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La liste des abréviations et des symboles

&  Alg-Na: Alginate de sodium.

& Alg-Na/CuBi204 : Le matériau hybride.

@  q(cm?): Le coefficient d’absorption.

& B :Lalargeur a mi-hauteur du pic (FWHM).

&  Ce(mg/L) : La concentration du soluté en solution a 1’équilibre.

& CuBi1204 : Oxyde de cuivre de bismuth.

& D (nm) : La taille moyenne.

@ dpa (nm ou A) : La distance inter-réticulaire associée aux indices de Miller (hkl).
% DO : La densité optique.

%  DRX: La diffraction des rayons X.

&  Eg(eV): L’énergie du gap optique.

@ g (L.mol'.cm™): Le coefficient d’extinction molaire.

%  ERD : Electrons rétrodiffusés.

%  ES: Electrons secondaires.

& FDA : L’agence américaine des produits alimentaires et médicamenteux.
%  FFT : L’algorithme de transformé de Fourier rapide.

#  FTIR : La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

®  GRAS : Généralement reconnu comme sfir.

&  JUPAC : Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée.

&  JCPDS : Comité Conjoint pour les normes de diffraction des poudres.
@  K;(min') : La constante de vitesse du pseudo-premier ordre.

@ Kz (g.mgl.min?): La constante de vitesse du pseudo-second ordre.
%  Kr: Le paramétre de Freundlich.

% Kt (L/mg) : La constante de Langmuir.

@ A (nm) : La longueur d’onde.

&  MEB : Le microscope électronique a balayage.

& v (Hertz) : La fréquence de I’onde électromagnétique correspondant au photon.
&  n:Lintensité du processus de Freundlich / ordre de réflexion (n=1).
%  OG : L Orange G.

< pH: Le potentiel d’hydrogéne.

%  pHi: Le potentiel d’hydrogéene initial.
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&  pHr: Le potentiel d’hydrogene finale.

< pKa: La constante de dissociation acide.

& pHpz : La pH au point de charge nulle.

% pHpuc : Point de charge nette nulle.

% pHpzpe : Point de charge protonique nette nulle.

& (e (mg/g): La quantit¢ de soluté adsorbée par unit¢ de masse de ’adsorbant a
I’équilibre.

&  gm (mg/g) : La capacité maximale d’adsorption en monocouche.

& q¢: La quantité de soluté adsorbée a un instant t.

& 0 (°ouradian) : Angle de Bragg.

& T (%) : La transmittance.

& UV-Visible : La spectroscopie ultraviolet-visible.

& VM : Vert de méthyle.

& ¢ : Electron.

&  h":Trou.
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Introduction Générale

Tous les étres vivants ainsi que 1'avenir de la planéte dépendent fortement de 1'eau et de
la pérennité des ¢léments environnementaux. Les éléments biologiques de 1'écosystéme tels que
la faune et la flore sont connectés par un lien vital. Ainsi, la dégradation environnementale qui
survient dans une section du systéme a des répercussions sur l'intégralité du systéme avec le
temps. L’eau est séparée des autres ¢léments de I’environnement, car elle est la source principale
de vie et est irremplagable. La plupart des grands enjeux auxquels 1'humanité fait face ces

derniéres années sont fréquemment associés a la quantité et a la qualité de I'eau [1].

Plusieurs facteurs influencent considérablement sur la qualité de 1'eau, comme les
précipitations, le climat, la nature du sol, la végétation, la géologie, les conditions d’écoulement,
les eaux souterraines et les actions entreprises par ’homme. Les sources ponctuelles provenant
des industries et des municipalités représentent la menace principale pour la qualité de I'eau.
Des activités comme 1’extraction miniére, ['urbanisation et 1’agriculture ont aussi un impact

négatif sur la qualité de I’eau, entrainant sa contamination [2].

La contamination des eaux et la pénurie d'eau représentent des enjeux cruciaux touchant
tant les pays avancés que ceux en développement [2]. L'une de ces raisons majeures est
'augmentation du nombre d'industries polluantes déversant des eaux usées contaminées. Ces
industries englobent, sans se limiter a, les produits pharmaceutiques, cosmétiques, le cuir, la
production de papier et les textiles. Les colorants figurent parmi les polluants les plus
problématiques dans I'eau, avec une production dépassant les 700 000 tonnes annuellement pour
différents secteurs industriels. On estime que pres de 25 % de ces teintures sont perdus dans les
eaux résiduaires générées par ces industries. Par conséquent, on peut évaluer que les colorants
sont responsables de 17 a 20 % de la pollution aquatique. En plus de la grande toxicité de ces
colorants pour les humains et d’autres especes, 1’absorption limitée de la lumiére dans 1’eau
colorée affecte négativement sur les processus biologiques et perturbe les écosystémes ainsi
que les communautés. C’est pourquoi, les scientifiques emploient différentes techniques pour
¢liminer les colorants des eaux résiduaires. Habituellement, ces techniques englobent
généralement la floculation, la filtration par membrane, 1’oxydation préliminaire, 1’ozonation,
le traitement biologique et la biodégradation [3]. Ces techniques comportent des inconvénients
intrinseéques, tels qu’ils présentent des technologies compliquées, inefficaces et peu
performantes pour dégrader totalement les polluants [4], ce qui entraine leur absorption par les

plantes et pose un risque pour la chaine alimentaire ainsi que la santé humaine. Il est donc
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essentiel d’élaborer ou de mettre en place de nouvelles technologies pour la dépollution des

eaux usées afin de minimiser les effets négatifs de ces industries polluantes [3].

Les études récentes ont aussi montré que la technique d’adsorption est considérée
comme la méthode la plus performante et commode pour le traitement des eaux usées, grace a

sa simplicité, a son taux d’¢élimination élevé et a sa rentabilité [5].

Récemment, ’emploi des matériaux hybrides a base des polysaccharides naturels
(biopolymeéres) dans le domaine environnemental a suscité un grand intérét, car ils constituent
une alternative viable aux polymeéres synthétiques chimiquement produits tels que 1'alginate de
sodium (Alg-Na). Ce copolymere naturel peut étre combiné avec divers matériaux inorganiques
tels que des oxydes spinelles, ce qui donne naissance a ce qu’on appelle des matériaux hybrides
issus d’une polymérisation par greffage (fonctionnalisation) pour créer des adsorbants

sophistiqués [6].

