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Introduction générale

Le secteur de I’eau demeure caractérisé par 1’acuité de certains problémes notamment
la dégradation qualitative et quantitative des ressources en eau, auxquels s’ajoutent ceux
causés par les conditions climatiques et la prolifération des foyers de pollution. L’eau devient

ainsi un vecteur de pollution [1].

Aussi, I’importance de plus en plus grande qu’on attache aujourd’hui a la protection
des milieux naturels et a ’amélioration de la qualité des eaux ne cesse de croitre et les
différentes instances internationales chargées d’inspecter et de surveiller I’environnement
sonnent I’alarme a 1’occasion de chaque catastrophe et proposent des réglementations de plus

en plus strictes.

L’Organisation Mondiale de la Santé et I’Union Européenne quand a elles ne fixent
pas de lois en la matiére mais donnent des orientations pour la fixation des concentrations

maximales admissibles (CMA).

De leur coté, les chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, géologie,
agronomie, physiologie végétale, médecine,...) s’intéressent de plus en plus a I’identification
et a I’élimination des éléments polluants impliqués directement dans 1’apparition de
déséquilibres au niveau des écosystémes ou a I’origine de troubles graves pouvant conduire a

la mort, aussi bien chez les animaux que chez ’homme.

Les éléments polluants qui sont introduits de maniére importante dans
I’environnement sont de nature organique, tels que, les détergents et colorants concentrés en
quantité importante dans les eaux résiduaires des industries de textile ou de natures
métallique, tels que le cuivre et le fer, présents a 1’état de traces, sont essentiels pour les
organismes vivants. ou enfin, d’autres ¢léments tels que le mercure, le plomb ou le chrome

qui ne peuvent entrainer que des effets néfastes [2].

Pour réduire I’impact de cette pollution plusieurs méthodes ont été utilisées du
charbon dans le processus d’adsorption est également trés sollicitée. Le charbon actif présente
une forte capacité d’adsorption due essentiellement a sa grande surface spécifique mais ce

procédé reste trés colteux.
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Depuis un demi-siécle, de nombreux laboratoires de différents horizons s'intéressent a
la recherche de nouveaux adsorbants a base de matériaux naturels; C'est dans ce contexte que
nous nous sommes proposé de tester des adsorbants compétitifs au charbon actif a base
d'amidon disponibles en grande quantité dans notre pays du fait de son exploitation facile et

peu codteuse.

Le travail présenté dans ce manuscrit, s'inscrit dans la continuité des précédents
travaux de recherche du laboratoire de chimie inorganique et environnement de l'université

de Bordj Bou Arreridj, a pour intérét principal I'utilisation des matériaux naturels.

C’est dans ce contexte général que se propose cette étude ayant pour objectif principal
I’étude de la possibilité d’utiliser I’amidon comme adsorbant pour la rétention du bleu de

méthyléne a partir d’une solution aqueuse.

Ce manuscrit est composé de quatre chapitres. Dans le premier chapitre, nous avons
résumé quelques informations indispensables sur le phénomeéne de 1’adsorption, dans le
deuxiéme chapitre nous avons illustré types, classification et toxicité des colorants. Dans le
troisiéme chapitre, on donne une description de 1’amidon, le quatrieme chapitre comporte la
méthodologie adoptee, le matériel employé, ainsi que les résultats obtenus et leurs

interpretations.

La conclusion générale résume les principaux résultats de ce travail de recherche.



CHAPITREN
(sencralites sur ['adsorption



Chapitre | Généralités sur ’adsorption

I.1. Introduction :

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption C’est
un phénomeéne de surface, a distinguer de Il'absorption, phénoméne de profondeur. Il existe
cing types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués:(gaz / liquide), (gaz/solide),
(liquide/liquide), (liquide/solide), (solide/solide), et pour chacun de ces types d'interfaces, on
peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des mélanges. Les
phénoménes dadsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a savoir donc
I'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés généralement comme
des phases pures. L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénoméne
physique de fixation de molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible de
type Van der waals[1]. On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le
solide sur lequel s'adsorbe la molécule. Le phénomene inverse par lequel les molécules se

détachent est la désorption [2], comme montre la (figure 1.1).

Phase gaz

Adsaormption monecouche m
DS DH

¥ /777 ’s’;’?ZZ’S’ﬁ’Laf’V/// 777

Multicouches
{liquide)

Figure 1.1: Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption [2].
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1.2. Historique

Les phénomeénes dont I'adsorption ont été observes initialement dans les liquides par
Lowitz en 1785, La premiere application industrielle a été réalisée quelques années plus tard

dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a

été utilisé pour éliminer le godt et les odeurs des eaux. Par suite début du 20°™ siécle les

techniques d'adsorption sont développées grace aux connaissances scientifiques.

Durant la premiére guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif

ont été mises en évidence dans plusieurs applications [3].

1.3. Définition de I’adsorption

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, nous reportons dans ces

paragraphes les plus usuels :

% L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une modification de

Concentration a l'interface de deux phases non miscible : (liquide / solide) ou (gaz / sol) On

parlera donc de couples (adsorbéat / adsorbant) ;

% L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénoméne de fixation des molécules

d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide ;

% L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation des

mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans laquelle

elle se trouve concentrée a l'interphase [3].

% L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un

fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou

moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques [4].

% De maniere générale, l'adsorption est définie comme un processus résultant en une

accumulation nette d'une substance a l'interface entre deux phases [5].
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I.4. Nature de I'adsorption
L'adsorption est parfois différenciée en adsorption physique et chimique :
|.4.1. L’adsorption physique (ou physisorption)

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent I'adsorbat
dans une couche a la surface de lI'adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van der

Waals. Ce type d'adsorption se caractérise par :

e La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide;

e Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction
du gaz adsorbé;

e Une reversibilité relativement facile et une absence de spécificité [6].

e Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol [7].

Ce phénomeéne consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface

du solide est favorisé par un abaissement de la température [8].
1.4.2. L’adsorption chimique (ou chimisorption)

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature
chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou
transfert d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface

entre le réactif et les sites actifs de I'adsorbant.
La chimisorption se caractérise par :

v Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;

v/ Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température ;

v Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a
100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a l'adsorption physique ;

v Lanon-réversibilité ;

v" Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent

certains adsorbats.
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Quand les conditions s'y prétent, l'adsorption chimique peut assez souvent se superposer a

I'adsorption physique [6].

L'enthalpie relative & la chimisorption est plus grande que celle de la physisorption et les

valeurs se situent généralement autour de 200 kJ/mol [7].

Tableau 1.1: Comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [7].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique
Températures du Processus Processus Relativement | Plus  élevée  que la

faible comparée & la | température d’ébullition de
température d’ébullition de | ’adsorbat

I’adsorbat

Individualité des Molécules L’individualité des molécules | Destruction de 1’individualité

est conservée des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinetique Rapide, indépendante de la | Trés lente
Température
Chaleur d’adsorption Inférieure a 10 kcal/mole Supérieure a 10 kcal/mole
Energies mises en jeu Faibles Elevees
Type de formation Formation en multicouches | Formation en monocouche

et monocouche

I.5. Mécanismes d'adsorption

Au cours de l'adsorption d'une espéce sur un solide, le transfert de masse des
molécules se fait de la phase fluide vers le centre de I'adsorbant telle que : C’est a dire ce

processus s'opere au sein d'un grain d'adsorbant en plusieurs étapes [9].
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1- Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du sein

de la solution a la surface externe des particules.

2- Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur

centre a travers les pores.

3-Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution

de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a 1’échelle d’un grain

d’adsorbant [8].

- : :\ molécule %
! 1 ! d’adsorbat \
—_— i
\ [’)//_\)‘_‘aa_(r 3:’ o © :/

phase adsorbant phase adsorbat
v

film fluide - la surface externe du particule

Figure 1.2: Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [9].

1.6. Les facteurs influencant des parametres d'adsorption
L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux [8] sont :
1.6.1.Les caractéristiques de d’adsorbant :

v volume poreux et fonctions superficielles ;
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v' Polarité : Les solides polaires adsorbant préférentiellement les corps polaires, et les
solides apolaires adsorbant les corps apolaires.

