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Introduction générale

Le graphéne, un matériau bidimensionnel cristallin, forme allotropique du carbone sp? disposés
en une structure en nid d'abeilles isolé en 2004, par André GEIM et Konstantin NOVOSELOV
sous forme de feuille de graphene en utilisant rubans adhésifs, et ont recu le prix Nobel en 2010.

Avec ses propriétés exceptionnelles (électroniques, thermique, mécaniques et optiques) dans un
seul matériau, il trouve beaucoup d’applications dans tous les domaines : électronique, médical,

énergétique, aérospatiale et nanotechnologies...etc.

D’autre part, le chitosane bien connu et découvert en 1859 par C. ROUGET, est un biopolymeére
polysaccharidique largement utilisé comme matrice dans les biocomposites en raison de : sa
biocompatibilité, sa biodégradabilité élevée, avec un faible codt, la non-toxicité et la présence
groupes fonctionnels qui jouent le role de sites de coordination pour les métaux et

I'immobilisation des enzymes (2NH: et 20H).

Donc pour limiter les lacunes du graphene tels que : ’activité chimique, la solubilité et toxicite,
on a recours a un biopolymere qui est le chitosane avec son abondance et sa réactivité
intéressante afin de synthétiser un nouveau composite graphene — chitosane et voir les nouvelles

propriétés.

Les objectifs visés pour ce travail, consistent a :
> Synthétiser I'oxyde de graphene réduit a partir du graphite par voies électrochimique et
chimique.
» Extraction de la chitine et du chitosane a partir des carapaces de crevette par méthode
chimique.
» Synthétiser et caractériser le composite graphene—chitosane.
Dans ce cadre, notre présent travail porte sur la synthese et la caractérisation du composite

graphene- chitosane.
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Ce mémoire est divisé en quatre chapitres :

> Dans le premier chapitre, on donne des notions générales sur le graphéne et ses
composites (propriétés, applications, synthéeses et fonctionnalisation).

» Le deuxieme chapitre, on donne des notions générales sur la chitine et le chitosane
(sources, techniques d’extraction et propriétés).

> Le troisieme chapitre, contient les montages et les appareillages expérimentaux que nous
avons utilisé pour la réalisation de notre travail.

» Le quatriéme chapitre porte sur 1’étude expérimentale, nous les avons réservés pour :
% Les différentes syntheses que nous avons effectué.

R

% La caractérisation des échantillons que nous avons obtenus.

7

% Les interprétations et discussions des résultats obtenus.

Enfin des conclusions viendront dresser le bilan des travaux réalisé.
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Chapitre | : Généralités sur le graphéne et ses composites

Chapitre I : Geénéralités sur le graphéne et ses composites
1.1 Introduction :
Le graphene est un matériau bidimensionnel cristallin, composé de carbone il a été théorisé
dés 1947 par Philip R. Wallace [1] mais isolé seulement en 2004 par exfoliation mécanique par
André GEIM et Konstantin NOVOSELOQV [2].
Le graphéne est mondialement connu par ses propriétés remarquables, que ce soit mécanique,
thermique, électrique et optique pour laquelle le graphene est un matériau performant dans de
nombreux domaines (électronique, médical, des matériaux composites, du stockage
d’énergie...).
1.2 Structure du graphene :
Le graphene a une structure monocouche bidimensionnelle (2D) d'atomes de carbone hybrides
sp? liés par covalence disposés dans un réseau hexagonal en nid d'abeille [3]. Une combinaison
d'orbitales s, px et py t qui constituent la liaison o et I'électron p; constitue la liaison 7 [4].
Le graphéne est un réseau de Bravais triangulaire de vecteur de base a: et az, et comprenant deux

atomes A et B par maille situes a la distance a=1,42A (figure 1.1).

y

Liaison ¢ Liaisonm

';X \

d

Figure I. 1: Représentations schématique de la structure du graphene.

Le graphéne est une forme allotropiques cristalline du carbone, il peut étre élaborer a partir des
fullerenes OD (forme sphérique), nanotube de carbone 1D (CNT) forme cylindrique et du
graphite 3D formé en empilant plusieurs couches de feuille de graphene individuelles

maintenues ensemble par des liaisons de Van der Waals [5].
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Nanotube de carbone 1D

Fullerénes 0D Graphite 3D

Graphéne 2D

Figure 1. 1: Elaboration du graphéne a partir des formes allotropiques de carbone.

1.3 Méthodes de synthese du graphene :
Différentes méthodes de synthese du graphene ont été developpées au cours de la derniére

décennie. Ces méthodes se divisent en deux grands processus : l'approche descendante (Top-

down) et 1'approche ascendante (Bottom- up). [6]

®
" )

[N LPTA U1 TS e RS TN

DX AL L Aproche
080 M 00 00w ogen o

§adlg 200 &y o o 0000 ,0
U LR ERURTON

LN

"o ,w e Bottom-Up

PR IO

§op®ady o

02% oty ja0? 00®

“n""nvmaw“a“"

Figure 1. 2: Schéma des approches " Top- down et Bottom- up ".
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Synthese du graphene

Approche descendante Approche ascendante
(Top- down ) (Bottom-up )

Exfoliation Exfoliation Exfoliation
mécanique électrochimique chimique

L' épitaxie CVvD

Figure I. 3: Les méthodes de synthese du graphene.

1.3.1 L'approche descendante (top down) :

Elle implique la formation du graphéne par séparation des feuillets de graphite en utilisant des
techniques telles que I'exfoliation mécanique, chimique et électrochimique.

1.3.1.1 Exfoliation mécanique :

Cette technique consiste a appliquer un stress mecanique de type longitudinal ou transversal
généré a la surface de matériaux de type multicouche a l'aide de simple ruban adhésif [6]. On

obtient de petites quantités et tailles (taille micrométrique) de graphéne de trés bonne qualité [7].

scofch

Figure 1. 4: Elaboration du graphéne par exfoliation mécanique.
1.3.1.2 Exfoliation chimique :
Cette technique est basée sur la préparation du graphéne par exfoliation chimique du graphite en
utilisant la méthode d’Hummers modifiée [§], elle est réalisée en trois étapes :

La premiere étape : Oxydation du graphite en oxyde de graphite par traitement acide et oxydant.
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La deuxieme étape: Séparation des feuilles d’oxyde de graphéne (GO) par exfoliation
(chimique, thermique, ultrasons, électrochimique...etc.).

La troisieme étape: La réduction de fonctions oxygénées par des méthodes chimiques,
thermiques, Ultrasons...etc.

Le graphéne obtenu, est nommé oxyde de graphene réduit (rGO) car il reste toujours des
groupements oxydes a la surface du graphene [9].

Oxyde de graphéne (OG)
COOH ~ o0

= — COOH OH

Oxydation

Oxyde de grephéne réduit (OGr)

Figure 1. 5: Les étapes de ’exfoliation par oxydation chimique.
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1.3.1.3 Exfoliation électrochimique :
Une exfoliation électrochimique est réalisée a I'aide d'une cellule & deux électrodes de graphite
[10] en présence des solutions aqueuse ionique tels que : KOH, Na>SOs, FeSO4...etc. [11].
Le mécanisme d'exfoliation électrochimique du graphite en solution liquide ionique, implique :
» L’intercalation par des anions liquides ioniques entre les couches de graphite, formant les
composeés d'intercalation du graphite.
» Une oxydation anodique de I'eau.

» L’exfoliation de feuille de graphéne [12].

. foliation
Oxydation < @‘
{OH . <= — ==
— Y
intercalation o) on)’> intercalatio

Feuilles de graphéne

Graphite

Figure 1. 6: Mécanisme de [’exfoliation électrochimique.

1.3.2 L’approche ascendante (bottom up) :

Cette approche se produit par la formation d’un réseau atome par atome jusqu’a 1’obtention de
feuillets de taille désirée en utilisant les techniques : d’épitaxie et la CVD (dépdt chimique en
phase vapeur) ...etc.

1.3.2.1 L’épitaxie :

Cette méthode consiste a chauffer une plaque de carbure de silicium (SIiC) a la température
de sublimation du silicium (1000°C et 1500°C) dans un systeme ultra vide, les atomes de
silicium s’évaporent et les atomes de carbone se réorganisent en fines couche de graphéne
(figure 1.9) [13-14].

/“- e
== Graphene layer

Figure 1. 7: Croissance de graphene sur carbure de silicium.
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1.3.2.2 : Dépdt chimique en phase vapeur (CVD) :

Cette méthode consiste a réaliser la couche de graphéne par dépbt chimique en phase vapeur
(CVD) sur un substrat métallique(cobalt(Co), le platine(Pt), I’iridium(Ir), le ruthénium(Ru), le
nickel (Ni) et le cuivre (Cu) chauffée a1000°C, un flux d’hydrocarbures (le méthane, I’acétyléne
ou I’éthylene) va se décomposer a la surface du substrat, les atomes de carbones se recristallisent
pour former le graphéne [15].

s N

Gy — 2Cg +Hyy
Haute température hadl ’
- y,
—— CH, ; /
- w (] y
R | a7 @ 55 y
- [ 1] o ‘.;,‘
Vanne de controle|  Substrat en Cuivre Argon =2 8= o,).") //
du vide y - 5 \

. J

Figure 1. 8: Croissance de graphene par CVD (depdt chimique en phase vapeur).
1.4 Propriétés du graphéne :
La propriété la plus importante du graphéne c’est sa conductivité balistique avec une mobilité
entre 200000-250000 cm?V1S? [16], il est considéré comme matériau semi-conducteur & Zéro-
bande Gap entre la bande de valence et la bande de conduction qui sont représentées par des

cones dits les cones de Dirac, ou ils se rejoignent en un point précis, nommé point de Dirac [17].

Bonde de conduction

- Zéro Bande Gap

Bonde de valence

Figure 1. 9: Structure électronique du Graphene.

Le graphéne présente des propriétés exceptionnelles : chimiques, thermiques, mécaniques, et

optiques résumées dans le tableau ci-dessous : (Tableau I-1).



Chapitre | : Généralités sur le graphéne et ses composites

Tableau 1.1: Propriétés du graphéne. [16]

Graphene Comparatif
Densité surfacique (mg/m?) 0,77 /
Densité de courant A/cm? 10* 6xsupérieure au cuivre
Conductivité électrique *cm* 0,96x10° 0,60x10°%(cuivre)
Mobilité cm?V-1s? 2x10° 8x10* (InSh)
Conductivité thermique W. m?K? 5000 2500 (diamant)
Module d’élasticité TPa 1 Comparable au diamant
Force de rupture (2D) N/m 42 0,084-0,4 (acier)
Allongement% 20 /
Transmission optique% 98 82-85(Oxyde indium-Etain ITO)

1.5 Applications du graphéne :
En raison de ses propriétés intéressantes, I'étude du graphéne et de ses derivés dans le domaine
de la science des matériaux et de la physique de la matiére condensée a suscité une immense
attention au cours des dernieres annees avec diverses applications, notamment les membranes, la
nanoélectronique, batteries Li-ion, électrodes, supercondensateurs, capteurs, délivrance de
médicaments, etc.
> Le graphene s'agit d'un excellent matériau pour la fabrication de solutions de diffusion de
chaleur, telles que des dissipateurs de chaleur ou des films de dissipation thermique.
> Le graphéne peut permettre aux batteries et aux supercondensateurs (et méme aux piles a
combustible) de stocker plus d'énergie - et de se recharger plus rapidement également.
> Le graphene est également devenu un candidat polyvalent pour la construction de
nanocomposites adsorbants avec des nanomatériaux inorganiques.
> 1l pourrait servir dans les thérapies contre le cancer, Le graphéne posséde la faculté de
s’accumuler dans les tumeurs.
> Parmi les applications envisagées du graphene sont les matériaux nanocomposites. On

parle d'ajouter du graphéne a des polymeéres.
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* Cellule photovoltaique « Traitement et protection de
* Pile a combustible I'environnement
* Batteries . - Technologies de dessalement

* Super-condensateur

Environnement

Capteur,
biocapteur Biomédicale
Etradiateur

* Capteur et biocapteur
* Semi-conducteur

= Composite

* Appareil électronique

* L'administration de médicaments
* Technologie de thérapie
= Séquengage d°'ADN

Figure 1. 10: Application du graphéne.