Ils ont aussi servi a la fixation des polluants grace a leurs propriétés économiques et
ajustables (surface spécifique, volume des pores et dimension), leur simplicité d’emploi et leur
puissant pouvoir d’adsorption. Ils n’ont pas eu d’impacts néfastes sur les organismes vivants et
I’environnement grace a leurs caractéristiques physiques et chimiques distinctives, comme leur
capacité de dégradation biologique et leur biocompatibilité. En outre, ils offrent des bénéfices
tels que leur toxicité réduite, leur versatilité, leur accessibilité et leurs groupements fonctionnels

riches qui favorisent la purification de I’eau [7].

Dans ce travail, nous avons fabriqué un nouveau matériau hybride composé de deux

phases :

Une phase organique qui présente le biopolymere de 1’alginate de sodium et une phase

inorganique qui présente I’oxyde spinelle CuBi2Oa.

Ce matériau hybride a été synthétisé par la fonctionnalisation de 1’alginate de sodium par

I’oxyde CuBi20a4 qui est lui-méme synthétis¢ par la méthode de co-précipitation.

Notre tache dans ce mémoire consiste a étudier 1'élimination d'un colorant cationique, le vert de
méthyle, utilisé comme contaminant de référence, a I’aide de la méthode d’adsorption sur ce

matériau hybride.

Apres cela, nous avons examiné ’effet de divers parameétres qui influencent la méthode
d'adsorption du vert de méthyle, comme la concentration du colorant, la masse du matériau, la

température et le pH du milieu.
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Un test d’adsorption d’un colorant anionique (I’Orange G) a été aussi effectué.

Afin d'évaluer les performances photocatalytiques du matériau synthétisé, un test a été réalisé

en utilisant un colorant cationique (le vert de méthyle).
Ce manuscrit est présenté sous forme de deux parties et englobe quatre chapitres :
- La premiére division présente la partie bibliographique, constituée de deux chapitres :

e Le premier chapitre présente des rappels bibliographiques sur la pollution des eaux, les
colorants et I’adsorption.
e Le deuxieme chapitre présente une recherche bibliographique sur 1’alginate de sodium,

I’oxyde spinelle CuBi20Oa4 et les matériaux hybrides.

- Ladeuxieme division aborde la partie expérimentale, constituée de deux chapitres :

e Le premier chapitre décrit les méthodes de synthése et les techniques de caractérisation
du matériau hybride ainsi que celles de 1’oxyde CuBi20a.

e Le deuxiéme chapitre met en avant 1’étude de 1’élimination du vert de méthyle.

Enfin, ce manuscrit est terminé par une conclusion générale qui récapitule les principaux
résultats obtenus au cours de cette étude, en analysant leur pertinence par rapport a la question
de départ, et en proposant des orientations possibles pour des recherches futures qui

permettraient d’approfondir certains aspects.
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Chapitre I : Pollution des eaux et techniques de traitement

Introduction :

Au cours des dernic¢res décennies, la pollution des eaux par les produits chimiques est
devenue un sujet de préoccupation majeur a I'échelle mondiale. Les colorants issus de divers
secteurs industriels tels que la production des teintures, la fabrication du papier, l'impression, la
galvanoplastie, I'industrie alimentaire et cosmétique représentent une source prépondérante de
la pollution des milieux aquatiques. Bon nombre de ces composés et leurs dérivés sont
préjudiciables a la biodiversité, certains d'entre eux ayant des propriétés toxiques, indésirables
ou tumorigenes. Il est donc crucial d'éliminer ces substances colorées avant leur dispersion dans
le flux principal des réseaux hydriques. Parmi les différentes techniques disponibles de
dépollution, l'adsorption s’impose fréquemment comme une méthode privilégiée a cet égard en
raison de sa simplicité de mise en ceuvre et de son aspect économique, ce qui en fait une solution
a la fois pratique et viable [1].

Ce chapitre s’intéressera a la problématique de la pollution de 1’eau, en abordant ses
différents types, ses causes principales ainsi que ses effets néfastes sur I’écosystéme. Il met en
lumiére les divers types de polluants physico-chimiques impliqués dans la contamination des
sources aquatiques, avec un accent particulier sur les colorants. Ces derniers seront étudiés a
travers leurs structures chimiques, leurs propriétés et leurs comportements dans le milieu
aquatique. Plusieurs techniques sont attribuées pour le traitement des eaux, mais au cours de ce
chapitre, on se concentrera particuliérement sur la méthode d’adsorption, en tant que processus

de purification des eaux usées chargées en colorants organiques.

I. La pollution des eaux :
I. 1. Définition :

L’eau est considérée comme polluée si certaines substances ou conditions atteignent un
tel degré que 1’eau ne peut pas étre utilisée a des fins spécifiques. Olaniran (1995) a défini la
pollution de I’eau comme étant la présence de quantités excessives de contaminants dans I’eau,
de telle sorte qu’elle ne convient plus a la consommation, a I’hygiéne, a la cuisine ou autres
utilisations [2]. Cette dégradation des milieux aquatiques résulte principalement de la présence
accrue de polluants d’origine diverse, provoquant une altération des caractéristiques physiques,
chimiques et biologiques de ’eau [3]. Ce phénomene a été augmenté depuis que le monde a
commencé a se développer en raison du nombre croissant d’industries qui émettent une quantité

importante de contaminants environnementaux dans les courants d’eau [4], les lacs, les puits,
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les ruisseaux, les forages ou méme 1'eau douce destinée a étre utilisée dans les logements et les
industries [5]. Elle est aussi due au rejet incontrélé des eaux usées industrielles dans le milieu
naturel, & ’emploi intensif d’engrais et de produits chimiques en agriculture, ainsi qu’a
I’expansion des infrastructures routi€res et urbaines [6], ce qui est susceptible de provoquer des

effets néfastes importants, tant sur la santé¢ humaine que sur I’environnement [7].

L. 2. Les sources de la pollution des eaux :

La pollution des eaux peut provenir de deux sources (Tableau I. 1) :
I. 2. 1. Les sources ponctuelles :

On parle de sources de pollution ponctuelles lorsque leur origine est clairement
identifiable. Cela inclut des conduites connectées a une usine, une fuite d'huile provenant d'un
tanker, des rejets issus d'industries, des eaux usées (qu'elles soient municipales ou industrielles)

et des déversements d'eaux pluviales qui affectent principalement les régions adjacentes [8].

I. 2. 2. Les sources non ponctuelles (diffuses) :

Les sources de la pollution non ponctuelle sont celles issues de diverses sources
d’origine et du nombre de chemins empruntés par lesquelles les polluants s’introduisent dans
les eaux souterraines ou superficielles et se dispersent dans 1’environnement a partir de
différentes sources non identifiables. Exemples : écoulement des terres agricoles, déchets

urbains, etc... [8].

Tableau I. 1 : Les sources ponctuelles et non ponctuelles de la pollution des eaux [8, 9].