L’affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de 1’adsorbat.
L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour
le soluté que pour le solvant [10, 11].

v' La surface spécifique : La surface spécifique est une donnée essentielle de la
caractérisation des solides et des matériaux poreux. Cette grandeur désigne la surface
accessible rapportée a I’unité de poids d’adsorbant [12]. Elle est liée a la granulométrie
et a la porosité des adsorbants. Une grande surface spécifique est en générale

souhaitable, elle permet d’obtenir de meilleures adsorptions [12].
1.6.2.Les caractéristiques de I’adsorbat :

La polarité Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour un
adsorbant plus polaire. Il faut que 1’adsorbant et 1’adsorbat soient de polarité voisine.
L’affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de 1’adsorbat. Plus
I’affinité de 1’adsorbant est élevée pour le soluté que pour le solvant, plus 1’adsorption
est forte. [13].

La solubilité : La solubilit¢ d’un adsorbat joue un role important lors de son
adsorption. Plus solubilité est grande, plus faible sera I’adsorption. Ils n’ont constaté
que les capacités d’adsorption suivent 1’ordre inverse des solubilités [14].

Masse moléculaire de I’adsorbat : Les particules dont la masse moléculaire est
faible sont légere est se déplacent plus rapidement que celles dont la masse
moléculaire est ¢levée, donc leur chance d’étre adsorbées est beaucoup plus grande

[14].
1.6.3.Les parameétres physico-chimiques du milieu :

La température : L’adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique

suivant le matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées [13].

L’agitation : L’agitation peut avoir une influence sur la distribution des molécules du
soluté dans la solution. Elle permet une bonne homogénéisation de la suspension de

fagon a atteindre plus rapidement 1’état d’équilibre [13].
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Le pH : Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il
peut influencé a la fois sur la structure de 1’adsorbant et de I’adsorbat ainsi que sur le

mécanisme d’adsorption[13].

1.7. Isothermes d’adsorption

L'étude de l'adsorption d'un gaz par un solide est en général destinée a fournir des

informations précieuses sur la surface spécifique et la structure poreuse du solide analyse.

La quantité de gaz retenue par un échantillon donné, dépend de la nature du gaz et du

solide, de la température T et de la pression de la vapeur P.
Na=f (P, T, gaz, solide) (I-1)

Na : représente le nombre de moles adsorbées. Pour un systeme particulier a une température
donnée, l'isotherme d'adsorption est I'expression de la quantité adsorbée en fonction de la

pression [15].
Na=f (P) T, gaz, solide (1-2)

1.7.1. Classification des isothermes d'adsorption

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat — adsorbant étudié. Les

isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par gilles et coll[16].
v’ Isotherme de type |

L'interprétation classique de cette isotherme est qu'elle est relative a une formation d'une
couche mono moléculaire compléte. Cette isotherme est relative a des solides microporeux de
diamétre inférieur a 25 °A [17].

v" Isotherme de type Il

C'est la plus fréquemment rencontrée, quand I’adsorption se produit sur des poudres

non poreuses ou ayant des macropores de diametre supérieurs a 500A.

v Isotherme de type Il

10



Chapitre | Généralités sur ’adsorption

Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d’adsorption de
I’adsorbat est inférieure a la chaleur de liquéfaction. Cette isotherme est relativement rare, elle
indique la formation de couches poly- moléculaires, dés le début de I'adsorption, et avant que

la surface n’ait été recouverte complétement d’une couche mono moléculaire.

v" Isotherme de type IV

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores, avec des diamétres compris
entre 15 et 1000 A°. La pente croit a des pressions relatives élevées, ce qui indique que les
pores sont totalement remplis. Comme pour I’isotherme de type I, la poly couche démarre

quand la monocouche est totalement réalisée.
v" Isotherme de type V

Cette isotherme donne aussi comme 1’isotherme de type IV lieu a une hystérésis, elle
est similaire a 1'isotherme du type III, c’est-a-dire que la polycouche démarre, bien avant que
la monocouche ne soit pas totalement réalisée. Ce type d’isotherme est aussi caractéristique
de solides poreux, ayant des diametres de pores du méme ordre que ceux des solides donnant
des isothermes de type 1V et V présente a la fin, une pente différente attribuée, a la géométrie

des pores [17].

De présents cinq types d'isothermes dans la figure (1.3).

Xm X'm X'm X/'m X/m
$rypel $ Type Il *Tﬁ.rp-? I Type V
» —b » »
0 C0 C 0 C 0 C 0 C

Figure 1.3: Les différents types d’isothermes d’adsorption [18].
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1.7.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

1.7.2.1.Modéle de Langmuir

C’est un modele conceptuel : on suppose que les molécules adsorbées forment une
monocouche et occupent une portion aS de la surface S. La théorie de Langmuir implique en

fait :

«Il n'existe qu'un seul type de site d'échange a la surface ;

*Il ne peut y avoir adsorption que d'une seule molécule par site d'adsorption ;
*[’adsorption est limitée a une seule couche ;

*[’adsorption est réversible ;

*[’énergie d’adsorption est constante ;

*[’absence d'interactions entre les molécules adsorbées [19, 20]. L’équation de I’isotherme

de LANGMUIR est la suivante :

_qmKL.Ce
€ 1+KL.Ce

(1-3)

ou:

e : quantité de substance adsorbée a 1’équilibre par unité de poids de I’adsorbant (capacité

d’absorption) (mg/g) ;
Ce : concentration du substrat en adsorbat a 1’équilibre (mg/1) ;

Om : capacité d’absorption a la saturation (mg/g) et qui correspond a la formation d’une

monocouche (c’est le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase solide) ;

K. : coefficient d’adsorption (L.mg'l) c’est la constante d’adsorption spécifique de I’adsorbat

sur ’adsorbant.

La linéarisation de I’équation de Langmuir donne :

12
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—=——+ — avec b=k (1-4)

Le facteur de séparation R défini par :

1
1+KL.Ce

(1-5)

RL:

Ou:
R_ : facteur de séparation (adimensionnel).
K. : constante de Langmuir (L/mg)

Selon les valeurs obtenues le procédé d’adsorption est jugé comme :

Non favorable : si R>1
Linéaire : si Ri=1
Favorable : si 0 >R >1
Irréversible : si R.=0

1.7.2.2. Modéle de Freundlich

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de
l'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois I’expérience
montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que
les charbons actifs, les sols et les argiles [21]. Le modele de Freundlich se présente sous la

forme :
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ge=K.cel/n (1-6)

Ou:
ge : quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g).
Ce : Concentration de I'adsorbét a I'équilibre d'adsorption (mg/l).

K et 1/n: Constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné vis-

avis d'un soluté donné.

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique :

In @e= In K+ (%) In Ce (1-7)

1 , - cr 1 . .. ..
. La valeur - de représente 1’intensité d’adsorption, qui informe sur le mécanisme

d’adsorption du soluté sur 1’adsorbant.

1.9. Domaine d’application de ’adsorption :

De nombreuses applications de I’adsorption résultent des trois caractéristiques qui la

différencient des autres procédés de séparation, a savoir [17] :

e La rétention des tres petites particules, comme par exemple les colloides ;

e Larétention des composants a trés faible concentration, par exemple, des impuretés
ou des molécules et ions métalliques qui conferent aux produits, couleurs, odeurs ou
saveurs désagréables, voire une toxicité ;

e La sélectivité de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange. Parmi les
applications, on cite :

e Le séchage, la purification et la désodorisation des gaz ;
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e Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs et de la matiére
organique) ;

e Le raffinage des produits pétroliers ;

e Lacatalyse de contact ;

e Larécupération de solvants volatils et d’alcool dans les processus de fermentation ;

e Ladécoloration des liquides ;

e Lachromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de

vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donné) ;

Dessiccation des gaz et des produits organiques industriels.
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11.1- Généralités
11.1.1.Définition:

Un colorant est une substance naturelle ou synthétique, qui a la propriété de colorer
durablement le support sur lequel elle est appliquée dans certaines conditions.
Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les peintures, les vernis, les
produits alimentaires, etc. La terminologie industrielle moderne définit un colorant
commun produit contenant un colorant organique pur avec différents additifs et agents de

coupage, qui facilitent son utilisation.