Il est trés prometteur pour des applications supplémentaires : revétements et peintures
anticorrosion, capteurs efficaces et précis, électronique plus rapide et efficace, écrans flexibles,
panneaux solaires efficaces, séquencage d'ADN plus rapide, administration de médicaments, etc.
1.7 Les composites de graphéne :
1.7.1 La synthése des composites du graphéne :
En raison des diverses caractéristiques de construction thermiques, électriques et mécaniques du
graphene, il apparait comme un candidat propice a étre utilisé comme charge dans le monde
composite, les nanocomposites de graphéne présentent une amélioration significative dans leurs
aspects multifonctionnels méme a trés faible charge, ce qui rend le matériau plus léger et plus
fort pour diverses applications, la synthése des composites de graphene en solution se fait soit
par fonctionnalisation chimique soit par dispersion :

a- La fonctionnalisation chimique :
La fonctionnalisation chimique du graphéne se fait soit par des interactions non-covalentes qui
implique ’adsorption de surfactants, de polyméres ou de molécules aromatiques sur la surface
du grapheéne a I’aide des forces électrostatiques de types (interactions m-m ou électrostatiques,

liaison hydrogéne ou coordination et VVan der Waals) ; soit a travers des interactions covalentes

10
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sur des doubles liaisons qui impliquent une restructuration du grapheéne par hybridation d’atomes
de carbone sp2 en atome de carbone sp3 ce qui va perturber la conjugaison électronique .[18]

b- Les procédés de dispersion :
Les procédés de dispersion du graphéne dans la matrice comprend : le traitement en solution, le

mélange a I'état fondu et la polymeérisation in situ.

n Synthése des composites de graphéne en solution '

u Fonctionnalisation chimique u Procédés de dispersion

Intercalation en Intercalation a I'état Polymérisation in
solution fondu situ

Figure I. 11: Techniques de synthese des composites de graphene.

Intercalation en solution :

L’intercalation en solution s’agit de la dispersion de graphéne ou d’oxyde de graphéne dans des
solvants organiques par sonication en utilisant les fonctions présentes a la surface du graphéne.
Le graphene bien disperse est ensuite versé dans la solution de polymere. Le solvant est évaporé
a température contr6lée pour obtenir un film mince de composite de graphéne. Ensuite, le film

est soumis a de nombreux lavages a l'eau pour éliminer le solvant résiduel avant séchage.

11
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Composé de graphite intercale
c =
& Monomeére
®) ¢
‘ﬁ“( Cation
C

=)

Graphite

Composite Graphéne-polymeére

Figure 1. 12: Schéma des deux types de polymérisation dans l'intercalaire de graphite : (a)
polymérisation initiée par des composés pré-intercalés ; et (b) polymérisation initiée apres
intercalation des monomeres (polymérisation par intercalation in situ). [19]

Intercalation a I'état fondu :
Le mélange a 1'¢tat fondu n’implique I’utilisation d’aucun solvant ; au lieu de cela, le graphéne
ou le graphene modifié est directement ajouté dans la matrice hote polymere fondue. L'extrusion

et le moulage par injection sont les exemples courants de cette technique.

Graphéne Nanocomposite sous forme file
’ Grqnules de I.a récupere a travers d'une filiere
matrice polymére plate et refroidis a I'air

#£8 Mélange a 'état .
He e fondu (extrusion)

L

Nanocomposite structuré

Figure 1. 13: Intercalation a I'état fondu du graphene.
L'augmentation de la charge des feuilles de graphéne améliore les propriétés mécaniques et les
propriétés thermiques des composites fabriqués. Le défaut majeur de cette technique est la
mauvaise dispersion du graphéne dans le polymére hote du fait de la viscosité élevée du

polymere fondu.

12
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Polymérisation in situ :

Dans ce procede, le graphene est mélangé au monomere liquide pendant la réaction de
polymérisation. Les monomeres présents autour des inter-couches de graphéne polymérisent
pour former un composite.

"r*a"i
H,30, 2RIEES H,S0, -3 .-..,g::

RS s AR
m KMnO, /!'E:‘\":.“._ %

. H,0,
Graphlle CEG Groupes contenant LCEG
de l'oxygéne
MPS
PMMA . Chaines dz PNIMA graffées
f AA W
\ o — J - MMA "l s
,}"} y 45 3“; Apprés e » ,‘_ A
M R 4—] oo polymensmon ,:. = 53{-5 =8
\’_,ru- )’y polymensation PRI —
mLCEG

P-mLCEG Dans le processusl; de polymernsation

Figure 1. 14: Elaboration du composites PMMA/graphene par polymérisation intercouches.

Les principaux avantages de la polymérisation in situ par rapport a dautres méthodes de
traitement comprennent une charge bien dispersee et une forte interaction entre la charge et la
matrice hote en raison de la création de liaisons covalentes par diverses réactions chimiques.
1.7.2 Applications des composites a base de graphene :

Les composites a base de graphene ont montré leur potentiel dans diverses applications

industrielles en matiere d'énergie, d'environnement et d'applications biomédicales, comme le

résume la figure 1.16.

13
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~Cellules solaires
~Photosynthese artificielle
~Lithium ion batteries (LIB1)
=Supercapacitors

=Détection et élimination des métaux lours dans I'eau

~Elimination des especes organiques

~Capteurs

=|_'administration de médicaments

~Antimicrobien

Figure 1. 15: Applications of graphéne composites. [20]
Applications Energétiques :
Les composites de graphene ont été utilisé pour des applications énergétiques telles que : les
supercondensateurs, les cellules solaires, les batteries lithium-ion, les dispositifs photovoltaiques,
photo-électrochimiques et électrodes.
> Des composites de graphene Ni(OH)2/graphéne et MnOz/graphéne sont utilisés pour
fabriquer des supercondensateurs qui présentent des capacités spécifiques (de 1,3 kF/g )
et un taux de cycle élevé ( jusqu’a 5000 cycles).
> Pour améliorer les performances des batteries lithium-ion (LIB) telles que la capacité, la
stabilité de cycle, etc.
> Dans la photo-synthese artificielle, la photo-catalyse et séparation photo-électrochimique.
Applications Environnementales :
Les nanocomposites de graphéne ont également été utilisés dans de nombreuses applications
environnementales telles que :
» Larécupération des eaux usées et de I'environnement,

» La détection et I'€limination des ions de métaux lourds,

14
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> La dégradation des particules organiques soit directement, soit par photoradiation
(colorants organiques, les hydrocarbures et I'huile...etc.),
> La séparation membranaire en utilisant des membranes monocouches a base de graphene,
ou dérivés pour le dessalement de I'eau avec des nanopores fonctionnalisés,
> Lareconnaissance et I'élimination des bactéries, etc.
» Comme absorbant pour la séparation des gaz comme le CO2 du milieu aquatique.
Applications biomédicales :
Les composites de graphene ont montré des applications remarquables dans le domaine de la
biomédecine, par exemple, le génie tissulaire, l'administration de médicaments, l'activité
antimicrobienne, etc. en raison de leur grande surface, de leur stabilité chimique et de leur

possibilite de fonctionnalisation.

15
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11.1 Origine :

La chitine et le chitosane (qui est extrait a partir de la chitine) sont des polymeéres naturellement
abondants et renouvelables peuvent étre trouvés comme matériaux de support dans de nombreux
aquatiques, terrestres et certains micro-organismes (crustaces, calamars, champignons) - fig 01-
et qui présentent d'excellentes propriétés telles que la biodégradabilité, la biocompatibilité et la

non-toxicite. [21]

SOURCES

DE
CHITINE

Figure I1. 1: Principales sources de la Chitine.

11.2 La chitine :
La chitine, est un polysaccharide naturel de monomeres 3-(1-4) -N acétyle-D-glucosamine de
formule générale (CsH130sN) n, c’est le deuxieme biopolymere le plus abondant dans la nature

apres la cellulose.

— Groupe Acéty —
OH

HO 3 NH 1

NH OH

Figure I1. 2: Structure chimique de la chitine.
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Le nom de chitine est dérivée du mot grec « chiton », qui signifie une cotte de mailles, identifié
pour la premiére fois par le chimiste Henri BRACONNOT en 1811, elle est présente dans
I'exosquelette et dans la structure interne des invertébrés.

La chitine pure est une poudre incolore, cristalline ou amorphe, insoluble dans I'eau, les solvants
organiques, les acides dilués et les alcalis, elle est soluble dans les acides minéraux concentrés
avec dégradation simultanée du polymeére [21].

11.3 Le chitosane :

Le chitosane est un copolymere naturel de la famille polysaccharides avec une structure linéaire
a arrangements aléatoires d’unité désacétylée D-glucosamine et d’unité acétylée N-acétyle-D-
glucosamine [22] de formule brute [CeH11NO4] n, elle a été découvert en 1859 par C. ROUGET
en traitant la chitine, il est produit par désacétylation chimique (en milieu alcalin avec

du KOH concentre a température élevée) ou enzymatique de la chitine.

OH
HO NH,

/

HO NH,

Figure I1. 3: Structure chimique du Chitosane.

Le nom chitosan ou chitosane, a €té proposé par Felix HOPPE-SEYLER en 1894 [23], elle est
présente sous forme de chitine dans I'exosquelette et dans la structure interne des invertébrés
(crustacés) ou de l'endosquelette des céphalopodes (calamars...) ou encore de la paroi des
champignons [24].

Le chitosane se présente sous forme de poudre inodore, sans saveur et de couleur blanche [25], il
comprend une série de polymeres dont le degré de désacétylation, le poids moléculaire, la
viscosité et le pKa varient selon la méthode de synthese, le chitosane est soluble en milieu acide
diluée.

11.4 Synthése du chitosane :

Le chitosane est synthétisé par désacétylation de la chitine extraite par voie chimique (en milieu

alcalin avec du KOH concentré a température élevée) ou enzymatique.
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| Traitement | Crabes, crevette, calamars ( Traitement
\ chimique ' ', enzymatique
HCl Déminéralisation Bactérie productrice
‘ d’acide
NaOH Déprotéinisation Baciérie producirice de
‘ protéase
Décoloration
Chitine
NaOH Dés acétyl ation Enzyme extraite de
‘ champignon
Chitosane

Figure Il. 4: Voies d’extraction du chitosane.