Les sources ponctuelles Les sources non ponctuelles

-Les effluents des eaux usées. - Les effluents de I’agriculture.

-Ecoulement et lixiviat issus des sites | -Ruissellement des chantiers de construction.

d'élimination des déchets.

-Ruissellement et infiltration des parcs | -Dépot atmosphérique sur une surface d’eau.

d’engraissement.

-Déversement provenant de mines, de champs | -Les activités telles que 1’exploitation
pétroliers et de sites industriels non asséchés. | forestiere et la restauration des zones humides

engendrent la libération des contaminants.

-Débordements des égouts pluviaux et | -Ecoulement des mines non exploitées.

sanitaires combinés.
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I. 3. Les types de la pollution des eaux selon la nature des polluants :
I. 3. 1. La pollution physique :

Ce type de pollution découle de la présence de mati¢res organiques ou inorganiques en
suspension dans 1’eau, altérant ainsi ses propriétés sensorielles telles que sa couleur, son gott
ou son odeur. Elle inclut notamment la pollution thermique, causée par le rejet d’eaux chauffées
provenant d’industries ou de centrales nucléaires. Cette élévation de la température de I'eau
réduit la solubilit¢ de l'oxygeéne, affectant de maniére significative les organismes

aquatiques [10].

I. 3. 2. La pollution chimique :

Elle est engendrée par I’accumulation excessive de substances telles que les sels
minéraux, les pesticides, les engrais, les fluorures ainsi que les métaux lourds dans les milieux
aquatiques, tels que le plomb ou le mercure, qui sont hautement toxiques, tandis que d'autres
¢léments, comme le calcium, le magnésium ou le sodium, bien que généralement non toxiques,
peuvent provoquer des effets délétéres sur la santé humaine lorsqu'ils s'accumulent a des

concentrations ¢levées [10].

I. 3. 3. La pollution biologique :

Cette derniere est liée a la présence et a la prolifération de divers micro-organismes dans
les milieux aquatiques. Parmi ces agents, on retrouve les bactéries, les virus et les parasites qui
peuvent y survivre et entrainer de nombreuses maladies hydriques. A cela s'ajoutent certains
pathogenes, connus pour leur résistance aux traitements conventionnels de 1'eau potable. Leur
présence compromet la qualité sanitaire de 1’eau destinée a des usages domestiques ou

industriels.

I. 4. Les classes de la pollution des eaux selon leur origine environnementale :
I. 4. 1. La pollution agricole :

La pollution agricole constitue un facteur déterminant dans la perturbation des
¢cosystemes terrestres et aquatiques. L'usage intensif d’engrais et de pesticides altére la qualité
des sols en induisant des phénomenes tels que la déforestation, 1’érosion et la salinisation.
Parall¢lement, elle contribue a la dégradation de la qualité de 1'eau, notamment par l'apport de

produits agrochimiques, de sels et de lixiviats toxiques [11].
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I. 4. 2. La pollution urbaine :

Elle constitue la seconde cause majeure de la dégradation de la qualité des eaux de
surface, se positionnant immédiatement apreés la pollution agricole. Elle résulte de
I’imperméabilisation des sols, de I’intensification du ruissellement des surfaces baties ainsi que
de I’accroissement des rejets domestiques et industriels. Elle entraine une charge accrue en

nutriments, notamment en phosphore, dans les cours d’eaux traversant les zones urbanisées [8].

I. 4. 3. La pollution industrielle :

Les activités industrielles contribuent de maniere significative a la pollution des eaux de
surface ainsi que des nappes souterraines. Le rejet incontrdlé de résidus dans les ruisseaux, les
rivieres, les lacs ou encore sur les terres agricoles avoisinantes détériore la qualité des
ressources hydriques, tout en exacerbant les risques sanitaires. Cette problématique concerne
plusieurs secteurs industriels, parmi lesquels figurent la production chimique (engrais,
pesticides), les textiles, I’industrie pharmaceutique, les tanneries, la fabrication du ciment, les

équipements électriques, la verrerie et la céramique, ainsi que le raffinage du pétrole [11].

I. 5. Les impacts négatifs de la pollution des eaux :

La pollution aquatique engendre de multiples effets néfastes sur l'environnement, avec
des conséquences graves pour les étres vivants et les €écosystemes. Elle affecte directement la
sant¢ des individus et perturbe I’équilibre naturel des milieux aquatiques. Chaque jour, on
estime qu'environ 14 000 personnes meurent en raison de la consommation d'eau contaminée,
notamment dans les pays en voie de développement [2]. Cette contamination de 1’eau

compromet la productivité agricole en détériorant la fertilité des sols et elle peut causer [3]:

O Aspects sanitaires associés a la qualité de ’eau : La contamination de 1’eau potable
constitue un facteur déterminant dans la propagation de diverses maladies infectieuses,
notamment le choléra, la typhoide, les diarrhées aigués, 1’hépatite et la tuberculose [3].

O Atteintes aux organes vitaux : La consommation d’une eau de mauvaise qualité peut
entrainer des 1ésions graves au niveau de certains organes essentiels, en particulier le coeur
et les reins, compromettant ainsi leur fonctionnement normal [3].

O Impact des nutriments sur la chaine alimentaire aquatique : L’apport excessif des
nutriments, tels que l'azote et le phosphore, dans les milieux aquatiques altéere la
biodiversité. Cette pollution nuit aux organismes vivants, ce qui provoque la disparition

de certaines especes et rompt les maillons de la chaine alimentaire [3].
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O Impact de la pollution organique sur la teneur en oxygéne de I'eau : L’accumulation
de matiére organique stimule la prolifération des algues. Leur dégradation par les
bactéries consomme 1’oxygéne dissous, réduisant ainsi la concentration en oxygene

disponible pour les autres organismes aquatiques, ce qui met en péril leur survie [3].

O Impacts écologiques (pluies acides et acidification des océans) : Les pluies acides,
résultant principalement des émissions industrielles de SO- et NO2, générant des acides
sulfurique (H2SO4) et nitrique (HNOs) via des réactions atmosphériques, ce qui entrainent
une diminution du pH des sols, affectant ainsi leur fertilité. Par ailleurs, I'augmentation
des concentrations de dioxyde de carbone dans I'atmosphére contribue a l'acidification

progressive des océans [2].

L. 6. Les différents types des polluants responsables de la pollution des eaux :

Les réserves d'eau douce disponibles sont contaminées par des milliers types de
polluants non traités, tels que les pesticides, les engrais chimiques, les métaux lourds, les
colorants industriels, ainsi que les déchets pharmaceutiques et divers produits de soins
personnels. Ces polluants, souvent appelés émergents, affectent non seulement la qualité de
I’eau, mais aussi les écosystémes aquatiques. Il existe également d'autres sources naturelles
comme les inondations, les tempétes, les éruptions volcaniques et les tremblements de terre,

entre autres, influencent considérablement la qualité de I’eau [12].