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements

lumineux dans le spectre visible (380 a 780 nm) [1].

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d’une affinité particuliere entre le colorant et la fibre est a l'origine des
principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application
et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres
afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués :
résistance a 1’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1’oxydation
chimique (notamment les détergents) et aux attaques microbiennes. L'affinité du colorant
pour la fibre est particulierement développée pour les colorants qui possédent un caractére
acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants organiques
accroissent leur persistance dans 1’environnement et les rendent peu disposes a la

biodégradation[2].

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére
blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion,
résulte de labsorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés
chromophore,[3],Jla molécule colorante étant le chromogéne. Plus la facilité du
groupe chromophore a donner un électron est grande, plus la couleur sera intense (groupes
chromophores classés par intensité décroissante dans le tableau (lI-1).D'autres groupes
d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore :

ce sont les groupes auxochromes
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Les chromophores sont les groupes responsables de la coloration des molécules. On a

pu identifier les différents types de chromophores. Ils peuvent étre :

- Un chromophore qualifié de radical, c'est - a - dire un atome seul dont une couche n'est
pas saturée (un carbone entouré de sept électrons au lieu de huit par exemple).
- Un chromophore bi- radical, il s’agit de deux atomes non saturés, par exemple le groupe
azoique découvert par Witt, -N=N- ou chaque atome d'azote n'a que sept électrons autour

de lui.

- Un chromophore ionique, par exemple dans le triphényl méthyle: (C7Hs)*dans lequel le
carbone est un cation (il ne possede plus que trois électrons périphériques). Il formera trois
doublets et sera entouré uniquement de six électrons et ne sera pas saturé.
- Un chromophore bi- polaire, ou un atome est plus électronégatif que l'autre comme le
groupe carbonyle (C = O) du fait que la double liaison est plus attirée par l'oxygene.
La théorie qui unit la constitution chimique d'une molécule a sa couleur a été élaborée
graduellement, chaque théorie nous permettant ainsi de se rapprocher petit a petit d'une

théorie plus précise.

De maniére genérale, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores ,auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques,
anthracene ,peryléne, ...etc.). Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la
conjugaison des doubles liaisons s'accroit et le systeme conjugué s‘élargit. L'énergie des
liaisons 7 diminue tandis que l'activité des électrons m ou n augmente et produit un
déplacement vers les grandes longueurs d'onde. De méme lorsqu'un groupe auxochrome
donneur d’électrons (amino, hydroxy, alkoxy....etc.) est placé sur un systéme aromatique
conjugue, ce groupe joint a la conjugaison du systéme 7, la molécule absorbe alors dans les

grandes longueurs d'ondes et donne des couleurs plus foncées [4].
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Tableau I1-1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

décroissante.[5]

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (NO- ou -N-OH) Méthylamino (-NHCHj)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHz),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (HO-)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupes donneurs d'électrons

Il .2.Différents types de colorants :

Le premier colorant synthétique, la mauveine a été obtenu par Perkin en 1856. Il a été
utilisé sur la soie et le coton. Suivant cet exemple, beaucoup d’autres colorants ont été
synthétisés et ont d'abord été désignés par des noms de plantes (Amarante, fuchsine, garance,
mauvéine etc....), par des noms de minerais (vert de malachite, auramine etc. ...) puis

finalement, selon leur structure chimique (bleu de méthyléne, violet de méthyléne etc...).

Actuellement, les colorants sont répertoriés par leur couleur, par leur marque
commerciale, par leur procédé dapplication et par un code les caractérisant. Ce code est
composé de chiffres et de lettres comme par exemple B=bleuatre, R=rougeéatre, Y ou G ou
J=Jaunétre. Cette classification existe en détail dans la colour index. Outre cela, les colorants
quisont particulierement utilisés dans le textile, sont classés sous un nom de code indiquant
leurclasse, leur nuance ainsi qu'un numéro d'ordre (par exemple C.I. acid yellowl). D'une
manieregénérale, la classification des colorants peut étre faite aussi sur la base de leur
constitutionchimique (colorants azoiques, anthraquinoniques, triaziniques ...) ou sur la base

du domained‘application. Pour ce dernier point, elle est liée directement a l'intérét porté par le
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fabricant pour les matiéres colorantes. Dans cette étude, nous exposerons les colorants utilisés

dans le textile et I'alimentation [6 ,7].

11.2.1. colorants utilisés dans le textile

Nous distinguons essentiellement [6] :
11.2.1.1.Les colorants a mordant :

Qui sont solubles et qui nécessitent un traitement de mordancage pour pouvoir étre
fixés sur les fibres textiles par I’intermédiaire d’oxydes de certains métaux (Al, Fe, Co et Cr).
Il a été constaté que le Cr est le métal le plus utilisé et que pour ces raisons on les appelle «
colorants chromatables ».lls forment aussi des complexes avec les ions métalliques par
exemple par l'intermédiaire de groupe hydroxyles voisins. Un exemple de ce type de colorant

est représenté en figure (11-1).
NaSO :
3 PH OH
N=—=N

Cl
S( );Nil

Figure 11.1 : Colorant C.I.mordant bleue 9
11.2.1.2. Les colorants acides :

Qui permettent de teindre certaines fibres (polyamides par exemple) en bain acide.
IIs sont constitués de chromophores (responsable de I'effet de coloration) et de groupe
sulfonates qui permettent leur solubilisation dans l'eau .Cette classe de colorants est

importante pour les nuances. La figure (11-2) illustre un exemple de ce colorant.
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OH SO;Na

Figure 11.2 :ColorantC.l.acid red 27

S()xNu

11.2.1.3.Les colorants directs (ou substantifs) :

Qui sont solubles dans l'eau et qui présententune grande affinité pour les fibres
cellulosiques. Cette affinité est due a leur forme linéaire et a lacoplanarité des noyaux
aromatiques. Ainsi, le rouge Congo est capable de teindre directement le coton sans la
participation d’aucun mordant. En outre, 1ls permettent d'obtenir une grande variété de coloris
et sont d'une application facile. Ils présentent néanmoins, une faible solidité aumouillé. Un

exemple de structure est donné en Figure (11-3).

— — I |
N 2 / 4 /7 \'\ i, D g /\()\-
Y N N=N— —<( ))—N=N Y NY
) ) N \\__~/ L ) \/w
N AN — pe— N
\\/ \\/ B s
SO;s;Na

Figure 11.3 : Colorant direct Cl bleue 1
11.2.1.4.Les colorants cationiques (ou basiques) :

Qui sont caractérisés par une grande vivacitédes teintes. Cependant ils résistent mal a
I'action de la lumiére et de ce fait, ils ne peuvent pas étre utilisés pour la teinture des fibres
naturelles. On note qu'avec les fibres synthétiques, parexemple, les fibres acryliques, ils
donnent des coloris tres solides. (Un modéle de structure estreprésenté dans la figure (11-4).
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7'“:

N—CH;

@ .

Cr
N(CH;):

Figure 11.4 :Colorant Cl Basic green4
11.2.1.5.Les colorants azoiques insolubles :

Qui sont générés a partir des réactions dediazotation-copulation. Ils permettent
d’obtenir, sur fibres cellulosiques des nuances vives et résistantes. L’ensemble est schématisé

par les réactions suivantes [8] :

NH» N=—NT+

HNO,
Diazotation
Cl Cl

Metachloroaniline CI Azoic Diazo composent 2
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N=NT

H(
OH
N=N
((wuﬂanon
Cl

Naphtol

Un exemple est représenté en figure (11 -5).

HO

H,C— urﬂv—<:>%w—\—%z:2

Figure 11.5 :Colorant CI Disperse Yellow 3

Les pigments sont des molécules insolubles dans I'eau, trés utilisés dans la coloration
des peintures et des matieres plastiques. Cependant, ils ne présentent aucune affinité pour les
fibres textiles. Etant donné cette caractéristique, les pigments nécessitent un liant pour
pouvoir étre fixés a la surface des fibres. On les trouve généralement soit, sous forme de

produits minéraux(oxydes, sulfures, blanc de zinc) soit, sous forme de produits organiques.
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Un exemple de pigment synthétique est montré dans la figure (11-6).