1% étape : Extraction de la chitine :

A- Extraction chimique de la chitine :
Les principales sources de matiére premiere pour la production de chitine sont les cuticules de
divers crustacés, principalement les crabes et les crevettes.
Les crustacés portent un exosquelette composé de 30 % 40 % de protéines, 20 % 30 % de chitine
et 30 % 50 carbonate de calcium qui se lie pour former une coquille externe. La protéine et le
chitosane se lient ensemble et une petite partie de la protéine est disponible dans le complexe
polymere. Elle est présente dans les coproduits sous forme de complexe chitine-protéines
minéraux principalement du carbonate de calcium [21,26].

La structure de la carapace de crevette est représentée dans le schéma suivant :
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, chitine

couche
de proteine

‘ \couches de
carbonate proteines
de calcium ’ ? 7 ‘minerolisees

couches {“..’%m

de proteines

chitine

carbonate ‘

de calcium

Figure 11. 5: Structure de la carapace de crevette (position de la chitine, protéines et minéraux).

Lors de la collecte du coproduits de base, un prétraitement est nécessaire et qui consiste en les
étapes suivantes (collecte, lavage, séchage et broyage).Ensuite, la séparation de la chitine de la
coquille nécessite I'élimination de deux constituants majeurs, les minéraux par un processus de
déminéralisation (par hydrolyse acide) et les protéines par un processus de déprotéinisation (par
hydrolyse basique), ainsi que de petites quantites de pigments et de lipides qui sont généralement
éliminés au cours des deux étapes précédentes. Dans certains cas, un processus supplémentaire
de décoloration (par oxydation avec H20>) est effectué pour éliminer les pigments résiduels [21].

Les étapes d’extraction chimique de la chitine sont résumées dans le schéma suivant :

l Etapes d'extraction chimique de la chitine |

1- Prétraitement 2- Déminéralisation

Collecte 3- Déprotéinisation

I |

Lavage 4- Décoloration

Séchage

Broyage

Figure I1. 6: Etapes d'extraction chimiques de la chitine.
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1- Déminéralisation :

La déminéralisation est généralement réalisée par un traitement acide sous agitation pour
solubiliser le carbonate de calcium et le chlorure de calcium. Les acides les plus utilisés sont :
HCI, HNO3z, H2SO4, CHCOOH et HCOOH. [22]

2- Déprotéinisation :

Les protéines associées avec la chitine sont éliminées par un traitement basique en
utilisant, des solutions alcalines a base de NaOH, Na;COs3, NaHCO3, KOH, K>COs, Ca(OH)2.
Les concentrations et la température de réaction dépendent des produits a traiter. [22]

3- Décoloration :

La derniere étape de la préparation de la chitine, c’est la décoloration (blanchiment) qui a
pour objectif d’éliminer des traces de pigments résiduels, elle se fait a travers un agent oxydant
tels que : (H202, KMnOg4, NaOCl ...etc.). [22]

NB : Des opérations de filtration, lavage et séchage sont nécessaires apres chaque étape.
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B- Extraction biologique (enzymatique) de la chitine :
L'extraction biologique est une méthode alternative pour extraire la chitine des carapaces des
crustacés. Il surmonte les problemes environnementaux associés au traitement acide et alcalin.
Les avantages des méthodes biologiques comprennent la production de chitine avec une

reproductibilité plus élevée. De plus, la solubilité de la chitine est limitée et I'approche
biologique est limitée [21].

Etapes Extraction enzymatique de la chitine

1- prétraitement 2-déminéralisation enzymatique

Collecte 3-déprotéinisation enzymatique
Lavage 4-fermentation
Séchage

Broyage

Figure 11. 7: Etapes d'extraction enzymatique de la chitine.
Trois étapes sont utilisées pour I’extraction enzymatique de la chitine, la déminéralisation, de
déprotéinisation et la fermentation.
1- Déminéralisation enzymatique :
La déminéralisation enzymatique implique un acide organique et des micro-organismes tels que
les bactéries (productrices d'acide lactique) réagissant avec le carbonate de calcium présent dans

les coquilles brutes. Les sels organiques de calcium précipités sont éliminés par lavage et sont
utilisés comme conservateurs et agents antigivrants [21].
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2- Déprotéinisation enzymatique :
Dans le processus de déprotéinisation enzymatique, les protéases (alcalase, pepsine, papaine,
pancréatine et trypsine) des bactéries peuvent éliminer les protéines. Généralement, les enzymes
protéolytiques sont obtenues a partir de plantes, de microbes et de sources animales. lls éliminent
les protéines et réduisent les étapes des processus préliminaires [21].

3- Fermentation :
Une déprotéinisation par fermentation lactique ou non lactique a I’aide des micro-organismes
endogenes (appelé auto-fermentation) avec des bactéries ou des champignons (Lactobacillus sp,
Bacillus sp, Pseudomonas sp et Aspergillus sp) permet la diminution du co(t élevée d'utilisation
des enzymes avec un procédé respectueux de I'environnement et des sous-produits peuvent étre

récupérés et réutilisés [26].

Figure 11. 8: photos des bactéries : a-Bacillus (anaérobies) b-Lactobacillus (cavité buccale et
intestinales) c- Pseudomonas (Gram négatif, oxydase) et du champignon : Aspergillusnidulans.
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2°Me étape : Désacétylation de la chitine :

La chitine contient des groupements acétyle qui limite son utilisation dans diverses applications,
c¢’est pour cela 1’élimination de ces groupements afin d’obtenir le chitosane avec des qualités qui
dépendent de la quantité des groupements acétyle restants (degrés d’acétylation). [21]

La désacétylation se fait par voie chimique, enzymatique ou par ultrasons

mmmmmm-- . Yoies de désacétylayion emmmmmmm N

OH .0

HO

NH

o] =<
CHs

Chimique Ultraspnique Enzymatique
OH
HO ---
HO o o}
(0]
---0 0 HO 0
NH
COH OH
¢} =<

CH;  Chitosane
Figure I1. 9: Désacétylation de la chitine.

1- Voie enzymatique :
Le processus enzymatique est basé sur I’utilisation des enzymes chitine désacétylase extraites
des champignons (Mucor rouxii, Absidia coerulea, Aspergillus nidulans). [26]
L'enzyme de désacétylation de la chitine agit comme un catalyseur pour hydrolyser les liaisons
N-acétamide. Cette enzyme est thermiquement stable et a une affinité de liaison avec les
polymeéres N-acétyl-D-glucosomine a liaison -(1, 4). [21]
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2- Voie chimique :
Au cours du processus de désacétylation, le groupement acétyle présent dans la chitine est
converti en groupes hydroxyle (OH) et amino (NH) dans le chitosane [21], ce qui peut entrainer
une réduction excessive de la longueur de chaine du polymére. En jouant sur la durée du
traitement alcalin et sur I’élévation de la température, il est donc possible d’obtenir différents
chitosanes a partir d’une méme chitine.
Le rendement de désacétylation et la qualité du chitosane varient selon :

» L’origine de la matiére premiére utilisée (crevettes, crabes, calamars,)

» Les conditions opératoires d’extraction: la température, la durée, la concentration

dalcalin, la densité de la chitine et la taille des particules).

Pour obtenir du chitosane avec un degré d’acétylationinférieural0%est nécessaire de faire un
traitement plus au moins complexe. [22]

3- Voie ultrasonique :
L'application d'ultrasons de haute fréquence permet la désacétylation de la chitine pour obtenir
du chitosane de qualité supérieure avec un degré d’acétylation inférieur a 10% qui est utilisé
comme ingrédient alimentaire et pharmaceutique, comme engrais et dans de nombreuses autres
applications industrielles.
Avantages de la production du chitosane par ultrasons :

» Rendement plus élevé du Chitosane

» Qualité supérieure

» Temps réduit

» Température de processus plus basse

» Respectueux de I’environnement. [28]
1.5 Structure de la chitine et du chitosane :
11.5.1 Structure chimique de la chitine et du chitosane :
La chitine est le chitosane sont des copolyméres de polysaccharides composés d’unités de N-
acétyl-p-D-glucosamine et d’unités D-glucosamine, la différence entre eux réside dans le
pourcentage des d’unités de N-acétyl-p-D-glucosamine qui est entre (50 - 100%) pour la chitine
et (0 a 50%) pour le chitosane [21, 29].
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Figure I1. 10: Structure chimique de la chitine et du chitosane.

11.5.2 Structure cristalline de la chitine :

La chitine est présente sous forme cristalline polymorphe ou sous forme de complexe

chitinoprotéique les chaines du polymere peuvent étre agencees de différentes manieres suivent

I’origine du matériau), on trouve les trois formes de la chitine : a-chitine, p-chitine, y-chitine. La

chitine a qui est la plus stable et la plus abondante.

. (Tableau I1.1).

Tableau II. 1: les formes cristallines de la chitine.

Produit Arrangement Maille Caractéristique
a-chitine Antiparalléles Orthorhombique | > Rigidité
. R .. > Solubilité, Affinité pour les
B-chitine Paralléles Monoclinique solvants hydrophiles
/
y-chitine 2 Paralléles pour 1 antiparalléle / > Plus désordonne
. . » Moins désordonné
Chitosane I / Orthorhombique
Chitosane II / Orthorhombique

Le chitosane est une substance semi-cristalline. Il cristallise dans le systéme orthorhombique en :

Chitosane | (faible DDA, sous forme de sel) est plus désordonné et le chitosane Il (forte DDA

forme amine libre). [29]
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Figure 11. 11: Orientation des cristallites et sources de la chitine.

11.6 Propriétes de la chitine et du chitosane :
11.6.1 Propriétés physicochimiques :
Les propriétés physico-chimiques de la chitine et du chitosane dépendent du pourcentage des
groupements fonctionnels réactifs (amines, hydroxyles) et spécialement le degré d’acétylation
(DA) ou de desacétylation (DDA) sur leurs chaines lineaires et de leurs structures cristallines, ce
qui se traduit par des variations des poids moléculaires, de la solubilité et de la viscosité. [21]
a- Degré de N-acétylation :

Le degré d'acétylation (DA) est un parametre fondamental qui détermine le pourcentage d'unités
acetylées par rapport au nombre d'unités totales, le DA peut étre déterminé par :

» Spectroscopie FTIR et UV-Visible

» Conductimétrie et pH-métrie
On parlera de la chitine lorsque le DA est supérieur a 50% sinon le composé est hommé
chitosane, le degré de désacétylation (DDA) influence directement le comportement des chaines
macromoléculaires en solution a savoir :

» Lasolubilité du chitosane ;

» La flexibilité des chaines macromoléculaires ;

» La conformation du polymere ;

» Laviscosité des solutions.
Le DDA du chitosane varie de 60% a100% selon les conditions de désacétylation utilisées, un
chitosane ayant un DDA de 85 %, possede 15 % de groupements acétyles et 85 % de

groupements amines sur ses chaines [30].
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b- Le poids moléculaire molaire :

La masse molaire initiale de la chitine acétylée se trouve entre 8.10° et 10° g/mol. La
connaissance de ce parameétre est nécessaire pour les usages industriels.
Le poids moléculaire moyen du chitosane (Mw) est de 500 kDa avec 100% de DDA.
Selon le procédé de désacétylation de la chitine utilisé le poids moléculaire du chitosane est
classé en :

> Bas poids moléculaire (LMWC) (<50 kDa) ;

» Poids moléculaire moyen (MMWC) (50- 250 kDa) ;

» Haut poids moléculaire (HMWC) (>250 kDa) [21].
Les chitosanes obtenus industriellement ont une masse molaire de I'ordre de 200 000 g.mol-1 et
un DA allant de 2 a25.

c- La viscosité :

La chitine étant insoluble, seul le chitosane est concerné par la viscosité en solution d’acide
acetique elle dépend de : DDA, la concentration, du poids moléculaire, la température et du pH
de la solution, la viscosité de la solution de polymere est utilisée pour déterminer le poids
moléculaire moyen du polymere. [21]

La viscosité augmente en générale avec I’augmentation de nombre de groupement amine libre, la

concentration, le poids moléculaire, la diminution de la température et du pH [22]
d- Lasolubilité

La chitine est insoluble dans les acides dilués, les solvants organiques les plus courants et les
bases concentrées ou diluées, elle est soluble dans les acides : chlorhydrique, sulfurique, acétique
et phosphorique concentrés.