Les produits
pharmaceutiques

»

;/ = Les pesticides

o

Figure I. 1 : Les types des polluants [12].

II. Les colorants :
II. 1. Généralités sur les colorants :

Les colorants sont des substances capables de se dissoudre ou de se disperser dans un
milieu afin d’y apporter une coloration homogene. Leur usage industriel repose sur leur
stabilité, la diversité de leurs teintes et leur capacité a se fixer durablement sur divers matériaux,

notamment les textiles, par teinture ou impression [13]. A I’origine, les colorants étaient
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obtenus a partir de sources naturelles comme les plantes, les arbres, les lichens ou certains
insectes. Leur instabilité, leur faible rendement et la complexité de leur extraction, ont conduit
au développement des colorants synthétiques, plus stables, variés et reproductibles. Parmi les
colorants naturels encore employés figurent le curcuma, I’oignon et 1’indigo, tandis que
I’industrie moderne utilise principalement des familles synthétiques telles que les azoiques,
acides, basiques, réactifs ou dispersés, selon les applications et les supports a teindre. En 1856,
William Henry Perkin découvrit accidentellement le premier colorant artificiel, la mauvéine,

alors qu’il tentait de mettre au point un traitement contre la malaria [14].

IL. 2. La structure chimique d’un colorant :

Chaque colorant présente une structure moléculaire propre, déterminant ses propriétés
optiques et physico-chimiques. Un colorant textile se compose généralement d’un squelette
organique central appelée chromogene, auquel sont liés trois types de groupements fonctionnels
: les chromophores, responsables de I’absorption sélective de la lumiére et donc de la couleur
percue ; les auxochromes, qui modifient I’intensité de la teinte et facilitent la fixation sur le
substrat textile ; et les groupes solubilisants, qui améliorent la solubilité du colorant dans les

milieux aqueux ainsi que dans les solvants organiques [13].

Les groupes auxochrome
Les groupes chromophore
NaO;S,

Le chromogéne
NaO,5

SO;Na
Les groupes solubilisants

Figure I. 2 : Exemple représentatif de la structure chimique d’un colorant [15].

IL. 2. Les classes des colorants :
Les colorants peuvent étre classés selon deux critéres principaux : leur structure

chimique ou leur mode d’application sur le substrat [16].

II. 2. 1. La classification des colorants selon leur structure chimique :
Il existe une grande diversité des colorants sur le plan chimique [17]. Ces colorants sont
issus de composés aromatiques ou hétéro-aromatiques et se caractérisent par la présence

distincte de groupes chromophores et auxochromes, qui se différencient nettement les uns des

~10 ~
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autres [18]. Sur la base de leur structure chimique, ils peuvent étre : azoiques,
anthraquinoniques, indigos, phtalocyanines, soufrés, triarylméthanes et hétérocycliques [19],
mais lors de cette étude, nous nous concentrerons toutefois sur les catégories les plus

représentatives.

O Les colorants azoiques :
IIs constituent la classe la plus répandue dans 1’industrie textile, représentent environ 60
a 70 % des colorants employés. Ils se caractérisent par la présence d’un groupe azoique
(-N=N-) reliant deux noyaux aromatiques [15] et sont classés selon le nombre de ces groupes
en mono-, di-, tri- ou tétrakisazoiques [17]. Environ 60 a 70 % de ces colorants sont
potentiellement toxiques, non biodégradables et capables de libérer des amines aromatiques
cancérigenes [15]. Malgré ces risques, ils restent largement utilisés dans divers matériaux tels

que les plastiques, les peintures et les détergents [14].

MN=—M

Figure L. 3 : La structure d'un colorant azoique [17].

O Colorants anthraquinones :

Ils sont obtenus par 1’oxydation de 1’anthraquinone et utilisés dans la formulation de
colorants acides, dispersés ou pour cuves, principalement dans les teintes bleu, vert et violet
[17]. Leur structure se compose d’un systeme conjugué de trois cycles aromatiques fusionnés,
caractérisé par deux groupes carbonyle sur ’anneau centrale, conférant aux molécules une
grande stabilité, souvent supérieure a celle des colorants azoiques, ce qui justifie leur colt plus
élevé [16].

O

Figure 1. 4 : La structure d'un colorant anthraquinonique [17].

~11 ~
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O Les colorants indigoides :

Is constituent 1’une des classes les plus anciennes de colorants connus. Leur structure
chimique se caractérise par la présence de groupes carbonyle. IIs appartiennent a la famille des
colorants en cuve, en raison de leur mode d’application spécifique nécessitant une réduction
préalable pour les rendre solubles. L’indigo demeure le plus représentatif et est largement utilisé
dans I’industrie textile, notamment pour la teinture des jeans et des vétements en denim [20].
L’histoire de ce colorant est marquée par une avancée majeure en 1883, lorsque le chimiste
Adolf von Baeyer en détermina la structure moléculaire et réalisa la premicre synthése de

I’indigo a partir de I’isatine [21].

Figure L. 5 : La structure chimique d'un colorant indigoide [15].

O Les colorants de triarylméthane :

Bien que découverts au XIX® siecle, leur utilisation industrielle demeure limitée en
raison de leur stabilit¢ modérée. Ces composés employés sont majoritairement de nature acide
ou basique et se distinguent par des teintes particulierement vives, notamment dans les tons
violets, bleus et verts. Ces caractéristiques chromatiques leur conférent un intérét spécifique

dans certaines applications textiles ou biologiques ciblées [17].
OO

Figure L. 6 : La structure chimique d'un colorant de triarylméthane [15].

IL. 2. 2. La classification des colorants selon leur domaines d’applications :

Classer les colorants selon leur mode d’application s’avére souvent plus pertinent que
de les regrouper uniquement selon leur structure chimique. En effet, les molécules sont congues
pour répondre a des besoins précis selon leur usage final [16]. Cette classification fonctionnelle
distingue quatorze grandes catégories, parmi lesquelles figurent les colorants réactifs, acides,
directs, de cuve (solubles ou non), au soufre, azoiques non solubles, mordants, d’oxydation, de

polycondensation, dispersés, basiques, cationiques, fluorescents et azurants fluorescents [19].

~12 ~
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Ce systeme, recommandé par l’indice des couleurs, permet de mieux comprendre la

terminologie propre a chaque application [21].