N
T
I s N
u N
L AN\ /
(:T I—(
\N/(‘

Figure 11.6 : Pigment synthétique

11.2.2.Colorants utilisés dans I'alimentation :

Etant donné I'emploi massif de colorants dans l'alimentation (particulierement les
azoiques) et devant les risques de toxicité qu'ils peuvent engendrer chez I'étre humain, les
pouvoir publiques se sont attachés a Iégiférer leur utilisation et a les classifier. Ainsi, depuis
longtemps, un effort a été consentis dans le but d'établir une classification des différents
colorants. La plus ancienne est la C.X-Rose Colour Index de 1924; est apparue ensuite celle
deshiltz en 1931 et enfin celle de la D.F.G en 1957. Actuellement, les pays de la
communautéeuropéenne ont intégré les colorants dans la classification générale des additifs.
IIs sontnumérotés de100 a199 et sont précédés des deux lettres CE (par exemple CE.100 a
199).Cependant, cette classification ne tient compte que des colorants utilisés actuellement ou

depuis peu de temps. Leur utilisation touche des domaines tels que [7] :

- La confiserie pour les bonbons, dragées, pates de fruits.

- La liquorie telles que les liqueurs vertes, mauves, roses, etc....

- La patisserie tant pour les gateaux et les tartes que pour les biscuits secs.

- La siroperie et la limonaderie.
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- La fromagerie, le beurre et la margarine (coloration en jaune).

NH,

=t
o W

Figurell.7 : Structure chimique du Jaune AB

CH; NH>
Ty

Figurell.8 :Structure chimique du Jaune OB

11.3. Classification des colorants

Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de
plusieursmaniéres, par leur structure chimique et par leur application au type de fibre. Les

colorantspeuvent étre également classifiés suivant leur solubilité [7].
11.3.1.Classification chimique

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

groupementchromophore.
11.3. 1.1. Colorants azoiques :

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques [9].Cette catégorie de
colorants est actuellement la plus répondue sur le plan d’application, ils représentent plus de
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50% de la production mondiale [10].Selon le nombre de chromophores azo rencontrés dans
la molécule on distingue les mono-azoiques, les bisazoiques et les polyazoiques[11]. lls
répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides, directs, réactifs solubles

dans I’eau, dispersés et a mordant non-ioniques insolubles dans I’eau [12].
11.3.1. 2.Colorants anthraquinoniques:

Les colorants anthraquinoniques d’un point de vue commercial, les plus importants,
aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne dont
lechromophore est un noyau quinonique sur lequel peut s’attacher des groupes hydroxyles ou
amino[13]. Ces colorants sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et
triacétatede cellulose [14].

11.3.1.3. Colorants polyméthiniques:

Dans cette catégorie de colorants, on peut remplacer un ou plusieurs groupes

chromophores méthine par un groupe azométhine (N) substitué [11].
11.3.2.Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres
colorantes, leteinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur lasolubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur lanature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison
colorant/substrat est dutype ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue
différentes catégoriestinctoriales définies cette fois par les auxochromes. Dans le tableau 11-2

on représente lesColorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile.
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Tableau 11-2 : Les Colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile
[15].

classe de
colorant description
acides Composés anioniques, hydrosolubles
Basiques Hydrosolubles, appliqués dans les bains de teinture
faiblement acides ;colorants tres lumineux
Directs Composés hydrosolubles et anioniques ; peut étre appliqué
directement acellulosique sans mordant (ou métaux comme le
chrome et le cuivre)
Dispersé non hydrosoluble
réactifs Composés hydrosolubles et anioniques ; la classe la plus
grande de
colorant
Soufrés Composés organiques contenant du soufre
De Cuve Insoluble dans I'eau ; les colorants les plus anciens ; plus
complexe
chimiquement.

11.4. Toxicité des colorants

11.4.1. Toxicité par les rejets industriels :

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres,
peuvent nuire considérablement aux especes animales, végétales ainsi quaux divers

microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, donc, pourrait étre liée a la diminution
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de l'oxygéne dissout dans ces milieux. Par ailleurs, Leur trés faible biodégradabilité, due a
leur poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes, confére a ces composés un
caractere toxique pouvant étre elevé ou faible. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans
ce milieu, en gendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes
naturels existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la
croissance des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de

poissons, de microorganismes...).

Dans ces conditions la dose létale (DL50) reste le meilleur paramétre pour évaluer les
effets toxiques causés par ces déversements. Ainsi, une DL50 signifie la mort de 50% des

especes animales testées en expérimentation [15].
Les données bibliographiques ont mentionné que:

- Les algues peuvent étre inhibés (a 35%) ou stimulés (& 65%) par les rejets d'effluents dans
les industries textiles. Ces résultats ont été obtenus lors des prélevements effectués sur la coté
Est des U.S.A [15-16].

- Le colorant "noir de lI'uxanthol G" est trés nocif pour les jeunes guppies a la concentration
de5mg/1.[15-17].
- La fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour des concentrations

minimales de 1mg/l et 20mg/I respectivement[15-17].

- Le bleu de méthyléne est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des
concentrations de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement [15-17].

- Le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont tres
toxiques pour la faune et la flore & partir de concentrations de 1mg/l [17].
- Les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement trés toxiques et résistent a toute
oxydation. En effet, d'autres études ont montré que le colorant cationique (sandocryl orange)
est trés toxique pour les micro-organismes. En effet, apres un temps de contact de 5 jours, le
taux d'inhibition a été de l'ordre de 96,5%. Ce taux, est cependant plus faible avec le colorant
acide, le Lanasyn Black (32,8%) et pratiquement nul avec un autre colorant de cette méme

famille, les andolans[15-18].
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Donc, le traitement des effluents chargés en colorants savere indispensable pour la

sauvegarde de l'environnement.
11.4.2. Toxicité par les colorants alimentaires :

L’emploi des colorants dans I’industrie alimentaire, particuliecrement les synthétiques,
se pose depuis plus d’un siecle. L’histoire a montré que 1’usage de ces produits répondait a
des considérations socio-psychologiques (I’homme a cherché toujours a se vétir et a se nourrir
selon ses golts) et économiques. Pour ce dernier point, il faut signaler que le profit qui est
pratiquement 1’unique objectif du producteur, a poussé ce dernier a intégrer plusieurs
colorants dans les divers procédés de fabrication des aliments. Ceci a engendré des problémes
de santé a I'étre I'numain, a cause de la toxicité de ces composés. Les exemples qui vont étre

cités illustrent bien ce fait. [17] :

LOCK (1959) a montré l'existence d’une réaction a la tartrazine. Quelques années plus tard,
JUHLIN (1972) a relevé des cas d'ashme et d'éruptions cutanées (urticaires) en présence de
tartrazine. GATELAIN(1977) a signalé des syndromes d'allergie digestive a la suite de la
consommation d'aliments contenus dans ce colorant. L'érythrosine est un colorant utilisé
abondamment pour colorer les confiseries de tout essortes. CLEMENT a montré que ce
compose a provoque des cas importants d'allergie chez les personnes sensibles et chez celles

qui en font un large produit de consommation (les enfants par exemple).

Le Jaune AB et le Jaune OB utilisés dans la coloration du beurre et de la margarine sont assez

toxiques. lls se manifestent par certains symptémes tels que :
- Irritation du tube digestif.

- Diminution de la croissance.

- Augmentation du poids des reins et du foie.

Les colorants cationiques qui peuvent également exercer des actions néfastes sur

I'organisme humain :

- Le bleu de méthyléne peut entrainer des cas d'anémie apres une absorption prolongée.

- Les dérivés du triphénylméthane provoquent l'eczéma et des troubles gastriques (diarrhées).

Une des plus graves conséquences de l'usage des colorants synthétiques réside en des
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effets cancérigénes suite a leur ingestion répétée. Ainsi, beaucoup de ces dangereux composés
ont été mis en évidence apres une expérimentation rigoureuse sur les animaux.

