.

L’isotherme de Langmuir décrit correctement le processus d’adsorption pour
I’adsorbant 3

Les valeurs de AH montrent que 1’adsorption du AB113 sur le composite (amidon/f-
CD) a deux processus le premier est endothermique pour les valeur positive de AH et le
deuxiéme exothermique pour les valeurs négatives

Les valeurs de AG deviennent de plus en plus négatives avec 1’augmentation de la

température, ce qui montre que le processus est spontané.
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On peut dire que les résultats de notre étude, peuvent étre qualifiés d’importants,
encourageants et originaux, notamment qu’ils mettent I’accent sur I’utilisation de produits

naturels biodégradables dans la préservation de 1’environnement.
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Résumé

Dans cette étude, des composites a base d’amidon et de B-CD ont été préparés par le mélange
physique d’amidon et de B-CD avec différents rapports massiques (amidon/B-CD).
L’influence des rapports massiques (amidon/B-CD) sur le taux d’adsorption du colorant
ABI113 a été étudiée et a montré que la variation de la masse initiale de B-CD dans le
composite a un effet notable sur le taux d’adsorption. Nous avons choisi 1’adsorbant 3
(50g/10g) pour étudier les paramétres physicochimiques influengant sur ’adsorption. Le
temps d’équilibre de 1’adsorption du AB113 sur le composite (amidon/B-CD) est de 60
minutes. La cinétique d’adsorption du colorant suit le modéle de pseudo premier ordre et
I’isotherme d’adsorption est trés bien décrit par le modele de Langmuir pour le composite
(amidon/B-CD). L’étude de I’effet de la température sur le taux d’adsorption indique que la
réaction est endothermique de 25°C a 50°C avec un désordre du milieu, or dela de cette
température les taux d’adsorption indiquent que la réaction est exothermique avec un
phénomene de désorption. Les valeurs de I’énergic libre montrent que la nature de
I’adsorption est de type physisorption.

Mots clés : Amidon de mais, mélange physique, f-CD, composite (amidon/B-CD), colorant

AB113, adsorption

Abstract

In this study, composites based of starch and B-CD were prepared by physical mixture of
starch and B-CD with different mass ratio (starch / B-CD). The influence of the mass ratios
(starch / B-CD) on the rate of adsorption of dye AB113 was studied and it was shown that the
variation of the initial mass of B-CD in the composite has a significant effect on the rate
adsorption. We chose the adsorbent 3 (50g / 10g) to study the physicochemical parameters of
adsorption. The equilibrium time for adsorption of AB113 on the composite (starch / B-CD) is
60 minutes. The kinetics of dye adsorption follows the pseudo first order model and the
adsorption isotherm is very well described by the Langmuir model for the composite (starch /
B-CD). The study of the effect of temperature on the adsorption rate indicates that the reaction
is endothermic from 25 ° C to 50 ° C with a medium or disorder, above this temperature the
adsorption rates indicate that the reaction is exothermic with a desorption phenomenon. The
numerical values of sorption free energy indicated physical adsorption.

Keywords: Corn starch, physical mixture, p-CD, composite (starch / p-CD), dye AB113,

adsorption
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