Le chitosane est insoluble dans les acides concentrés, dans les bases et dans les solvants
organiques. Par contre, il est soluble dans les acides dilués et le mélange d’eau-alcool. Sa
solubilité varie en fonction du degré de desacétylation et de la méthode de désacétylation mise en

ceuvre [22].
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11.6.2 Propriétés biologiques de la chitine et du chitosane :

La chitine et le chitosane présentent des propriétés biologiques intéressantes telles que :

>

YV V V VYV V

Non toxique ;

Biodégradable ;

Biocompatible (hémobiocompatible, absorbante, non fermentescible) ;

Bioadhésif (mocu-adhésivité, formation de film biologique) ;

Bioactif (activités antimicrobienne et antifongique, agents antiulcere et antitumorale) ;

Propriétés anticoagulantes et anticholestérol. [29]

11.7 Applications du chitosane :

En raison de leurs nature biocompatible, biodégradable, non allergene et non toxique. Ainsi, un

certain nombre d'applications ont été trouvées dans diverses industries telles que le secteur

environnemental, pharmaceutique, agricole, alimentaire et biomédical.

" ®
\

O » .

Figure 1. 12: Domaines d’application du chitosane.
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A-

Domaine biomédical :

Les applications biomédicales du chitosane sont liées a ses propriétés biologiques les plus

importantes, il est utilisé :

>

Y V. V V

C-

Pour la régénération tissulaire ;

Antibactérien ;

Anti-inflammatoires ;

Hémostatiques;

Agent d'administration des médicaments (sous forme micro-capsuls ou de micro-spheres
contenant les substances a délivrer & I’intérieur) [31]. ;

Support pour I'immobilisation des enzymes et des cellules [30].

Domaine agroalimentaire:

Le chitosane grace au groupes cationiques sur son squelette, il présente des propriétés
antimicrobiennes contre les bactéries, les levures, les moisissures et les champignons, ce
qui le rend tres demandé pour la fabrication des emballages alimentaire tels que : la
viande, les fruits et les Iégumes [21].

Le chitosane est un biopolymere d’intérét dans le domaine agroalimentaire, il est capables
de déclencher chez les plantes des mécanismes de défense contre les infections et les
agressions parasitaires entant que bio stimulateur, il favorise la germination et la
croissance des plantes, en plus d’augmenter leur rendement et il sert d’enrobage de
semences des céréales. [30]

Pile & combustible :

Le chitosane est actuellement utilisé pour la fabrication des membranes a électrolyte polymeére

des piles a combustible pour remplacer les membranes actuelles tres couteuses. [21].

D-

Traitement des eaux :

Le chitosane est utilisé dans le traitement des eaux usées, avec une capacité de régénération et

nature

écologique qui permet son utilisation pour I'élimination par adsorption des métaux

(Cu(lIn), Cd(I1), Pb(I1), Fe(1l1), Zn(1), Cr(111), etc.) et des colorants des eaux usées industrielles,

ainsi que pour I'élimination d'autres polluants organiques, tels que les pesticides organochlorés,

organiques oxydés, ou gras et impuretés de I’huile. [21]
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11.8 Biopolymeéres et Chitosane :
Les biopolyméres sont des polyméres naturels issus de ressources renouvelables (biomasse) de
plantes, d’algues ou d’animaux. Selon cette définition trois grandes classes sont alors
répertoriées : les polysaccharides, les protéines et la lignine. [32]
Les biopolymeres d’origine biologique peuvent se classer en fonction de leurs unités monomeres
et de leur structure en quatre grandes familles :

> Les polysaccharides (cellulose, ’amidon, chitosane, alginate, chitine, etc.);

> Les protéines ou polypeptides collagene, gélatine, gluten, lactosérum, etc.;

> Les polynucléotides ADN (acide désoxyribonucléique) et ARN (acide ribonucléique).

> Les polyesters synthétises par des bactéries ;
Les biopolymeres peuvent également étre catégorisés selon d’autres critéres tels que leurs
matériaux de base (animaux, végétaux ou microbiens), leur biodégradabilité, leur voie de

synthese, leurs applications ou leurs proprietés.

N-Acétylglucosamine

(IJHzOH CIHZOH
(Ij O C O
H/H \.OH H N OH Glucose
G C
| | | ]
HON\QH  f/n HO\OH  H/%
¢ < c——C
|
H NHCOCH; o oH
CIJHon ?HZOH CHZOH CHZOH
? (@] (I: (@]
H/H \ H/H \
2. SN 72 BN NG N
% § O\(J: CO\ N \J T
NN\on /i oH i/ \OH i/ \OH H/
¢ ¢ ¢ N
H NHCOCH; H NHCOCH; OH OH
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CH20H l CHZOH
(@)
i\ N\
\J S AN
\OH H/ \OH 1/
— ¢
NH2 NH,
Chltosane

Figure I1. 13: Formation de la chitine, du chitosane et de la cellulose a partir du glucose.
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Le chitosane est un des polysaccharides les plus abondants sur terre et dans les océans, leurs
propriétés rhéologiques (gélifiant, stabilisant, émulsifiant et épaississant) sont mises a profit dans
Iindustrie pétroliere, 1’agro-alimentaire, la cosmétique, les peintures, les adhésifs et les
biomatériaux... leurs bonne biocompatibilité confere a ces biomolécules des vastes possibilités
d’utilisation dans I’industrie en général et plus spécialement I’industrie chimique ainsi que

I’industrie pharmaceutique et médicale.

11.9 Les composites de chitosane :

Figure I1. 14: Types de composants trouvés sur les composites de chitosane.

Le chitosane est utilisé dans beaucoup de composites avec divers matériaux tels que : nanofibres
de cellulose (utilisé pour restauration des disques vertébrales [33]), la polyaniline (pour
améliorer les propriétés conductrices des films de chitosane [34]), les oxydes de fer
(renforcement du pouvoir adsorbant des cations [35]), les métaux (agent réducteur et stabilisant),
les AgNPs (controler les propriétés catalytiques, optiques et antimicrobiennes[36]), avec les
ceramiques et les argiles [37].

31



Chapitre 11 : Généralités sur le chitosane et ses composites

11.10 Composites Graphene — Chitosane :

Beaucoup de composites a base de graphene ou ses dérivés et de chitosane ont été synthétisé et
étudiés, mais, la plupart des études prennent comme produits de départ ’oxyde de graphéne ou
I’oxyde de graphéne réduit [39] qui présentent une bonne solubilité et contenant des fonctions
oxygenees qui reagissent avec les fonctions amines et hydroxyles du chitosane, tandis que le
graphene difficilement dispersible et avec une structure moins polarisé est trés peu utiliser pour

la synthése des composites avec le chitosane.

Crustaceans Fungi =c
\\» ,w
N-acetyl = A
ace - ”
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3 —a_ - e T So0mg
) N™o o
: \K?‘ / \{ ,// ” 7 =
] DA A o «J
3 Larcartnd Dwtrvrey
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Figure I1. 15: Sources et applications du Chitosane et ses composites. [38]

Le graphene est utilisé comme renfort pour la confection des composites avec le chitosane en
raison de son comportement élastique, de sa polyvalence, de son potentiel de percolation et de
ses méthodes de traitement assez simples pour la fabrication de composites pour améliorer la

résistance mécanique, le comportement élastique, la dureté, la rigidité, etc.) [40]
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Chapitre 111 : Matériels et techniques

Montages et appareillages de synthéses :

Pour I’élaboration et la caractérisation de nos échantillons, on a utilisé les montages et
appareillages suivants :

I11.1. Montages des syntheses :

Différents montages ont été réalisés durant ce stage pour la réalisation de nos expériences.

I11.1.1 Montage de synthése de I’OGr par exfoliation électrochimique :

Figure I11. 1: Montage de synthese de I’'OGr par exfoliation électrochimique.

Ce montage est constitué d’une cellule électrochimique dans laquelle, on immerge deux
¢lectrodes en graphite dans une solution d’électrolyte. Cette cellule est reliée a une générateur de
courant continue de type MCP (M10-SP-303E) avec possibilité de régler la tension ou I’intensité

de courant et nous affiche les valeurs de U et | en temps réel.

I11.1.2 Montage de synthése de I’OGr par exfoliation chimique (méthode d’Hummers) :

Ce montage est constitué¢ d’un bécher immergé dans un bain marie, le refroidissement se fait par
de I’eau froide ou de la glace, tandis que le chauffage et I’agitation se font a ’aide d’une plaque
chauffante avec agitation magnétique. Un régulateur de température est utilisé pour controler la

température.
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Figure I11. 2: Montage de synthése de I’OGr par la méthode d’Hummers.

I11.1. 3 Montage de réduction :
La réduction se fait par un montage constitué d’un bécher qui contient le réactif, un agitateur

magnétique et une burette qui contient le réducteur (I’Hydrazine).

Figure 111. 3: Montage de réduction avec I’hydrazine.
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111.1.4 Montage de synthése chimique de la chitine et du chitosane :
La synthése chimique de la chitine et du chitosane se fait avec des montages constitués d’un
bécher qui contient les réactifs immergés dans un bain marin, d’une plaque chauffante avec

agitation magnétique et un thermometre pour mesurer la température.

Figure 111. 4: Montage de synthése chimique de la chitine et du chitosane.

111.1.5 Montage de filtration sous vide :

Pour séparer un solide d’un liquide de maniére rapide, on utilise la technique de filtration sous

vide, constituée d’une fiole a vide équipée d’un Biichner avec papier filtre et reliée a une trempe

a eau ou une pompe a vide.

Figure I11. 5: Montages de filtration sous vide.
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Figure 111. 6: Montage de tests de conductiviteé.

Le montage qu’on a utilisé pour voir la conductivité des échantillons élaborés, est constitué

d’une source de courant d’un amperemetre de précision et d’une diode luminescente.

111.2. Appareillages :
111.2.1 Séchage

p—
e I

Figure I11. 7: Photo de [’étuve utilisée pour le séchage.