Nous citons quelques exemples :

- Les colorants azoiques, le rouge écarlate, le soudan Ill, I'orange SS (orange gras TX),
I'amaranthe, le jaune AB, le jaune OB, le rouge ponceau, le soudan I, le rouge citrus
etc....

- Les dérivées du triphénylméthane tels que le vert lumiére SF, le vert solide, le vert

guinée, le bleu patenté (V), le violet cristallis¢ etc. ...
- Les dérivées du diphénylamine comme l'auramine.

- Les dérivées de la phtaléine comme [I'éosine, la fluorescéine, la rhodamine B etc. ...
Il convient de mentionner que les techniques d'innocuité pratiquées sur les animaux ne
permettent pas de détecter les prédispositions de certains colorants a provoquer des réactions
allergiques ou d'autres effets toxiques, indépendamment des effets cancérigénes.

11.5. Procédés d’élimination des colorants

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont
développées au cours de ces derniéres années. Parmi ces techniques on peut citer quelques

procédés chimiques et physico chimique :

11.5.1. Procédés chimiques

I1.5.1.1. Les procédés d’oxydation classique

Les techniques d’oxydation classique utilisent des oxydants puissants et variés tels que
I’hypochlorite de sodium (NaOC]l), I’0zone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogene (H,0,),
en présence ou non de catalyseur. Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour
I’épuration d’effluents contenant des polluants organiques, y compris des colorants, en raison
de leur mise en ceuvre relativement facile. Dans le cas des colorants toxiques réfractaires a la
biodégradation, I’action de ces composés permet 1’obtention de sous-produits dégradables par
les microorganismes. Enfin, I’oxydation par 1’ozone ou le peroxyde d’hydrogéne sont des
procédés utilisés en complément ou en concurrence avec 1’adsorption sur charbons actifs ou la

nanofiltration[19].
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11.5.1.1. a. L’hypochlorite de sodium

L’hypochlorite de sodium (NaOCI) s’attaque en particulier a la fonction amine des
colorants, il enclenche et accélere la destruction du motif azoique. Cependant, I’hypochlorite
de sodium est de moins en moins utilisé dans les processus de traitement des eaux usées, en
raison des effets négatifs qu’il induit [20], notamment par la formation d’amines aromatiques
et d’organochlorés qui sont des composés cancérigenes. Ces inconvénients ont motivé son

remplacement par 1’ozone ou d’autres oxydants.
11.5.1.1. b. L’0zone

L’ozone est un oxydant trés puissant, particuliérement en raison de sa grande
instabilité, 1’0zonation est surtout adaptée a la dégradation des molécules de colorants ayant
une double liaison, dont la destruction conduit a la formation de molécules plus petites. Les

sous-produits d’oxydation a 1’ozone présentent 1’avantage d’étre biodégradables [21].
11.5.1.1. c. Le peroxyde d’hydrogéne

Le peroxyde d’hydrogeéne (H202) est utiliseé dans la plupart des procédés de
décoloration par oxydation. Cependant, en raison de la stabilité de ce composé a 1’état pur, il
est nécessaire de 1’activer [20] Le rendement des méthodes d’oxydation a base de peroxyde
d’hydrogeéne différe en fonction de 1’agent d’activation, les plus utilisés étant I’ozone, les

rayons UV et les sels ferreux.
I1.5.1.2. Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques.
Le développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois décennies. Ces
méthodes de traitement consistent a dégrader les molécules de colorants en COz et H20 au

moyen du rayonnement UV en présence d’hydrogéne peroxyde [21].
11.5.1.2. a. Procédé d’oxydation avancée chimique : réaction de Fenton

La possibilité¢ d’utilisation du réactif de Fenton dans le domaine de 1’environnement,
en particulier dans le traitement des eaux usées, a été abordée durant les deux dernieres
décennies. Le réactif de Fenton n’est autre que le peroxyde d’hydrogene activé au moyen d’un
sel ferreux et constitue un agent oxydant adapté au traitement d’effluents contenant des

colorants résistants a la biodégradation ou toxiques vis-a-vis des microorganismes [20].
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11.5.1.2. b. Procédés d’oxydation avancée électrochimique

Traitement des effluents colorés par électrochimie semble étre plus intéressant, dans la
mesure ou le procédé dans ce cas fait preuve d’une bonne efficacité technique et économique.
En effet, les effluents recueillis en sortie ne présentent généralement aucun danger pour les
organismes vivants et la mise en ceuvre de ce procédé nécessite trés peu ou pas du tout de

réactifs chimiques [22].

11.5.1.2. c. Procédés d’oxydation avancée photochimique

La photodégradation des colorants peut avoir lieu en présence ou non de catalyseurs et/ou
d’agents oxydants, tels que le peroxyde d’hydrogéne, ou 1’0zone. La réaction peut conduire a
la minéralisation compléete de la molécule polluante. Ce phénomeéne est d en particulier a

I’action des radicaux hydroxyles [21].

11.5.3. Procédés physicochimiques

11.5.3.1. La coagulation-précipitation

Cette technique permet 1’élimination des colorants par coagulation-floculation-
décantation,grace a I’ajout de cations trivalents, tels Fe*ou Al*[23]. Cette méthode consiste
en un eannulation du potentiel zéta (coagulation) par 1’ajout d’un réactif chimique, ce qui
entraine la déstabilisation des particules colloidales, suivie de leur agglomération (floculation)
en microflocs, puis en flocons volumineux et décantables. La neutralisation de la charge
superficielle(potentiel z&ta) est réalisée au moyen de coagulants minéraux a base de cations
trivalents, tels que sulfate et chlorure d’alumine, chlorure et sulfate ferrique, ou organiques de

synthese a caractére cationique, tel que 1’épichlorhydrinediméthylamine.
11.5.2.2.Les techniques membranaires

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation a travers
une membrane, sous 1’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en fonction des
tailles moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur structure, leur polarisabilité,
leur solubilité, de la présence de co-solutés, du matériau et de la configuration de la

membrane, des parameétres opératoires, des phénoménes de colmatage, etc... Les techniques
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membranaires regroupent la microfiltration, [I’ultrafiltration, la nanofiltration et
I’osmoseinverse. Parmi eux, |’ultrafiltration et nanofiltration[24,25] sont des techniques

efficaces pour I’¢limination de toutes classes des colorants.
11.5.3.3. L’échange d’ions

L’échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, un matériau
solide(résines échangeuses d’ions) attire un ion positif ou négatif d’une solution et rejette un
au treion de méme signe. Le procédé de traitement des eaux par échange d’ions s’applique

aux effluents contenant des colorants [22].
11.5.3.4. L’adsorption

L’adsorption est un procédé de transfert de matiére entre une phase liquide (ou
gazeuse) chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, 1’adsorbant.
Pendant des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls
adsorbants utilisés dans les filiéres de traitement d’eaux. En effet, I’adsorption sur charbons
actifs présente de nombreux avantages : elle permet 1’élimination d’une large gamme de
polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et
inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances
humiques, les détergents, ainsi que les composés responsables du gout et de 1’odeur. A
I’inverse de la précipitation, 1’adsorption est plutot efficace dans le domaine des faibles

concentrations [26].
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111 .1.Introduction

Les amidons sont des polysaccharides d’origine végétale se trouvant principalement
dans les grains de céréales et dans les tubercules. Certains fruits peuvent également étre riches
en amidon. Les amidons different les uns des autres par la forme et la taille de leurs granules,
et par les proportions respectives des chaines d’amylose et d’amylopectine qui conditionnent
leurs propriétés physiques. Le role nutritionnel des amidons est particulierement important
puisqu’ils constituent, apreés hydrolyse digestive en glucose, la principale source de calories
de I’alimentation humaine. Les amidons jouent également un role important en technologie
alimentaire. 1ls sont utilisés comme liants, epaississants, gélifiants, substituts des corps gras,
agents d’encapsulation... Ils sont également utilisés dans le secteur du textile, dans le secteur

des emballages et également dans certains matériaux plastiques biodegradables [1].