O Les colorants acides (anioniques) :

Ces colorants posseédent des groupes fonctionnels acides tels que les sulfonates (—SOsH)
ou les carboxyles (~COOH), ce qui leur confére une affinité pour les fibres basiques comme les
polyamides. Appréciés pour leur solubilité et 1’intensité de leurs teintes, ils sont largement
utilisés dans les industries textiles, du cuir, du papier, de I'impression et de 1’industrie
pharmaceutique [15]. Ils se présentent sous forme anionique, se dissocient en solution aqueuse

et s’emploient généralement dans des milieux acides [17].

Figure 1. 7 : Exemple représentatif d’un colorant acide (anionique) [15].

O Les colorants basiques (cationiques) :

Les colorants basiques, également appelés colorants cationiques, se caractérisent par la
présence d’une charge positive, localisée soit sur un groupe ammonium, soit délocalisée sur le
cation chromophore. Ils sont solubles dans I’eau, forment en solution des cations colorés qui
interagissent par attraction électrostatique avec des substrats anioniques [15], notamment le
papier, le polyacrylonitrile et certains polyméres modifiés. Par ailleurs, certains de ces colorants
présentent des propriétés biologiques et sont utilis€és en médecine pour leurs effets antiseptiques

[21].

HyN(H,C)4 o

Figure L. 8 : Exemple représentatif d'un colorant basique (cationique) [15].

~13 ~
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O Les colorants directs :

Les colorants directs, également appelés substantifs, sont utilisés depuis la fin du XIX¢
siécle [15]. IlIs sont solubles dans 1’eau, de nature anionique et se fixent directement sur des
substrats comme le coton, le papier ou la cellulose régénérée, en présence d’¢lectrolytes [18].
La majorité d’entre eux sont des composés polyazoiques, bien que d’autres structures telles que
le stilbéne, la phtalocyanine, I’oxazine ou encore certains colorants thiazoliques et cuivrés

soient également représentées [15].

S0;3Na

NaDgS
S03Na

Figure L. 9 : Exemple représentatif d’un colorant direct [15].

O Les colorants dispersés :

Les colorants dispersés sont majoritairement de nature azoique, incluent également des
dérivés d’anthraquinone, notamment pour I’obtention de teintes violettes et bleues. Ils sont
caractérisés par leur faible solubilité dans I’eau, leur nature non ionique et leur application sur
des fibres hydrophobes a partir d’une dispersion aqueuse. Bien qu’ils soient principalement
utilisés pour teindre le polyester, ils trouvent également des applications sur d’autres fibres

synthétiques comme le nylon, I’acétate de cellulose et les fibres acryliques [15].

NHZ

NHI

Figure I. 10 : Exemple représentatif d'un colorant dispersé [15].

O Les colorants réactifs :
Ces colorants sont appréciés pour leur résistance a I’humidité, leur éclat élevé et la
diversité des teintes qu’ils offrent. Leur efficacité s’explique par la stabilité de leurs groupes

réactifs [15] et leur aptitude a établir des liaisons covalentes avec les fibres, notamment

~14 ~
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cellulosiques comme le coton, mais aussi, dans une moindre mesure, avec la laine ou le nylon.
Leurs structures incluent des dérivés azoiques, la triphendioxazine, la phtalocyanine, le

formazan et I’anthraquinone [18].

NaD;S 50;Na

Figure I. 11 : Exemple représentatif d'un colorant réactif [15].

O Les colorants en cuve :

Les colorants en cuve sont reconnus pour leur excellente résistance a la lumiére, a
I’humidité et aux lavages répétés [15]. Bien qu’insolubles dans I’eau a I’état initial, elles
deviennent solubles sous forme dites « leuco-sels » aprés réduction en milieu alcalin, souvent
a I’aide d’hydrogénosulfite de sodium. Cette forme réduite pénétre les fibres, principalement
cellulosiques, avant d’étre réoxydée pour régénérer la structure pigmentaire insoluble, assurant
ainsi une fixation durable. Les principales classes de ces colorants incluent les dérivés

anthraquinoniques et indigoides [18].

Iaatal
H,CO OCH;
Figure I. 12 : Exemple représentatif d'un colorant de cuve [15].

I1. 3. Les impacts des colorants sur I’environnement :
Le secteur industriel dédié a la production et a ’exploitation des colorants est associé a
divers impacts néfastes, affectant tant I’environnement que les écosystémes animaux et la santé

humaine [15].

e Le rejet annuel d’une quantité significative des colorants textiles dans les eaux usées,
estimée a environ 100 tonnes, constitue une source majeure de pollution des écosystémes

aquatiques, entrainant une altération durable de la qualité des ressources en eau [15].

~15~
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e Elle est classée parmi les industries les plus polluantes a 1’échelle mondiale. La filiére textile
contribue de maniere substantielle a la dégradation de 1’environnement par I’émission de

substances chimiques persistantes [15].

e La demande ¢levée en fibres naturelles, notamment le coton, nécessite une irrigation
intensive, responsable d’importants déséquilibres hydriques, comme en témoigne la crise

écologique de la mer d’Aral [15].

e Une part importante des colorants synthétiques utilisés ne se fixe pas aux fibres textiles, ce
qui favorise leur dispersion dans les milieux naturels et accentue leur accumulation sous

forme de polluants organiques récalcitrants [15].

e Certains colorants et leurs dérivés sont identifiés comme mutagénes, tératogénes ou
cancérigenes, représentant un risque sanitaire pour les étres vivants exposés, y compris

les populations humaines [15].

e [a présence de structures organochlorées dans une proportion notable des colorants
complique leur traitement et prolonge leur persistance environnementale, renforcant leur

potentiel de bioaccumulation et leur impact écotoxique a long terme [15].

II. 4. Les méthodes de traitement des eaux usées :

I1 existe plusieurs méthodes pour éliminer la couleur des effluents textiles. Toutefois, en
raison de la complexité des rejets, une seule technique est souvent insuffisante. Une
combinaison de procédés est donc généralement nécessaire. Ces traitements se regroupent en

trois catégories principales : physiques, chimiques et biologiques [14].

II. 4. 1. Les méthodes physiques :

Les procédés physiques utilisés pour I’¢limination des colorants des effluents industriels
comprennent la coagulation-floculation, 1’adsorption, 1’échange ionique, 1’osmose inverse,
ainsi que la filtration membranaire, incluant la nanofiltration et I’ultrafiltration. Ces méthodes
sont couramment privilégiées dans I’industrie en raison de leur simplicité de mise en ceuvre, de

leur faible colt opérationnel et de leur efficacité avérée pour le retrait des colorants [14].