Pour le séchage, on a utilisé une étuve de marque memmert, équipée d’un systéme d’aération

avec une plage de température allant jusqu’a 250°C.
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111.2.2 Bain a Ultrasons :

Figure I11. 8: Photo du bain & Ultrasons.
Un bain & ultrasons de type NAHITA ULTRASONIC CLEANER 50620001 avec une puissance
de 35wattest utilisé pour la dispersion des échantillons élaborés.

111.2.3 Balances technique et analytique :

Figure I11. 9: Photos des balances analytique et technique.

Selon la précision désirée, on a utilisé une balance technique avec une précision de 0,1 gr ou une

balance analytique de précision 0.1 mg pour la pesée des petites quantités.
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111.2.4 pH-métre :

Figure 111. 10: Photo du pH-metre et papier pH.

Pour la mesure et la régulation du pH des solutions, on a utilisé soit du papier pH soit un pH-
metre électronique de marque HANNA modeéle : HI 2210 pH Meter.

111.2.5 Voltalab :

Toutes les expériences de voltampérométrie cyclique, ont été réalisées avec un potentiostat
Voltalab / Galvanosta"Model PGP201 ~équipe d’une cellule a trois électrodes (de travail, contre
¢lectrode de référence), I’appareille est piloté par ordinateur a I’aide du logiciel Voltmaster
4.Dans la voltampérométrie a balayage linéaire de potentiel, on impose une tension E(t) et on
¢tudie I’évolution du courant I(t) qui la traverse les courbes I=f(E) (ou intensité-potentiel) ainsi

obtenues nous renseignent sur les processus electrochimiques mis en jeu.

Figure 111. 11: Photo de I’appareille Voltalab.
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111.2.6 Etude rhéologique :

- -
.|
05=<0<4°

Figure 111. 12: Dispositif expérimental de [’étude rhéologique.
Pour la détermination de la viscosité et des contraintes du composite graphene- chitosane
élaboré, des mesures rhéologiques ont été faites a 1’aide d’un rhéométre Bohlin CVO (Figure
II1.12), en appliquant une force de cisaillement a I’échantillon, il permet d’étudier les propriétés
d’écoulement d’un liquide, d’une suspension, d’une pate...etc.

En plus du corps de I’appareille, le rhéométre est équipé de :

» Compresseur : un dispositif électrique qui sert a comprimer le gaz.
» Régulateur : un instrument pour contrdler la température.

» Microordinateur : est utilisé pour piloter le rhéomeétre a I’aide du logiciel Bohlin CVOD100.
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111.3 Techniques de caractérisation :

111.3.1 La spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (FTIR), est une technique non destructive
qui consiste & mesurer I’absorption de rayonnement infrarouge (entre 4000 & 650 cm™) par
I’échantillon a analyser. Cette absorption permet de déterminer les groupes caractéristiques
présents dans la molécule et ainsi la famille a laquelle elle appartient. On trouve trois modes
utilisés par les appareilles FTIR : le mode absorbance, transmitance et réflectance, ce dernier
utilise un accessoire ATR (Réflexion Totale Atténuée) diamant qui permet de faire des analyses
sur la plupart des échantillons sans préparation particuliére. Il permet également d’enregistrer des

spectres infrarouges a différentes températures entre 20 et 200°C.

Echantillon

Source IR .
Détecteur

. m ‘ Echantillon
Incidente s

- Absorption Source IR

Reflection

Figure I11. 13: Les modes de transmission en spectroscopie infrarouge.

. Détecteur
Cristal ATR

Figure 111. 14: Appareille la spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR).

Les spectres FTIR-ATR, ont été réalisée a I’aide d’un spectrometre FTIR de type Nicolet iS10

(Thermo Fischer Scientific).
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111.3.2 Spectroscopie UV-visible :

La spectroscopie UV-visible fait intervenir dans sa gamme les transitions entre les états
d’énergie électronique. Les molécules d’un groupe peuvent occupées plusieurs niveaux
vibrationnels, qui ne sont séparés que par de faibles variations énergétiques, un tel groupe de
molécules subit la méme transition électronique (o-o*, n-o*n-n*, n-n*) - caractéristique de
chaque matériau- il se produit des variations simultanées d’état vibrationnel et rotationnel
entrainant des absorptions énergétiques diverses produisant une raie spectrale. L'ensemble de ces

raies donne naissance a une bande d’absorption.

m— = —
Figure 111. 15: Spectrometre UV-Visible de type LANGE DR 6000.
Le spectre UV-vis est obtenu en faisant traverser a un échantillon un rayonnement continu en
fréquence. Ce spectre provient de ’absorption des rayons UV-Visible par les échantillons étudies
ce qui provoque le transfert d’¢lectrons des orbitales de basse énergie a des orbitales plus élevés,
et subir diverses transitions electroniques au cours de laquelle un électron est excité monte de
I’orbitale de plus haut énergie, grace au quanta énergétique absorbé. On utilise un spectrometre

UV-Visible de type LANGE DR 6000 avec affichage direct de courbe d’absorbance.
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Chapitre 1V : Résultats et Discussions

Objectifs :
Les objectifs visés pour ce travail, consistent a :

» Synthétiser I'oxyde de graphéne réduit a partir du graphite par voies électrochimique et
chimique.

» Extraction de la chitine et du Chitosane a partir des carapaces de crevette.

» Synthétiser et caractériser le composite graphéne —Chitosane par mélange en solution

:.-
i ‘ i
s

Figure 1V. 1 : Résumé des objectifs de notre travail.
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1V.1 Réactifs et solvants utilisés :

Tableau 1V. 1: Tableau des réactifs utilisés dans ce travail.

Masse

Température

Produits ;?:n”::&ee mcz:g éau ?)i re %‘“;Qzﬁ,e d’éb(t:(l:l;'tion P‘({;)e)te
Acide sulfurique H2SO4 98,07 1,83 397 98
Acide chlorhydrique HCI 36,46 1,19 48 37
Permanganate de potassium KMnO4 158,0339 2,7 - 99
Hydroxyde de potassium KOH 56,1056 2,044 1324 -
Peroxyde d’Hydrogéne H,0, 34,01 1,13 102 30%v
Hydroxyde de sodium NaOH 40 / 1390 98
Ferricyanure de potassium Ks[Fe(CN)g] 329,26 1.85 / 99
Chlorure de potassium KCI 74,55 / / 99
Ethanol C2HsOH 46,07 0,81 78,37 96% v
DMF CsH/NO 73,09 - 58 99
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IV.2 Synthése de ’oxyde de graphéne réduit a partir du graphite :
IV.2.1 Exfoliation électrochimique :

La synthése de I'oxyde de graphéne réduit(OGr) par voie électrochimique, est basé sur

I’exfoliation du graphite dans une solution électrolytique de KOH en appliquant une tension

entre les électrodes en graphite.

Figure 1V. 2 : Montage de [’exfoliation électrochimique du graphite

en milieu alcalin (KOH 1M).

1-Mode opératoire :

»Dans un bécher de 100ml, a température ambiante ;
»On introduit 80 ml d'une solution de KOH de concentration 1M ;

»0n immerge deux electrodes en graphite dans la solution, la distance entre les deux électrodes
est de 2cm ;

Figure IV. 3 : La distance entre les deux électrodes.
»>0n lie les deux électrodes au générateur de courant continu ;
»Pour I’activation des électrodes, on applique une tension de 3V pendant 300 s ;

»>Puis, on applique une tension de courant entre 8-10 V (I=1A) pendant 1h ;
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»On effectue une sonication avec les ultrasons durant 1h ;

»Dans un systeme de filtration, on effectue des lavages successifs avec de I' eau distillée et
d'une solution HCI 1M ;

»On seche le filtrat dans 1°étuve a 100°C pendant 2 h.

Remarque

Durant I’expérience, on remarque ce qui suit :

> Une augmentation de la température de 20 a 65 °C ;

> Une diminution de la tension avec ’augmentation de I’intensité du curant ;

>Au début ; on remarque un couleur marron de la solution qui noirci avec le temps ;

>La présence d’une certaine quantité¢ de matériau léger qui flotte a la surface de la solution, une
deuxieéme partie dispersée a I’intérieur de la solution et une partie importante qui précipite au bas

du récipient.

Figure IV. 4 : Evolution de [’exfoliation électrochimique en fonction du temps.

2- Mécanisme :
>Le mécanisme réalisable d'exfoliation électrochimique, basé sur la polarisation des couches
graphitiques par les ions OH™ propose les réactions qui se déroulent au niveau des électrodes
comme suit :

e Alacathode: 2H,0 + 2e” » H,(g) + 20H"

e ATlanode:40H™ - 0,(g) + 2H,0 + 4e”
> L'interaction électrostatique des couches graphitiques avec les ionsOH~qui se déplacent sous
I'influence du champ électrique appliqué et son oxydation en gaz O, plut6t I'expansion due a la

formation de gaz conduit a I'exfoliation.
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1V.2.2 Exfoliation chimique (méthode d’Hummers modifiée) :

L’exfoliation chimique du graphite en oxyde de graphéne (OG) s’effectue a I’aide de la méthode
d’Hummer qui implique I’utilisation de KMnO4 comme agent oxydant en milieu acide de H2SOa4.
Il est couramment utilisé par les techniciens en ingénierie et en laboratoire comme méthode

fiable de production de quantités d'oxyde de graphite.

1V.2.2.1. Premiére étape : Oxydation du graphite :

graphite Un bain de glasse

KMnO 4

Agitation
[
35°C (30min

Agitation
95°C (120min)

Figure IV. 5: Etapes de synthése de ['OG par la méthode d’Hummers.

Mode opératoire :

» Dans un bécher de 600 ml, on place, 3g de graphite (avec une granulométrie < 80 um) et on
ajoute progressivement 70ml d’H2SOs (0,5M), en suite, 99 de permanganate de potassium
(KMnOg4) a été ajoutée progressivement sous agitation avec refroidissement (dans un bain de
glace) de telle sorte que la température ne dépasse pas les 20°C.

» Aprés 30 minutes d’agitation, la solution devient de couleur violette.

» On met notre solution dans un bain marie a 35°C sous agitation pendant 30 minutes, puis, on
ajoute 500ml d’eau distillée.

> Ensuite, on augmente la température jusqu’a 95°C avec agitation continue et on additionne
20ml d’eau oxygénée H20, (30V), la solution passe de la couleur violette a la couleur marron.