Les propriétés fonctionnelles des amidons sont de mieux en mieux connues et de plus en plus
exploitées dans les industries alimentaires. Mais a 1’état natif, les amidons supportent mal les
températures ¢levées, les cuissons prolongées, I’appertisation... De plus, la viscosité élevée,
le gonflement rapide, le phénomene de rétrogradation rendent ces amidons peu aptes a la
fabrication de certains produits. Afin de palier a ces inconvénients, on utilise les amidons
modifiés.

Les techniques de transformation de lI'amidon sont nombreuses. On peut citer les
transformations par voie physique, par voie chimique et par voie enzymatique. Ces

traitements permettent de diminuer le poids moléculaire et la viscosité et d’augmenter la

solubilité dans 1’eau [2].

II1.1. L’amidon natif

L’amidon natif correspond au produit brut, extrait sans modification de la molécule. Il a
des propriétés alimentaires et technologiques. L’amidon est toujours d’origine végétale. On le
retrouve dans les graines (de céréales et de Iégumineuses) ainsi que dans les tubercules, les

racines, les bulbes et les fruits [3].
I11.1.1. Structure physique et chimique

Il se présente sous la forme de grains formés de zones concentriques alternativement
claires et sombres, entourant un centre plus foncé appelé « hile ». La grosseur, la forme et la

structure des ces graines sont variables avec la plante dont provient 1’amidon. Il n’existe donc
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pas un seul mais plusieurs amidons ayant des propriétés voisines, mais légérement différentes
sel on leur origine (Figure 111.1).

GRAIN D’AMIDON

_ couche cristalline
-~

couche semi-cristalline
~

pores

couche cristalling ———pm 3

couche semi-cristalline ’) .

e ‘ 'l.mmo"
- = A | ’.!‘. , :
canaux de zones amorphes petit amas /
e - ©
phase cristalline ) =
P
phase amorphe —
X S AMAS

CRISTALLIN

Figure 111.1: Structure et ultrastructure d'un grain d’amidon.

L’amidon est une molécule de poids moléculaire ¢levé. Son hydrolyse montre que
celui ci est formé de molécules de glucose, liées entre elles par élimination de molécules

d’eau. La formule brute est la suivante : (CgH1205) n. La réaction d’hydrolyse peut alors se

résumer par 1’équation bilan suivante :

[(CeH1003) n + Hy0] + (n-1) H20 — n CeH1206

L’amidon est un polymere de glucose ou les liaisons se font entre les fonctions alcools
portées par les carbones 1, 4 et 6. En réalité les amidons sont constitués d’un mélange
d’amylose (liaison 1-4) et d’amylopectine (liaison1-6) qui permettent de réaliser des
ramifications de 1’arbre de I’amidon. Les structures de I’amylose (Figure 111.2) et

amylopectine(Figure I11. 3) sont représentées dans les schémas ci dessous :
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CH,OH CHLOH
HA XN H H H OH A XUH
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o\ OH H o o OH H
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Figure 111.2: Structure de I’amylose.
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Figure 111.3: Structure de I’ Amylopectine.
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Amylose =<e  Amylopectine
Chaine linéraire }ﬁrjg Chaines ramifié¢es
YD
| S HOCH, HOCH,
Qo

CH20H CH20H CHOH CH20H

OH

Chaines linéaires (a1 — 4) Chaines ramifiees (a1 — 4 et
de glucoses al —6)

Figure 111.4: conformation des deux structures [4].

Tableau I11.1: Teneurs en amylose et amylopectine d’amidons d'origines botaniques diverses

[5].

Jsource BOTANIQUEEEEEE~\ 1IDONIIAV YLOSEfIAMYLOPECTINER

POMME DE TERRE 84 23 77

WMANIOC 80 20 80

BLE 70 28 72

RIZ 75 15-35 65-85

MAIS 75 25 75

MAIS CIREUX 75 0 100

AMYLOMAIS 75 77 23

PETIT POISa LA MATURITE | - 40 60

BANANE 90 17 83
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111.1.2. Propriétés physiques

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

facteurs entrent en jeu :

v" Influence de la température : I’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.

v' Température de gélification : la gélification commence graduellement a partir de 50°C
mais est effective ensuite a une température dépendante de 1’agitation moléculaire, de
la grosseur des grains, de la nature de lI’amidon, de 1’eau employée et de la
concentration en amidon.

v' 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 1’amidon peuvent étre

portées a ebullition.

111.1.3. Propriétés chimiques
Les amidons sont influencés par trois types d’action : thermique, chimique, enzymatique.

v Action thermique : elle change la couleur et le goiit de I’amidon par dextrinisation.

v Action chimique et enzymatique : les acides entrainent une hydrolyse partielle de
I’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 veégétales, 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 parametres comme la température ont conduit a I'utilisation
d’amidons modifiés. Les traitements précédemment décrits menent & 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.
I11.2. Les amidons modifiés

11 existe différentes technologies qui permettent d’obtenir des amidons modifiés en changeant

la structure de base d’une molécule d’amidon.
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Les amidons modifiés sont des substances obtenues au moyen d’un ou plusieurs traitements
chimiques d’amidon alimentaire. Ils peuvent avoir été soumis a un traitement physique ou

enzymatique, et peuvent étre blanchis ou fluidifiés par traitement acide ou alcalin.

111.2.1. Action de la chaleur et traitement acide

L’action conjuguée de D’acidité¢ et de la température (>100°C) permet une hydrolyse
efficace. Les coupures des chaines d’amidon se font au hasard, d’ou une action liquéfiante
entrainant une diminution brutale de la viscosité. Ces deux technologies permettent aux
amidons d’étre solubles dans 1’eau froide, et d’obtenir des préparations dont 1’épaississement

reste moderé [4].
111.2.2. Traitement enzymatique

Il permet une plus large diversité dans la composition glucidique. L’amidon est hydrolysé

par différentes espéces d’amylase (figure 5) :

» L’alpha amylase : elle coupe les liaisons 1-4 des amyloses, au hasard, c’est une
enzyme liquéfiante.

» La béta amylase : elle libére surtout du maltose par rupture des liaisons 1-4 :
hydrolyse saccharifiant, son action est stoppée au niveau des ramifications (1-6) de
I’amylopectine.

» L’amylo 1-4 glucoronidase : utilisé dans la fabrication du dextrose [4] : elle libere du

glucose (dextrose) par rupture des liaisons (1-4)

Nous pouvons classer les grains d'amidon en trois classes selon leur sensibilité aux attaques

enzymatiques :

» Ceux qui sont facilement attaqués (manioc),
» Ceux qui résistent (mais riche en amylose, pomme de terre)

» Ceux dont la sensibilité est intermédiaire (mais, orge et tapioca).

Les différences sont dues a la plus ou moins grande compaction des chaines de I'amidon, qui

détermine la capacité de diffusion des enzymes a l'intérieur du grain d'amidon. Cela est en
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accord avec le fait que l'amidon solubilisé est toujours plus sensible aux enzymes que
I'amidon natif. En effet, lorsque I'amidon est solubilisé, les molécules d'amylose et
d'amylopectine sont dispersées dans le solvant et donc accessibles aux enzymes. En revanche,
dans l'amidon natif, ces molécules sont "organisées”, compactes et donc difficilement

accessibles aux enzymes [5].

Maltose + H,0 e 2D - glucose)
Saccharose + H,0 = [ - glucose + B - D fructose
Luctose + H,l = 1 - glucose + 1 - galactose

Figure 111.5: Digestion de I’amidon par I’amylase.