~16 ~
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II. 4. 2. Les méthodes chimiques :

Ces techniques reposent sur 1’utilisation des réactions chimiques pour éliminer les
colorants des effluents. Bien que performantes, elles sont moins privilégiées par les industries
par rapport aux approches biologiques ou physiques, en raison de leur cott élevé, de leur forte
consommation énergétique et de I’usage intensif de réactifs. De plus, elles présentent également
I’inconvénient de générer des sous-produits toxiques. Parmi les procédés utilisés figurent
I’oxydation avancée, la dégradation électrochimique, la réaction de Fenton, I’0zonation, ainsi

que les traitements photochimiques [14].

I1. 4. 3. Les méthodes biologiques :

Elles reposent sur la dégradation des colorants par des micro-organismes (bactéries,
levures, champignons), dans des conditions aérobies ou anaérobies. Bien qu’écologiques et
économiques, ces méthodes présentent des limites en matiere d’efficacité, en raison d’une
¢limination partielle des colorants et d’une possible toxicité résiduelle. Parmi ces techniques
figurent I’adsorption sur biomasse, la dégradation enzymatique, ainsi que les cultures fongiques

et algales [14].

II1. L’adsorption :
I11. 1. Définition :

L’adsorption est une technique physico-chimique largement utilisée pour 1’élimination
et la rétention sélective de solutés organiques ou inorganiques, tels que les colorants, les métaux
lourds, les phénols ou les résidus pharmaceutiques [22]. Ce processus implique I’interaction de
molécules d’adsorbat avec la surface d’un adsorbant solide, par forces de Van der Waals
(adsorption physique) ou par formation de liaisons covalentes (adsorption chimique). En

teinture, la nature de cette interaction dépend du type de colorant et du substrat [17].

La désorption

La phase liquide O O O? O OI O O o L’adsorbat
La surface @ ® @* N dSOrptiom@ @om..

} La phase adsorbée

-
-
-
-
-
-

La phase solide . ek . e '..:',. s (—.-— L’adsorbant

Figure I. 13 : Représentation du phénomene d'adsorption [23].
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II1. 2. Mécanisme :
Le mécanisme d’adsorption des solutés sur un matériau poreux suit généralement (04)

¢tapes [24] :

o Les molécules de soluté migrent de la solution vers la couche limite, ou film stationnaire,
entourant la particule adsorbante. Ce transport est généralement régi par la diffusion
moléculaire et peut étre influencé par 1’agitation du systéme [24].

o Les molécules traversent ensuite cette couche limite par diffusion externe, jusqu’a
atteindre la surface externe de 1’adsorbant. Cette étape constitue souvent une résistance
significative dans les systémes a faible turbulence [24].

o Une fois a la surface, les solutés pénétrent dans les pores du matériau adsorbant. La
diffusion intraparticulaire peut se faire par diffusion poreuse ou de surface, selon la taille
des pores et celle des molécules [24].

o Enfin, les molécules sont retenues sur les sites actifs par des interactions physico-
chimiques. Il peut s’agir de physisorption, impliquant des forces faibles (Van der Waals,
hydrophobes), ou de chimisorption, faisant intervenir la formation de liaisons covalentes

ou ioniques spécifiques entre 1’adsorbat et la surface de 1’adsorbant [24].

III. 3. Les types d’adsorption :
L’adsorption est classée selon la nature des interactions entre I’adsorbant et 1’adsorbat
en deux catégories. Si un transfert d’électrons a lieu, il s’agit de chimisorption ; sinon, on parle

de physisorption [22].

I1I. 3. 1. Adsorption physique :
La physisorption repose sur des interactions intermoléculaires faibles, principalement
de type Van der Waals, n’impliquant ni transfert d’électrons ni formation de liaisons chimiques,

ce qui préserve I'intégrité structurale de 1’adsorbant et de 1’adsorbat [25].

II1. 3. 2. Adsorption chimique :
La chimisorption implique la formation d’une liaison chimique entre I’adsorbant et
I’adsorbat, résultant d’une réorganisation de la densité €lectronique. Cette interaction peut étre

de nature covalente ou ionique, selon la nature des entités impliquées [25].
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Tableau 1. 2 : La différence entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [25].

L’adsorption physique

L’adsorption chimique

Spécificité

Non spécifique.

Hautement spécifique.

La nature

Dépend de Ila nature de

[’adsorbant.

Dépend de la nature de I’adsorbant.

La réversibilité

Processus réversible.

Principalement irréversible.

région interfaciale

Enthalpie Faible (20-40 kJ/mol). Plus ¢levé que 1’adsorption physique
(40-300kJ/mol).

L’énergie Ne nécessite pas une énergie | Nécessite une énergie d’activation

d’activation d’activation élevée. ¢élevée.

Couche adsorbée en | Multicouches. Monocouche.

Les liaisons

Forces de Van der Waals
faibles, forces de Londres et

attractions dipdle-dipdle.

Une liaison ionique solide, ou une
liaison covalente créée entre le

substrat et I'adsorbant.

II1. 4. Les classes des isothermes :

Les isothermes d’adsorption représentent la relation entre la quantité de soluté fixée sur

un adsorbant et sa concentration en solution, a température constante. Elles permettent de

caractériser le type d’interaction entre adsorbant et adsorbat. On distingue principalement

quatre formes [25] :

O Isotherme de type L (Langmuir) :

Elle traduit une forte interaction chimique entre I'adsorbant et les molécules adsorbées.

Ce comportement suggére que les sites de surface ont une affinité élevée pour le soluté, ce qui

correspond souvent a une chimisorption. L'isotherme montre une courbe décroissante & mesure

que les sites disponibles deviennent saturés, indiquant une monocouche sans interactions entre

molécules adsorbées [25].
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O Isotherme de type H (Haute affinité) :
C’est une forme particuliére du type L ou l'affinité entre I'adsorbant et 1’adsorbat est si
¢levée que presque toutes les molécules présentes dans la solution sont captées dés les premicres
concentrations. Cela indique souvent une chimisorption tres spécifique avec formation de

liaisons covalentes ou ioniques fortes, dés les premiers contacts entre les especes [25].

O Isotherme de type S (Synergique ou Coopératif) :

Elle illustre un mécanisme ou l'interaction entre molécules adsorbées est plus forte que
celle entre I'adsorbant et I'adsorbat. Initialement, I'adsorption est faible, mais elle devient plus
favorable a mesure que des molécules se fixent, créant un effet de coopération. Ce
comportement est typique d’interactions hydrophobes ou m-m empilées dans des systémes

organiques [25].