» Lors de la filtration, on lavage abondamment avec 1’eau distillée puis du HCI (1M).
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» Enfin, on séche le produit obtenu dans 1’étuve a 120°C pendant 24h.
Remarque :

Au début, on remarque la couleur noire du mélange qui devient violet apres I’ajout de la poudre
de KMnOQg, ensuite, elle devient marron apres 1’ajout de 1’eau oxygéné H20»
» L’oxydation du graphite se fait a ’aide Mn2O7 qui se produit par action de ’acide sulfurique
sur KMnOg selon les réactions suivantes :
KMnO4 + 3 H2S04 — K™+ Mn0O3" + H30" + 3HS04~
MnOs;" + MnO4s — Mn,07

1V.2.2.2. Deuxiéme étape : Réduction de I’oxyde de graphéne par I’hydrazine :
f

15ml hydrazine

1g de OG+
100ml eau

> |
Bain marie . /

90C° 2 4 , / '
__ Filtration Séchage

— 120°C/2h ~

Sonication
45 min

Agitation

Figure IV. 6 : Montage de la réduction de ['OG par hydrazine.
1-Mode opératoire :
> On solubilise 1g d’OG dans 100ml d'eau distillée sous ultrason pendant 40min.
> Dans un bain marie a 90°C, on ajoute, goutte a goutte sous agitation 15 ml d’hydrazine.
> Lors de la filtration, on lave abondamment a 1I’eau distillée puis avec du HCI (1M).
> Enfin, on seche le produit obtenu dans I’étuve a 120°C pendant 24h.
2-Mécanisme
L’hydrazine participe a la réaction d'ouverture de cycles avec des époxydes et forme des
hydrazino-alcools. Ce dérivé initial réagit par la formation d'un fragment aminoaziridine qui
subit une élimination thermique de diamide pour former une double liaison.
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Hydrazine
— a
90°C ( )

Graphéne

(b)

‘W"b\_ _H2O N\ -N2H2 Jre
NH NH,

o,

|
NH,

Figure IV. 7 : Mécanisme de la réduction du groupement époxy de I’OG par [’hydrazine.

IVV.2.3. Caractérisation :

1V.2.3.1 Conductivité et solubilité :

Les tests de conductivité et de solubilité réalisés sont résumés dans le tableau suivant :
Tableau IV. 2: Tests de conductivité et de solubilité des produits (Gr, OG et OGr).

Exfoliation électrochimique Exfoliation chimique
Graphéne OGr
we Igk
G\ra\) B
4 o
Conducteur Conducteur Non conducteur Conducteur
|
Peu soluble Soluble Peu soluble Soluble
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Discussion :

L’oxyde de graphéne élaboré par exfoliation chimique du graphite est soluble dans l'eau et il
n’est pas conducteur a cause de la formation de la présence des fonctions oxygénées et la
transformation carbone Sp? en Sp3ce qui provoque la rupture de la continuité de la conjugaison
des doubles liaisons avec les simples liaisons dans le squelette. L’oxyde de graphéne réduit
(OGr) élaboré par voie chimique en utilisant 1’hydrazine comme réducteur est peu soluble dans
I’eau, il présente une conductivité apparente a cause de la restauration de la conjugaison
initialement affectée par I’existence des fonctions oxygénés, la méme chose pour ’OGr ¢élaboré
par voie électrochimique qui est aussi conducteur a cause de ’existence de la conjugaison de la
structure et de la faible présence des fonctions oxygénés.

En ce qui concerne le graphéne qui est un tres bon conducteur, il est insoluble dans 1’eau et peu

soluble dans le DMF a cause de 1’absence de polarité dans sa structure.

IVV.2.3.2Caractérisation par spectroscopie infra rouge (FTIR) :

Oxyde de graphéne réduit voie électrochimique ~ Oxyde de graphene voie chimique

50

45 k | \
\ [ f |
40 f ‘ v \\ ’U‘ m“'n / |
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50 . it
\./ WMNW/ 45 \‘ w
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Figure V. 8 : Spectres FTIR de OGr synthétisé par [’hydrazine et le OGr synthétisé par KMnO4

et le OGr synthétisé électrochimiquement en comparaison avec le graphene.
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Discussion :

Les spectres de I’oxyde de graphéne élaboré par exfoliation chimique présentent les fonctions
oxygénés (C=0 a 1730 cm™) présents sur les bords de la feuille, la vibration d'étirement des
groupes époxy C-O (1180 cm™), la bande d’¢élongation vers 3600cm™ est associée a ’eau piégée
et au fonctions hydroxyle (O-H) libre dans la structure de ’'OG et de ’OGr, celui de 1’oxyde de
graphéne réduit présente moins de fonctions oxygénés soit en qualité soit en intensité de signal,
ceci est di a ce qu’on a une oxydation moins poussée que celle de I’oxyde de graphéne. Tandis
que le spectre du graphéne ne présente pas les pics correspondant au fonctions oxygénés (O-H,
C-0, C=0, C-0-C, ...) puisqu’il est constitué seulement de carbone Sp? avec des liaisons (C-C
et C=C), deux pics a 2100 cm™ attribué aux vibrations squelettiques des domaines graphite (le
Sp? aromatique C = C) le deuxiéme devrait apparaitre a environ 450 cm™ attribué au vibration de
molécules d'eau adsorbées (étirement OH).

L’intervalle 2100- 2260 correspond soit aux liaisons C=C ou N=N, soit a 1’adsorption de CO et
de CO: a la surface des couches, on sait que le graphene a une grande affinité a ’adsorption de
COgzet CO, c’est pour cela que beaucoup d’études sont réalisées sur le stockage du CO> dans le

graphéne le COz est un simple dipdle, et est donc naturellement actif a I’infrarouge.

1VV.2.3.3 Caractérisation par spectroscopie UV-Visible :

N Spectres UV-Visible de : OG, OGr par voie chimique et électrochimique
8
o
<
g ] "\"'\M\\\
2
@ M
2]

N, /ﬂ

S
\ﬂp
T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
——0G —— OGr méthode chimique OGr méthode électrochimique Longueur d'onde (nm)

Figure IV. 9 : Spectres UV-Visible de I’OG et [’OGr dans [’eau.
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Discussion :

L’OG présente deux pics caractéristiques a 240 et 290nm, correspondant aux transitions m-m *

des liaisons C-C aromatiques et aux transitions n-z * des liaisons C = O, respectivement.

Le spectre UV-Vis de OGr par les méthodes présente une bande caractéristique a 285 nm,
indiquant la restauration du vaste réseau de carbone spconjugué.
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1.3 Synthese de chitosane a partir des carapaces de crevettes :
Les carapaces de crevettes sont la source de notre échantillon de chitosane, I’extraction du
chitosane s’effectue en deux étapes principales :
> Extraction de la chitine a partir des carapaces de crevettes en trois sous étapes ;
v Déminéralisation
v Déprotéinisation
v Décoloration
> Conversion de la chitine en chitosane par désacétylation.

Le schéma ci-dessous résume les étapes d’extraction du chitosane.

Prétraitement des carapaces
Collecte de
carapace Lavage Séchage Broyage .
de crevette

Déminéralisation

Ringage, Séchage

HCl Deprotéinisation

Décoloration

Ringage, Séchage

Ringage, Séchage

Chitine

[ Désacétylation J

Ringage, Séchage

Chitosane

Figure IV. 10 : Etapes d’extraction du chitosane.
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1VV.3.1 Extraction de la chitine :
IV.3.1.1 Prétraitement des carapaces :

Mode opératoire :

Une quantité de crevette a été soigneusement décortiquée ;
Lavee plusieurs fois avec 1’eau de robinet afin d’¢liminer les impuretés ;

Séchée sur du papier absorbant a I’ambre pendant 3 jours ;

Y V. V V

Enfin, broyées en fine poudre. (Figure 1V.10)

Collecte et lavage
des

carapaces
— .

Crevette

Séchage

Figure IV. 11 : Prétraitement des carapaces de crevettes.

1\VV.3.1.2 Traitement de la poudre de carapaces :
Apres le prétraitement, les carapaces de crevettes doivent subir une autre série de traitements qui
se déroule en trois étapes essentielles : une déminéralisation, une déprotéinisation et une étape de

blanchiment.
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a-Déminéralisation :

Afin de dissoudre les minéraux qui accompagnent les carapaces, le carbonate de calcium CaCOs3,

le principal composé minéral de la carapace, réagit avec HCI pour former du chlorure de

calcium, de I’eau et du gaz carbonique comme décrit dans la réaction suivante :

2HCl + CaC0O3 — CaCl, + H,0 + CO,
Poudre de carapace

+ HCI Un bain marie

Agitation

-

5h (50-60°C)

+ J-ﬂ{ Filtration
=y

sous vide

Lavage avec 1'eau
distilée jusqu'au pH=7

J
—J

Séchage

-

1 jour (80°C)

Figure IV. 12 : Etape de déminéralisation des carapaces de crevettes.
Mode opératoire :

On met 20 g de poudre de carapace dans un bécher de 250ml ;

On ajoute progressivement 200ml d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique HC1 1M ;
On met la solution dans un bain marie a 50- 60°C sous agitation pendant 6H ;

YV V V V

La coquille déminéralisée est filtrée sous vide et lavée a I'eau distillée jusqu’a ce que le pH
devienne neutre ;

» Enfin, on séche a I’étuve a 80°C pendant 24h.
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b-Déprotéinisation :
La déprotéinisation des protéines se fait par hydrolyse en milieu basique avec NaOH selon le
schéma suivant :

HOK : ..

¥ ° e ]

R/<'-;_R (.‘N./T)J\; == o HN\/
N\ \

H \ R OH

Figure 1V. 13 : Mécanisme de [’hydrolyse basigue des fonctions amides des protéines.
Mode opératoire :

Poudre de carapace . i
+NaOH Un bain marie

e

Agitation Filtration
S . — >
6h (90-100°C) Lavage
(Eau distilée)

Figure 1V. 14 : Etape de déprotéinisation des carapaces de crevettes.

> Durant 6h, dans un bain marie, a une température entre 90-100°C et sous agitation
magnétique, on ajoute progressivement 210 ml de NaOH (7%) a 14 gr de poudre de carapaces
déminéralisees ;

> Le produit traité est filtré, lavé abondamment avec de 1’eau distillée jusqu'a le pH=7 ;

> Enfin, la matiére récupérée a été séchée dans 1’étuve pendent 48h a 50°C.
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c-Décoloration :
L’eau oxygénée sert a décolorer la poudre de chitine obtenue pendant les étapes précédentes par
oxydation des pigments qui sont la cause de la couleur orange claire.

Mode opératoire :

I'échantillon

Lavage avec l'eau

Séchage
-
4h(80°C)

La Chitine
-

Figure IV. 15 : Etape de décoloration de la chitine.

» Sous agitation magnétique, on ajoute progressivement 170 ml de H>O2 (30v) a 11 gr de
poudre de chitine ;

» Le traitement est se fait durant 3H ;

» La chitine obtenue a été rincée plusieurs fois a I’cau distillée, filtrée et séchée dans 1’étuve a
80°C pendant 3h.

>

1VV.3.2 Synthese du chitosane par la désacétylation de la chitine :

Le chitosane résultant de la désacétylation de la chitine. Cette étape est délicate, met en ceuvre la
substitution d’un nombre maximal et suffisant de groupements acétyles qui sont hydrolysés en milieu

alcalin en groupements amine.
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Groupement acétyle

¥

4
R—N + NaOH ———> R—=NH; + H;C—C_
H ONa
Chitine Chitosane

Figure IV. 16 : schéma du mécanisme de désacétylation de la chitine.

Mode opératoire :

La chitine - -
. /\‘ Un bain marie

L

| € Filtration
+ a—
: Lavage
(Eau distilée)

Agitation

-

3h (90-100°C)

Figure 1V. 17 : Etape de désacétylation de la chitine.