111.2.3. Traitements chimiques

Les amidons natifs supportent mal les températures élevées, les cuissons prolongeées,
I'appertisation. lls peuvent aussi a la longue, dans un milieu légérement acide, perdre leur
pouvoir de liaison. De plus, le phénoméne de rétrogradation, traduisant l'expulsion d'une
molécule d'eau, est d'autant plus rapide que la température est basse ; ce qui rend ces amidons
peu aptes a la fabrication des produits surgelés. [5] Afin de palier a ces inconvénients, on

utilise les « amidons modifiés » qui peuvent se présenter : [6]

sous la forme réticulée, par des ponts créés entre les molécules afin de renforcer les ponts

hydrogenes déja présents. Ils sont trés adaptés :

- aux aliments qui subissent des cuissons a température élevée car les liaisons chimiques sont

plus stables que les liaisons hydrogénes,
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>

aux aliments qui subissent des forces de cisaillement car la réticulation diminue leur
fragilité - et aux aliments acides dans lesquels les amidons natifs ont une forte
tendance a s’hydrolyser.

sous la forme stabilisée, par réaction des groupes hydroxyles de I'amidon avec des
agents monofonctionnels pour introduire des groupes de substitution.
Le but de ce traitement est de stabiliser I'amylose contre la rétrogradation et d'éviter
I'association intermoléculaire des fractions d'amylopectine.
Il s’agit d’amidons tels que l'acétate d'amidon, les monophosphates, les éthers
d’hydroxypropyle.

IIs se trouvent dans les aliments subissant un long stockage a basse température car le
greffage d'hydroxyle augmente les phénomeénes de répulsion entre les chaines et
minimise le phénomeéne de rétrogradation décrit précédemment.
sous la forme oxydée, comme les amidons blanchis. Ils sont traités avec de faible
quantité d'agent oxydant. Ce traitement est directement dirigé vers le blanchiment des
impuretés colorées associées a lI'amidon. Il consiste en Iajout d'hypochlorite de
sodium. Ces amidons offrent une large variété de fluidité : plus le taux d'hypochlorite
augmente, plus la fluidité augmente.
sous la forme spécifique, portant des charges ou non. Ces amidons sont fabriqués pour
des usages bien précis, les plus importants sont: les amidons anioniques, cationiques,
bipolaires et fluidifiés.

Les deux premiers concernent le secteur de la papeterie ; en revanche, les deux
derniers interviennent dans I'industrie agroalimentaire.

Le bipolaire permet de jouer un réle stabilisant d'émulsion, en diminuant dans les
produits alimentaires le relargage des matiéres grasses. Les fluidifiés sont recherchés

pour la fabrication de confiseries gélifiées.

Les traitements cités précédemment sont les plus utilisés, cependant, il existe d’autres

techniques moins connues telles que la technique par irradiation.

111.2.4. Traitements par irradiation

Cette technique trés récente [7] permet la production d’amidons modifiés, par traitement

aux rayons gamma. L’utilisation de cette méthode est couplée a 1’action de peroxydes

inorganiques. Ces deux ¢léments sont indissociables, I’absence d’un de ces deux ¢léments
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diminue la viscosité mais ne la stabilise pas. Par exemple, la combinaison d’ammonium et de

rayons gamma a montré que la viscosité diminuait et éetait stabilisée.
CONCLUSION

Les amidons a 1’état naturel, trés sensibles a la chaleur ne présentent que trés peu d’intérét

pour I’industrie alimentaire.

Par contre, dés I’instant ou ils sont modifiés, ils possedent en tant qu’additifs alimentaires,
des propriétés épaississantes trés intéressantes. Les traitements qu’ils subissent alors, sont soit
chimiques, soit physiques soit enzymatiques et permettent de conserver les avantages de

I’amidon natif sans les inconvénients.

Les amidons modifiés semblent ne pas avoir d’effet nocif sur I’étre humain aux doses

autorisees par la legislation en vigueur.
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1V.1. Définition

Le bleu de méthyléne, ou chlorure de méthylthioninium, est un dérivé de la
phénothiazine a la fois médicament et colorant dont I'action repose sur les propriétés redox. Il
a eté préparé pour la premiére fois par Heinrich Caro en 1876. C'est un solide cristallise
inodore soluble dans l'eau et, dans une moindre mesure, dans I'éthanol. A I'état pur, il se
présente sous la forme d'une poudre vert foncé ; on le trouve commercialement également

sous forme d'un sel double avec le chlorure de zinc, de couleur brune.

En tant que médicament, il est inscrit sur la liste modéle de I'OMS des médicaments
essentiels comme antidote pour traiter la méthémoglobinémie lorsque le taux de
méthémoglobine depasse 30% ou lorsque les symptdbmes persistent malgré une
oxygénothérapie ; il était auparavant utilisé en cas d'intoxication au cyanure ou d'infection
urinaire, mais cet usage n'est plus recommandé. Il est généralement administré par injection
intraveineuse. En tant que colorant, il présente de nombreux usages, notamment du fait que sa
couleur dépend de son état rédox : il est incolore a I'état réduit, mais est bleu a I'état oxydé.
C'est un bon accepteur d’hydrogéne capable d'oxyder les alcools en aldéhydes en présence de
platine. 1l permet de colorer les tissus vivants, et est egalement utilisé en biochimie pour
colorer les acides nucléiques bien qu'il soit moins spécifique que le bromure d'éthidium car il

ne s'intercale pas dans les polynucléotides ; ce qui le rend aussi moins toxique que ce dernier.

1V.2.Propriétés physiques de bleu de méthyléne

Température de fusion 190°C

Solubilité 40 g/l a20°C
Aspect Poudre vert foncé
Odeur Inodore

1\V.3.Propriétés chimiques de bleu de méthyléne

Formule C16H1sCIN;S
Masse molaire 319,852 g/mol
ij S N
Formule développée | j L j
HSC‘[‘:IF ﬁ"'ﬂ *-».,_5-;‘;' H:F.;-"" - P:.IFGHE
CH- Cl CH4
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1VV.4.Utilisation du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est utilisé dans divers domaines :

Il sert d'indicateur coloré redox : sa forme oxydée est bleue tandis que sa forme réduite

est incolore. On l'utilise dans la fameuse expérience de la bouteille bleue ;

Il est employé comme coloranthistologique. Le bleu de méthyléne teint le collagéne
des tissus en bleu. 1l tache la peau durant plusieurs semaines. Il est donc utilisé comme

encre alimentaire pour les viandes, par tampon ;

Il permet de calculer le taux de dureté de I'eau (en °Th : taux hydrotimétrique ;

en géotechnique, il est utilisé dans l'essai au bleu de méthyléne : il permet de
déterminer l'argilosité d'un sol en mesurant la capacité de ce dernier & l'adsorber® ;

En médecine, il est fréquemment utilisé comme marqueur afin de tester la perméabilité
d'une structure (par exemple des trompes utérines lors d'une hystérosalpingographie).
Il est aussi utilisé lors de chimiothérapie anticancéreuse comme antidote a l'ifosfamide
afin de prévenir les crises de convulsions liées a la neuro-toxicité du produit ;

Le bleu de méthyléne est utilisé en quantité importante pour lutter contre la
méthémoglobine ;

il peut servir d'antiseptique, notamment en aquariophilie, ou en traitement d'appoint
des plaies superficielles (chez le cheval par exemple), bien que sa faible activité
antimicrobienne l'ait fait progressivement abandonner chez I'numain ;

il est aussi utilisé associé a un laser spécifique dans des traitements dentaires pour
soigner et éliminer des poches parodontales ;

il est plus rarement utilisé en tant que colorant pour la fabrication d'encre dans

certaines activités artistiques (dessin, peinture).
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Chapitre 1V : Résultats et Discussions

IVV.5. Choix des matériaux adsorbants :

La capacité d’absorption d’un matériau dépend d’une part des propriétés
physicochimiques de ’adsorbant et d’autre part des caractéristiques du milieu réactionnel
(adsorbat).

Le but de notre travail est d’éliminer le bleu de méthyléne par adsorption sur I’amidon
commercial. le choix de I’amidon a été fait, vu son prix bas et son abondance.

IV.6. Préparation des solutions et méthode d’analyse

Les solutions colorées de différentes concentrations utilisées dans notre étude ont été
préparées par dilution a partir de la solution mere de concentration (0,01 g/1) dans de 1’eau
distillée. La méthode d’analyse utilisée (la spectrophotométrie) a permis de suivre la
concentration du colorant étudié. Les analyses ont été réalisées a I’aide d’un
spectrophotometre type UV-1700 PHARMA SPEC ( SHIMADZU).

Muni d’une cuve de 1cm de largeur et la longueur d’onde maximale A max= 662 nm ,
cette longueur d’onde est obtenue par balayage automatique entre 200 et 1000 nm.