O Isotherme de type C (Constante de partage) :
Elle refléte une adsorption linéaire, ou 1’adsorbant présente une affinité constante pour
le soluté, indépendamment de la concentration. Ce type d’isotherme est souvent associé¢ a une
physisorption sur une surface homogene, ou a des systémes ou la solubilité¢ du soluté dans la

phase solide et liquide est comparable [25].

s L
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Capacité d’adsorption Q. (mg ou mol/g)
kA
. a
a
\ \ )
) I
=]
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—
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:i
,,
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— — —

Concentration d’équilibre C. (mg ou mol/g)

Figure 1. 14 : Les classes des isothermes [22].
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IV. Les modeles d’adsorption :

Ce sont des outils essentiels pour décrire la répartition d’un soluté entre une phase
liquide et une surface solide a température et pH constants. Elles permettent d’analyser les
mécanismes de rétention ou de transfert des substances dans les milieux poreux aquatiques.
Divers modeles ont été développés au fil du temps, tels que ceux de Langmuir et de Freundlich,
selon trois principales approches théoriques. L’évolution récente de la modélisation a conduit
a ’émergence de modeles hybrides, complexifiant I’interprétation des parameétres physico-

chimiques associ¢s [26].

IV. 1. Isotherme d’adsorption de LANGMUIR :

Le modé¢le de Langmuir, introduit en 1916, repose sur 1I’hypothése d’une adsorption en
monocouche sur une surface homogeéne. Il suppose que chaque site d’adsorption est équivalent,
et qu’il n’existe aucune interaction entre les molécules adsorbées. Ce modéle est
particulierement adapté aux faibles concentrations et convient bien aux systémes a surface

uniforme. Mathématiquement, 1’isotherme de Langmuir est exprimée comme suit [25] :

KLCe

Je = M i (Equation L. 1)

Avec :

ge (mg/g) : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre.
C. (mg/L) : concentration du soluté en solution a I’équilibre.

gm (Mg/g) : capacité maximale d’adsorption en monocouche.

Y V VYV V

Ki (L/mg) : constante de Langmuir liée a I’énergie d’adsorption et a I’affinité des sites.

L’équation 1. 1 peut étre écrit sous la forme linéaire suivante :

1/9e = (1/(@mK)) * (1/Ce) + 1/qm (Equation 1. 2)

Ou en multipliant 1’équation I. 2 par Ce, pour obtenir la forme linéaire (3) :

Ce

o= (1/(amKD) + (1 / qm) * Ce (Equation I. 3)
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Les paramétres gm et K; de I’isotherme de Langmuir peuvent étre déterminés
expérimentalement a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine de la représentation linéaire

de I’équation I. 3 [25].

L’isotherme de Langmuir est largement adoptée dans les études d’adsorption
environnementale en raison de sa simplicité d utilisation, de sa pertinence a faible concentration
et de sa compatibilité¢ avec les modeles numériques de simulation, notamment lorsqu’elle est

intégrée aux équations de transport des polluants [27].

IV. 2. Isotherme d’adsorption de FREUNDLICH :

L’isotherme de Freundlich constitue un modéle empirique couramment utilisé pour
décrire I’adsorption multicouches sur des surfaces hétérogénes. Contrairement a 1’isotherme de
Langmuir, elle ne suppose pas de saturation des sites d’adsorption et permet de représenter des
interactions variées entre 1’adsorbant et 1’adsorbat. Le modéle s’exprime mathématiquement

selon 1’équation suivante [25] :

Qe = kFCE = KFCS;/n (Equation I. 4)
Avec :
» (.: désigne la quantité de soluté adsorbée a I'équilibre par unité de masse d'adsorbant
(mg/g).
» C.: correspond a la concentration de I'adsorbat a 1'équilibre dans la solution (mg/L).
» Ky: parametre de Freundlich
» n: caractérise I’intensité ou la favorabilité du processus.

La forme linéarisée de I’équation de Freundlich s’exprime ainsi :

log q. = log(k¢) + (1/n)(logC,) (Equation 1. 5) [25].

V. Modélisation de I’adsorption :
V.1. Modé¢les cinétiques :

Le processus cinétique d’adsorption se déroule généralement en deux étapes principales.
La premiere correspond au transfert de 1’adsorbat depuis la solution vers la surface externe de
I’adsorbant. La seconde implique la diffusion intraparticulaire de I’adsorbat a I’intérieur des
pores du matériau adsorbant. L’étape limitante, souvent liée a I'une de ces phases, permet de

mieux comprendre le mécanisme global de I’adsorption [25].
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V.1.1. Modéle cinétique de premier ordre :
Dans la cinétique de pseudo-premier ordre, la vitesse d’adsorption est proportionnelle a
la différence entre la capacité d’adsorption a I’équilibre et celle & un instant donné, suivant la

loi des réactions de premier ordre [25] :

dq. . .
dqt = Ki1(ge — qu) (Equation 1. 6)

Avec :
» k, (min™) : est la constante de vitesse d’adsorption du pseudo-premier ordre.
» q:: la quantité de soluté adsorbée a un instant t.
» (e : la quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (exprimées en mg/g).

L’¢équation 1. 6 peut étre écrite sous forme linéaire :

In(qe — ) = Ingqe — Kit (Equation L. 7)

Les constantes ki et In ge peuvent étre déterminées a partir de la pente et de I’ordonnée a
I’origine du tracé linéaire de In(qe—q;) en fonction du temps. Lorsque les valeurs expérimentales
de ge concordent avec celles estimées a partir de la régression linéaire, cela suggere que le

mécanisme d’adsorption suit une cinétique de pseudo-premier ordre [25].

V.1.2. Modéle cinétique de pseudo second ordre :
Si le mécanisme d’adsorption obéit a une cinétique de pseudo-second ordre, il peut étre
modélisé par 1’équation suivante [25] :
dq:

= = Ke(qe — qu)? (Equation I. 8)

Avec :
» ko: désigne la constante de vitesse d’adsorption du pseudo-second ordre (g-mg ' min?).
» q:: la quantité adsorbée a un temps donné t.

» (e :lacapacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).

L’intégration de 1’équation différentielle avec les conditions initiales t = 0, q¢= 0, conduit a

I’expression intégrée suivante :
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t 1 t ,
— = + — Equation 1. 9
o mar o (Eq )

Les constantes e et ko peuvent étre déterminées a partir de la pente et de I'ordonnée a 1'origine
du tracé linéaire de t/q; en fonction de t. Cette approche permet également de confronter les
valeurs expérimentales de qe a celles prévues par le modele, afin d’évaluer la validité de la

cinétique de pseudo-second ordre [25].