> Durant 3h, dans un bain marie, a une température entre 90-100°C et sous agitation
magnétique, on ajoute progressivement 140 ml de NaOH (50%- 12,5 M) a 9 gr de poudre de
chitine décolorée avec ;

> Le produit obtenu filtrée, est rincé plusieurs fois a ’eau distillée jusqu’a stabilisation de

pH (pH=7), puis séchée dans 1I’é¢tuve a 80°C pendant 24h.
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IV.3.3 Caractérisation :

1V.3.3.1 Aspect :

La poudre obtenue aprés lavage, séchage et broyage se présente au début sous forme d’une
couleur orange claire et reste ainsi durant les étapes de déminéralisation et déprotéinisation, elle
devient blanche aprés décoloration avec I’eau oxygéné qui sert a oxyder les fractions organiques
colorés (élimination des pigments).

La couleur blanche de la chitine est devenue blanc cassé apres la désacétylation et I’obtention du

chitosane.

2- Déminéralisation

1- Prétraitement

Orange claire Orange claire

3- Déprotéinisation 4- Décoloration 5- Désacétylation

Orange claire Blanc Blanc cassé

Figure 1V. 18 : Aspect et couleur des poudres obtenues pour chaque étape d’extraction du

chitosane.
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1VV.3.3.2 Le rendement :

La déminéralisation dans la premiére étape présente un rendement de 70,37 %, cette de la
déprotéinisation de 85,53% tandis que la décoloration de 92,80 % qui nous indique une faible
quantité de pigments dans le produit.

L’étape de désacétylation présent un faible rendement de 23,80 %, ceci est due a la forte
présence de groupements acétyle dans la chitine décolorée.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-dessous

Tableau : les rendements des poudres obtenues pour chaque étape d’extraction du chitosane.

Tableau V. 3: les rendements obtenues pour chaque étape d’extraction du chitosane.

La masse
Etape ] R . Rendement
Avant traitement (gr) Aprés traitement
1°®Etape : Déminéralisation 20,0025 14,0763 70,37
2°MeEtape : Déprotéinisation 13,4598 11,5130 85,53
3°MeEtape : Décoloration 10,8075 10,0303 92,80
4°MeEtape : Désacétylation 8,5578 2,0370 23,80

Remarque : La distinction entre la chitine et le chitosane se fait, soit par solubilité dans I’AAc
(1%), soit par spectroscopie infrarouge (FTIR).
1VV.3.3.3 La solubilite :
La solubilité représente le degré auquel une substance peut étre dissoute dans un liquide, elle
dépend du pH, de température et de la composition de la solution, sachant que la chitine qui
contient une grande quantité de groupements acétyle (entre 50 -100%) [21, 41] est insoluble dans
I’AAc (1%) tandis que le chitosane avec des groupements acétyle (< 50%) est soluble dans
I’AAc (1%).(lorsque la chitine n’a pas atteint un degré de désacétylation suffisant, une partie
reste toujours insoluble).
La dispersion du chitosane dans I’AAc se fait par protonation des fonctions amines selon les
réactions suivantes :

CH;COOH + H,0 < CH;C00~ + H;07

R — NH, + H;0* & R — NH;* + H,0

R — NH, + (CH;€00~,H;0%) & (R — NH;*,CH;C00™) + H,0
R — NH, Chitosane
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Mode opératoire :
» Dans un tube a essais en verre, on met 10 ml d’une solution d’acide acétique 1%, on
ajoute une petite quantité de poudre de chitosane a tester ;
» On agite le contenu du tube plusieurs fois ;
» On remarque la disparition des grains de chitosane ce qui nous indique la transformation
totale de la chitine en chitosane.
L’aspect des solutions de la chitine et chitosane dans 1’acide acétique sont représentés

dans la figure suivante :

Figure 1V. 19 : Tests de solubilité de chitosane et chitine.

1VV.3.3.4 La viscosité :

La viscosité (du latin viscum, gui, glu) peut étre définie comme I'ensemble des phénomeénes de
résistance au mouvement d'un fluide pour un écoulement avec ou sans turbulence. La viscosité
diminue la liberté d'écoulement du fluide et dissipe son énergie.

L’une des propriétés uniques du chitosane est sa nature polycationique lorsqu'il est dissous dans
une solution acide (valeur de pKa 5- 6,0), lorsqu’il est dissous dans une solution acide, il donne
une solution visqueuse. La viscosité est liee au masse molaire moyenne, a la DD, a la
concentration, au pH et a la température de la solution de chitosane.

La viscosité de la solution de polymeére est largement mesurée par un viscosimétre capillaire, elle
peut étre déterminée de facon dynamique par rhéologie qui consiste a suivre I’évolution de la
viscosité et la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement pour une concentration 2% de

chitosane dans I’acide acétique 1%.
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Discussion
L’¢évolution de la viscosité et la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement pour une

concentration 2% de chitosane dans I’acide acétique 1% est représentée sur le rhéogramme

sulvant.
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Figure V. 20 : Evolution de la viscosité et de la contrainte de la solution du chitosane en

fonction de la vitesse de cisaillement.

D’apres la figure 1V.19 de I’évolution de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement
nous observons deux parties : la premiére caractérise un comportement newtonien (viscosité
constante en fonction de la vitesse de cisaillement) et la deuxieme représente un comportement
rhéofluidifiant (diminution de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement).

Dans I’évolution de la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement nous observons
généralement un caractére newtonien (presque une ligne droite passe par I’origine).

D’apres le rhéogramme, la valeur de la viscosité statique c’est la premiere valeur pour une

vitesse nulle (3,267 Pas).
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1VV.3.3.5 La conductivité :

Tableau 1V. 4: la conductivité du chitosane et de la chitine.

Chitosane Chitine

6,‘,7;5»1;

Non conducteur Non conducteur

Le chitosane et la chitine ne sont pas conducteur, sont des composés organigques qui ne contient
aucune structure permettant la conduction des électrons,

1VV.3.3.6 Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (FTIR) :

0,3 q
ctre FTIR du chitosane élaboré

o A I

) V‘u i L7ill
0,00 JX WMA&%KWJ il | J K\J
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Figure IV. 21 : Spectres FTIR du chitosane élaboré, chitosane commercial et chitine.
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Discussion :

On remarque une ressemblance et la présence des mémes pics entre le chitosane commerciale
et le chitosane qu’on a préparé, la différence avec le spectre de la chitine est bien claire.

La comparaison des spectres FTIR du chitosane synthétisé et commercial a révélé la conversion
de la chitine en chitosane aprés désacétylation.

Le chitosane présentait des pics caractéristiques des groupes amide a 1633 cm-1 (étirement C
=0) et 1560 cm-1 (flexion N-H).

Les étirements N-H et O—H (3455 cm-1), I'étirement C—H (2883 cm-1) et le pic d'étirement C—
O-C (1020 cm-1) représentent les pics caractéristiques de la chitine et du chitosane. La bande
al319 ¢ m-1 est attribuée aux vibrations complexes dues au groupe NHCO. Les bandes
d'étirement —OH et —NH se chevauchent, ce qui entraine I'élargissement du pic, ce qui indique la
présence d 'une liaison hydrogéne entre les groupes-NH et OH".[43]

1VV.3.3.7 Determination du degré de désacétylation (DDA) :

Le DDA a une influence sur toutes les propriétés physicochimiques (masse moléculaire,
viscosité, solubilité ...etc.) du chitosane, et il peut étre décisif quant aux applications dans
lesquelles il est utilisé. Plusieurs techniques permettent de déterminer le DDA du chitosane,
cependant, les spectroscopies IR semblent les plus appropriées pour des caractérisations rapides.
Nous nous sommes basés sur la méthode de A. Domard et M. Dinaudo qui repose sur le calcule
de degré de désacétylation d’un chitosane en déterminant le rapport des bandes d’absorption
respectivement a 1655 et 3450 cm™. Le pic a 1655 cm™ caractérise la fonction d’un amide
primaire, tandis que le deuxiéme pic caractérise la bande hydroxyle. [22]

La détermination du degré de déacétylation DDA se fait a I’aide de 1’équation est la suivante :

Aiessem™t\ 100
X
Azpsocem™1 /) 1,33

DDA% = 100 — K ] =72%

Un DDA de 72%, pour notre échantillon nous indique une désacétylation importante et en

conséquence une bonne qualité du chitosane élaboré.
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V.4 Synthese du composite graphéne -Chitosane :

L’objectif de cette partie est la synthése du composite graphene —Chitosane par la technique de
mélange du graphéne et du chitosane en solution d’acide acétique dilué.

IV.4.1 Préparation de film de composite :

Mode opératoire :

Graphene +acide acétique

&2 Sonication Agitation
L2 -~ —
- i 6h
= 60 min

80°C (6h)

Figure IV. 22 : Etapes de désacétylation de la chitine.

» Dans un bécher de 100ml, on disperse 240 mg de graphéne dans 40 ml d’acide acétique (3
mol/l) avec les ultrasons pendant 60 min.

» Ensuite, 500 mg de chitosane a été ajoutée a cette suspension de graphene et mise sous
agitation vigoureuse pendant 6h.

> La solution est versée dans une boite de pétrie sur du papier a cuisant pour éviter le collage
du film sur le verre de la boite de pétrie,

» La boite avec le contenu est mise pour séchage a 90°C dans I’étuve pendant 6h et a fin

d’éliminer complétement 'acide acétique.
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IV.4.2 Préparation de la poudre de composite :

L’objectif de la préparation de la poudre du composite graphéne- chitosane et en vue de son
utilisation pour la fabrication de I’é¢lectrode de travail (lors de 1’étude voltamétrique du
composite) ou afin de 'utiliser dans 1’étude de 1’adsorption des effluents sur notre composite.

Le méme mode opératoire précédent est utilisé avec des proportions Gr/Cs 50/50 w/w et
proportion liquide/solide 1/10 v/w, le produit collant déposé sur le verre de la boite de pétrie est
obtenu par grattage avec une spatule en inox afin d’obtenir une poudre du composite graphéne-
chitosane sous forme de petits fragments, on a élaboré le méme composite graphéne-chitosane
avec du chitosane commercial.

IV.4.3 Caractérisation :

1V.4.3.1 Aspect :

Tableau IV. 5: Aspect et couleur du film et de poudre du composite Gr-Cs obtenues.

Film Gr-Cs Poudre Gr-Cs

Fitm Gr-Cs Ruche Gr-Co

Noir Noir

Les films du composite obtenus apres séchage se présentent sous forme de parties craquelés en
plusieurs morceaux de couches plus au moins épaisses, tandis que la poudre obtenue n’est pas

fine puisqu’on n’a pas effectué de broyage. Le film et la poudre se présentent sous couleur noir.
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1V.4.3.2 Tests de solubilité et de conductivité :
Tableau IV. 6: Tests de solubilité et de conductivité du composite.

Solubilité
Film Gr-Cs Poudre Gr-Cs
= A
Non soluble Non soluble

Conductivité

R,

¢ Gr-Cs

Conducteur Conducteur

Discussion :

Les poudres et films du composite graphéne- chitosane sont insoluble dans la solution d’acide
acetique (1%).