Les valeurs de la concentration ont été calculées par extrapolation sur la courbe
d’étalonnage en utilisant 1’équation de la droite suivante :

Abs=a[C] +b
Abs : absorbance

C : concentration massique du composé (colorant) (mg/l)
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Détermination de la courbe d’étalonnage

Les étapes suivies sont :

Préparation de la solution
mere [C]= 0,019/l

l

Dilution des solutions

C1V1 :C2V2

|

0,5 mgll 1 mgl/l 2 mgl/l 4  mgll 6 mgl/l

|

Agitation des solutions

|

Analyse par spectrophotométre UV a A 5= 662 Nm

Nous avons établis la droite d’étalonnage qui représente 1’absorbance a la longueur d’onde

trouvée 662 nm en fonction de la concentration C en mg/I.

La figure (IV-1) représente la courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne.
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Chapitre IV
3
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Figure (IV-1) : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne.

IV.7.Effet du temps de contact du bleu de méthyléne avec ’amidon :

La détermination du temps d’équilibre permettra de fixer le temps minimum nécessaire
au contact de I’amidon avec le bleu de méthyléne d’avoir 1’abattement maximum par
adsorption des polluants existants dans la solution. Les conditions fixées pour 1’étude de ce
parametre sont: masse de I’amidon = 1g, volume de la solution = 50 ml, vitesse d’agitation =

300 tr/mn. La température ambiante moyenne est maintenue a 25°C.
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Figure( 1V- 2) : Effet du temps de contact du bleu de méthyléne avec I’amidon

L’analyse de cette courbe montre que la vitesse d’absorption du bleu de méthyléne sur
I’amidon évolue rapidement pendant les premiéres minutes de contact est atteint une valeur

de 80%, puis se stabilise a ’approche de la saturation.

La cinétique d’absorption rapide, constatée au début du processus, peut étre interprétée par le
fait qu’au début de ’adsorption le nombre de sites actifs disponibles a la surface du matériau
est important. Aprés un certain temps, le reste des sites vacants deviennent difficilement
accessibles a cause de I’existence des forces de répulsion entre les molécules du bleu de
méthyléne adsorbée par I’amidon et celles qui se trouvent en solution. Au -dela de 50min de
temps de séjour, on observe une stabilisation de la quantité adsorbée. Afin de s’assurer que
I’équilibre est atteint et qu’il n’ya pas de désorption des molécules adsorbées, on a fixé la

durée de contact solide- solution, pour le reste de nos expériences a 60 min.

IV.8.Isotherme de I’adsorption

Une isotherme d’adsorption Figure (IV.3) Représente, pour des conditions de température et

de concentrations données, la variation de la quantité du colorant adsorbée ge (milli gramme
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de composé par gramme d’adsorbant) en fonction de concentration a I’équilibre de ce polluant
en phase liquide Ce. La figure (IV.3) montre que I’isotherme d’adsorption est de type I dans

la classification de Brunauer et al [1] cela signifie une diminution des sites d’adsorption

quand

la concentration du polluant organique augmente. L’adsorption de bleu de méthyléne n’est

pas linéaire, et semble étre de type monomoléculaire, I’amidon étant saturé lors du

remplissage de la monocouche [1].

0,3
=
0,2 -
—
>
o
>
= ]
=
(5]
o
0,1
=
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0,0 1 1
0,0 0,5 1,0

C. (mg/l)

Figure (1V-3) : isotherme d’équilibre d’adsorption du bleu de méthyléne sur I’amidon

Il existe plusieurs modéles théoriques qui ont été développés pour décrire les isothermes

d’adsorption. Cependant, on s’intéresse aux modeles a deux paramétres de Langmuir et de

Freundlich.
IV.8.1. Isotherme d’adsorption de Langmuir

L’isotherme de Langmuir s’applique pour I’adsorption en couche mono moléculaire, il est

basé sur les hypothéses suivantes :

v" Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de 1’adsorbant

v Tous les sites sont identiques
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v Chaque site ne peut fixer qu'une molécule, donc 1’adsorption s’effectue suivant une

couche mono-moléculaire.
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Figure (IV-4) : Courbe de linéarisation selon Langmuir du bleu de méthyléne sur I’amidon
aT=25°C

L’¢équation de Langmuir (Forme I) donne une forme linéaire & partir de laquelle on peut

calculer les constantes de Langmuir ( Qn et b).

Tableau IV.1: Résultats de la régression linéaire de Langmuir pour le systeme étudié

1/Qm=58 | Qu=0.1724

Modeéle de langmuir Pente =0.517 | 1/bQn= pente = 0.517 /b =11.24

R%=0.65
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V. 8.2.1sotherme de Freundlich

Ln (Q,) (mg/g)

T T T T T T
-3 -2 -1 0

Ln (C) (mg/l)
Figure (1V-5): Courbe de linéarisation selon Freundlich du bleu de méthylene sur I’amidon

Le tracé de In (Qe = f (In(Ce)) sur la figure 1V.5 permis de calculer les constantes de
Freundlich (k et n) les résultats sont regroupés dans le Tableau I1V.2:

Tableau 1V.2: Résultats de la régression linéaire de Freundlich pour le systeme étudié

R?=0.59
Modéle de freundlich | LnK=-1,605 | K=0.200
1/n = 0.465

La modélisation des isothermes d’adsorption des systémes étudiés par le modele de
Freundlich a permis d’aboutir au coefficient de corrélation estime a 0.59. Cependant, la
comparaison de ses résultats avec les valeurs de corrélation de régression linéaire de
Langmuir et de freundlich on déduit que le modéle de Langmuir est plus adéquat pour la
modélisation des systemes étudiés. La valeur de 1/n trouvée est inférieurs a 1 pour les

solutions, démontrant ainsi qu’il s’agit d’isothermes de type L.
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Conclusion

Cette présente étude, qui s’inscrit dans le cadre générale de la dépollution des eaux,
avait pour objectif d’étudier le mode de I’application de 1’amidon dans I’adsorption de

certains colorants organiques susceptible d’étre présent dans 1’eau.

Dans notre travail, nous avons utilisé I’amidon comme nouveau matériau dans une

solution préparée avec le bleu de méthyléne.
L’ensemble des conclusions qu’on peut tirer est :

v Le dosage de bleu de méthyléne peut étre suivi par spectrophotométrie UV-Visible a
la longueur d’onde égale 662 nm ce qui permet de calculer de faible concentration
en solution et méme en présence d’autres éléments.

v' Le temps nécessaire pour assurer 1’équilibre d’adsorption sur I’amidon évolue
rapidement pendant les premiéres minutes (60min) de contact puis se stabilise a
1’approche de saturation

v La représentation des isothermes par les modeéles cités dans la partie théorique, montre
que la meilleure précision est obtenue par le modele de langmuir avec un coefficient
de corrélation de 0.65.

v' La pente obtenue par freundlich étant inférieure a 1, ce qui nous a permet de conclure

que I’adsorption de méthyléne sur I’amidon est importante.
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Résumé

Ce travail porte sur 1’étude de 1’adsorption du colorant bleu de méthyléne, sur
I’amidon. Les essais d’adsorption ont montré que Le temps necessaire pour assurer
1’équilibre d’adsorption sur ’amidon est 60 minutes. Différents parametres expérimentaux ont
¢t¢ analyses : Masse d’adsorbant et concentration initiale en colorant. Les résultats
expérimentaux ont montre que 1’adsorption du colorant bleu de méthyléne est bon sur
I’amidon en poudre. La capacité d’adsorption a été déterminée en utilisant les isothermes de
Langmuir et Freundlich. La meilleure précision est obtenue par le modéle de langmuir avec

un coefficient de corrélation de 0.65.

Abstract

This work focuses on the study of the adsorption of methylene blue dye on starch.
The adsorption tests have shown that the time required to achieve equilibrium adsorption on
starch is 60 minutes. Different experimental parameters were analyzed: Mass of adsorbent and
initial dye concentration. Experimental results have shown that the adsorption of methylene
blue dye is good on powdered starch. The adsorption capacity was determined using the
Langmuir and Freundlich isotherms. The best precision is obtained by the langmuir model

with a correlation coefficient of 0.65.
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