Tandis que le chitosane n’est pas conducteur, le composite graphéne-chitosane élabore présente
une conductivité importante, ceci est di a I’influence de la présence du graphene qui un bon

conducteur avec la présence d’une forte conjugaison dans sa structure carbonée.
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1VV.4.3.3 Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (FTIR) :

Spectre FTIR du composité G-CS poudre élaboré

A
A
AL S

4000 3500 3000 2500 2000

o Reflectance ()

1500 1000
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 1V. 23 : Spectres FTIR du composite graphene- chitosane élaboré.

Discussion :

Les deux spectres du composite graphene- chitosane sous forme de film et poudre présentent les
mémes pics caractéristiques du chitosane : ceux du groupe amide a 3455 cm™ (étirements N-H
et O—H), a 1633 cm™* (étirement C =0) et 1560 cm™ (flexion N—H) le pic d'étirement C—H (2883
cm?) et le pic d'étirement C—-O—C (1020 cm™). Le pic a 2100 cm™ attribué aux vibrations
squelettiques des domaines graphite (le Sp? aromatique C = C) du graphéne

On remarque pour le composite graphéne- chitosane sous forme de poudre un large pic entre

2900 — 3450 cm™ qui peut étre due a la présence du OH de I’acide acétique qui contribue a la
formation des liaisons hydrogéne.
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IVV.5 Etude électrochimique :

L’objectif de cette partie est la synthése électrochimique du composite graphéne- chitosane a
travers des tests de dépdts de chitosane sur des électrodes en graphene en présence de KCI
comme électrolyte en milieu aqueux, ont été effectués dans une cellule & trois électrodes, la
contre ¢lectrode est en platine, 1’électrode de référence c’est I’Electrode Ag/AgCl. Le balayage
est effectué sur I’intervalle [-300 a +300 mV] avec une vitesse constante de 10mV/S.

IV.5.1 Voltampérométrie du couple [Fe(CN)¢]3~/[Fe(CN)g]* :

Pour Vérifier la validité de notre montage, un test de voltamétrie cyclique du couple
[Fe(CN)¢]3~/[Fe(CN)]*sur graphéne est nécessaire, sachant que le voltamogramme du couple
est bien connu.

Cycles voltampérometrie de KoFe(CN)g sur graphene en fonction de la concentration

Courant (uA)

=
1/
I

04 02 0,0 0,2 04 0,6
——K;[FeCNg](1C)——K,[FeCN¢](2C)—— K4[FeCN,](4C) Potentiel (V)

Figure 1V. 24 : Voltamogrammes du couple [Fe(NN)¢]3~/[Fe(NN)¢]*sur graphene .
Mode opératoire :
Pour I’étude électrochimique du couple [Fe(CN)g]3~/[Fe(CN)g]*sur graphéne, on utilise une
solution de K;[Fe(CN)¢] dans un milieu neutre dans une cellule a trois électrodes :
+ Electrode de travail : graphéne ;
+ Electrode de référence : Ag/AgCl ;
+ Electrode auxiliaire : Platine.
Comme électrolyte, on a utilisé une solution de KCI (1M) 40ml ;
On a ajouté 10 ml de K5[Fe(CC )¢] 0.1M et on ajoute de I’eau distillée jusqu'a 90ml ;
Le balayage s’effectue dans un intervalle de potentiel entre -300 mV a + 300 mV ;

Puis, on a refait le méme travail pour différentes concentrations de K;[Fe(CN)¢],

YV V V V VY

Les voltamogrammes obtenus sont représentés sur la figure 1V.24
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Discussion : Pour vérifier s’il n’y a pas de probléme dans notre montage et notre électrode en
graphéne, on a étudié le déroulement de la réaction du couple ([Fe(CN)s]* = [Fe(CN)e]*) sur
graphéne pour différentes concentrations de la solution Ks[Fe(CN)s]. Les Voltampérogrames
montrent la présence de deux pics :

Celui de I’oxydation : Fe (I11) > Fe (VI) +e

Le pic correspondant a ’oxydation du Fe(IIT) en Fe(VI) apparait a 0,3V/Ag-AgCl

Celui de la réduction : Fe (VI) +e— Fe (1lI)

La réduction des Fe (V1) en Fe (111) se fait vers le potentiel 0,128 V /Ag-AgClI

Avec I’augmentation de la concentration en réactif Ks[Fe (CN)s], les pics d’oxydation et de
réduction deviennent plus important.

1V.5.2 Tests d’électrodéposition du chitosane sur graphene par voltamétrie cyclique :

Les tests de déepbts de chitosane sur des électrodes en graphéne, ont été effectués dans une cellule
a trois électrodes, la contre électrode est en platine, 1’électrode de référence c’est I’Electrode
Ag/AgCI, I’électrolyte est constitué de chitosane solubilisé dans de 1’acide acétique 0,75 M

Dans le deuxiéme cas, on ajoute du KCI 1M pour augmenter la conductivité de la solution.

Le balayage de potentiel s’effectue entre -600 a +600 mV/Ag-AgCl

On remarque un pic d’oxydation vers 200 mV qui diminue avec le nombre de cycle.

—— A0,75M-C1,C¢
—— A0,75M-C2,C¢ —— KCI-A-C1,CS
0,000010 - —— A0,75M-C3,C¢ —— KCI-A-C1,Cs
0000005 0,00002 —— KCI-A-C1,CS
/NN
2 0,000000- ’ ==
< 0,000
0000005 1 g ] -
- ) p
L°>)~ -0,000010 3 000002 ’
>
€ (6]
S -0,000015 =
5 g 0000041 /|
8 -0,000020 - § '\‘:
-0,000025 -0,00006 “‘
|
-0,000030 1 |
-0,00008 -
-0,000035 +— . . . ; ; ; : : : : : : :
06 04 02 00 02 04 06 06 04 02 00 02 04 06
Potential (V) Potential (V)

Figure IV. 25 : Cycles voltampérométrie de dép6t du chitosane sur graphene en milieu acide

acétique (a gauche) et avec KCI (a droite).
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Discussion : Dans les deux cas, on remarque un pic d’oxydation a 0, 3 V et un pic de réduction
vers 0,1 V, 'intensité du courant diminue avec le nombre de cycle.

Le CS est bien connu en tant que macromolécule biologique cationique contenant des amines
primaires, qui peuvent interagir avec I'électrode de graphene.

IVV.5.3 Tests de voltamétrie cyclique féro féri sur le composite chitosane- graphene :

On a étudié le déroulement de la réaction du couple ([Fe(CN)s]* = [Fe(CN)s]*) sur les
composites graphéne-chitosane et graphene-chitosane commercial élaborés pour différentes
concentrations de la solution Ks[Fe(CN)s]. Les voltampérogrames pour une concentration 1C,
montrent la présence de deux pics :

Celui de ’oxydation : Fe (l11I) > Fe (VI) +e

Le pic correspondant a ’oxydation du Fe(III) en Fe(VI) apparait a 0,3V/Ag-AgCl

Celui de la réduction : Fe (VI) +e— Fe (111)

La réduction des Fe (V1) en Fe (I11) se fait vers le potentiel 0,128 /Ag-AgCl

Avec I’augmentation de la concentration en réactif Ks[Fe (CN)g], les pics d’oxydation et de
réduction deviennent plus important, les valeurs des potentiels des pics d’oxydation et de

réduction diminuent.

Cycles voltampérometrie K3Fe(CN)g en fonction de la concentration Cycles ; e K Fe(CN), en fonction de la
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Figure 1V. 26 : Cycles voltampérométrie du couple [Fe(NN)¢]3~/[Fe(NN)4]*sur les composites
graphene-chitosane fabriqué(a gauche) et graphene-chitosane commercial (a droite)en fonction

de la concentration de [Fe(CN)¢]3.
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Conclusions générales

Le travail qu’on a effectué au sein des laboratoires pédagogiques du département de Génie des
Procédés — université de Guelma, a pour objectifs de synthétiser 'OGr a partir du graphite par
voies ¢électrochimique et chimique, d’extraire le chitosane a partir des carapaces de crevettes
par méthodes chimique, de faire des synthéses des composites graphéne- chitosane (Gr-Cs) par
intercalation en solution et par votampérométrie cyclique.
Les expériences qu’on a réalisées dans le laboratoire, les analyses qu’on a effectuées sur les
échantillons élaborés nous ont permis de faire les conclusions suivantes :
> Par exfoliation chimique, en utilisant de KMnO4 comme agent oxydant en milieu acide
de H2SOs, on a synthétisé I’oxyde de graphéne (OG) a partir du graphite ;
> Synthétiser 1’oxyde de graphéne réduit par réduction de lI’oxyde de grapheéne par
I’hydrazine ;
> Synthétiser 1’oxyde de graphéne réduit (OGr) a partir du graphite par exfoliation
électrochimique en utilisant le KOH comme électrolyte ;
> Synthétiser le chitosane a partir des carapaces de crevettes par méthodes chimique ;
> En utilisant le chitosane élaboré et le chitosane commercial, on a synthétise les
composites graphéne- chitosane (Gr-Cs) ;
> Les échantillons élaborés sont caractérisés par spectroscopie infrarouge a transformer de
Fourrier, par spectroscopie UV-Visible, par voltampérométrie cyclique, par rhéologie en plus
des tests de conductivité et solubilité.
Les résultats obtenus montrent que :
> L’oxyde de graphéne se présente avec un couleur marron, tandis que I’oxyde de graphéne
réduit avec une couleur noire ;
> Les échantillons élaborés présentes des conductivités différentes, ceci est dd au degré de
réduction apporté a ’oxyde de graphéne ;
> Les spectres FTIR des échantillons d’OGr élaborés contient les mémes fonctions
oxygénées (O-H, C-O, C=0, C-0-C, ...) issues de I’oxydation que I’OG avec une intensité
moindre et plus que le graphéne commercial de référence ;
» Les spectres UV-Visibles montrent que I’OG présente deux pics caractéristiques a 240 et

290nm, correspondant aux transitions © — 7 * des liaisons C-C aromatiques et aux transitions
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n-* des liaisons C = O, respectivement, celui de I’OGr présente une bande caractéristique a
285 nm, indiquant la restauration du vaste réseau de carbone sp? conjugué ;
> Le chitosane ¢laboré, de couleur blanc cassé, soluble dans I’acide acétique et non
conducteur et une viscosité de 3,267 Pas avec un bon rendement et un DDA de 72%, qui nous
indique la bonne qualité du chitosane élaboré ;
> La spectroscopie FTIR du chitosane présente les pics caractéristiques de ce dernier a
savoir : groupes amide a 1633 cm* (étirement C =0O) et 1560 cm™* (flexion N-H). Les étirements
N-H et O-H (3455 cm™?), I'étirement C—H (2883 cm™) et le pic d'étirement C-O—-C (1020 cm-1);

> Les films du composite obtenus apres séchage se présentent sous forme de parties
craquelés en plusieurs morceaux de couches plus au moins épaisses, tandis que la poudre
obtenue n’est pas fine puisqu’on n’a pas effectué de broyage. Le film et la poudre se présentent
sous couleur noir ;

> Les spectres du composite graphéne- chitosane présentent les mémes pics caractéristiques
du chitosane et du graphéne de départ ;

> Des tests d’électrodéposition de chitosane sur le graphéne par voltampérométrie cyclique

ont été effectués.
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