VI. Parametres qui influencent le phénoméne d’adsorption :

Plusieurs parametres influencent le rendement du processus d’adsorption [27] :

a) Concentration initiale du colorant : Une concentration plus ¢levée favorise le transfert
des molécules de colorant vers I’adsorbant en raison d’un gradient de concentration accru,

ce qui augmente la capacité d’adsorption [27].

b) Masse de I’adsorbant : Une augmentation de la masse d’adsorbant peut réduire la capacité
d’adsorption spécifique (mg/g) a cause de la formation d’agrégats, limitant I’acces aux

sites actifs [27].

¢) Taille des particules : Une granulométrie plus fine augmente la surface spécifique

disponible, ce qui améliore I’efficacité d’adsorption [27].

d) pH du milieu : Le pH modifie la charge de surface de I’adsorbant et celle de 1’adsorbat.
Les colorants anioniques s’adsorbent mieux en milieu acide, tandis que les cationiques le

font en milieu basique [27].

e) Température : Lorsque ’adsorption diminue avec la température, le processus est de
nature exothermique. A I’inverse, une adsorption croissante indique une nature

endothermique [27].

Conclusion :

Ce chapitre a permis de mettre en €vidence les enjeux liés a la pollution des eaux, en
particulier la contamination par les colorants. Aprés avoir identifi¢ les principales sources et
impacts environnementaux de ces composés, nous avons expos¢ les différentes méthodes de
traitement existantes, en accordant une attention particuliére a 1’adsorption. Ce procédé a été
examingé tant du point de vue théorique que pratique, a travers 1’étude de ses mécanismes, ses

isothermes d’adsorption, ainsi que les facteurs influencant son efficacité.
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Chapitre II : Apercu général sur les matériaux hybrides.

Introduction :

Au cours des derniéres années, un intérét croissant a été porté au développement de
matériaux hybrides, dans 1’optique d’optimiser leur stabilité ainsi que leur durabilité. Ces
matériaux sont congus pour combiner les propriétés complémentaires de plusieurs composants,
dans le but d’améliorer I’adsorption ou la rétention de polluants, tout en réduisant la toxicité et
I’impact écologique des procédés impliqués. La notion de « matériau hybride » demeure
relativement complexe, car elle englobe une variété de structures souvent désignées également
sous le terme de « matériaux composites ». Selon la définition proposée par 1’Union
internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC), un matériau hybride résulte d’un
assemblage intime entre des éléments organiques et inorganiques, s’ interpénétrant a une échelle

nanométrique (< 1 pm) [1].

Afin de mieux cerner cette catégorie de matériaux, différentes classifications ont été
avancées, fondées sur la nature chimique des constituants, le mode d’intégration des phases ou
encore les propriétés fonctionnelles ciblées. Ces matériaux sont généralement construits a partir
de phases inorganiques (minéraux, métaux, oxydes, argiles, carbones, céramiques, etc.)
incorporées dans des matrices organiques, qu’elles soient de nature chimique (copolymeres,
hydrogels, brosses polymeéres...) ou biologique (lipides, protéines, polysaccharides, enzymes,
etc.), permettant de concevoir des systémes multifonctionnels adaptés aux exigences des

procédés environnementaux modernes [2].

Les adsorbants a base de polymeres, en particulier, ont été envisagés comme une
alternative prometteuse aux adsorbants conventionnels tels que les matériaux carbonés a haute
surface spécifique, en raison de leur structure poreuse modulable et leur chimie de surface
ajustable. Cette tendance a donné naissance a une nouvelle génération d’adsorbants hybrides
organique/inorganique, destinés a la dépollution des eaux, avec une attention particuliere portée
aux composites biopolymeére-inorganique, valorisant les résidus de biomasse dans une

perspective de durabilité environnementale [1].

Ce chapitre est consacré a I’étude des matériaux hybrides a travers la fonctionnalisation
des matrices organiques a I’aide de composants inorganiques appliqués au traitement des eaux
usées, en mettant en lumicre leur classification, leurs propriétés structurales et fonctionnelles,

ainsi que leur potentiel en tant qu’adsorbants innovants.
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I. L’alginate :
I. 1. Définition :

L’alginate de sodium est un biopolymére, notamment un polysaccharide linéaire
d’origine naturelle extrait majoritairement des parois cellulaires des algues brunes telles que
Laminaria hyperborea, Ascophyllum nodosum, Macrocystis pyrifera, ou encore Ecklonia
maxima [3], [4], ou peut également étre obtenu a partir de certaines souches bactérienne telles
qu’Azotobacter et Pseudomonas, renforcant ainsi sa disponibilité [4]. I est reconnu pour ses
propriétés colloidales uniques, qui lui permettent d’agir comme agent €paississant, stabilisant,
filmogéne ou gélifiant dans de nombreuses formulations [3].

Cette aptitude, combinée a sa biocompatibilité¢, sa biodégradabilité¢, sa non-toxicité et sa
capacité a former des gels stables associées a sa structure colloidale et a sa forte capacité de
rétention d’eau, en font également un matériau de choix pour la conception de membranes ou
de billes adsorbantes destinées au traitement des eaux usées [5].

Sa structure polymérique permet également des modifications fonctionnelles, facilitant son
intégration dans des composites ou matériaux hybrides pour améliorer I’efficacité des procédés

de dépollution.

I. 2. Composition chimique :

L’alginate de sodium est un copolymere polyanionique naturel, dérivé du sel de sodium
de I’acide alginique, lui-méme extrait principalement des parois cellulaires des algues brunes.
Sa structure chimique repose sur 1’alternance d’unités d’acide B-D-mannuronique (M) et
d’acide a-L-guluroniques (G), liés entre eux par des liaisons glycosidiques de type (1—4). Ces
unités peuvent s’organiser en blocs homopolymériques (MM ou GG) ou en blocs alternés (MG),
dont la proportion dépend de I’espece d’algue et des conditions d’extraction. La formule
chimique de I’alginate de sodium est (CsH7NaOs) et sa masse molaire moyenne est d’environ
216,12 g/mol. Sa solubilité¢ dans 1’eau et sa capacité¢ a former des gels visqueux ou solides
reposent principalement sur la présence de blocs G, qui interagissent spécifiquement avec des
cations divalents comme Ca** pour former des réseaux tridimensionnels par réticulation
ionique. Cette propriété confere a 1’alginate une grande valeur fonctionnelle dans divers
domaines, notamment pour I'encapsulation de biomolécules, la libération contrélée ou encore

I’adsorption de polluants [4].
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Figure II. 1 : La structure chimique d'alginate [6].

I. 3. Propriétés :
I. 3. 1. Propriétés physico-chimiques de I’alginate de sodium :

Les propriétés physico-chimiques des alginates dépendent de plusieurs facteurs clés,
notamment la composition et la disposition des deux types d’acides uroniques présents dans
leur structure, la masse molaire du polymeére, la nature des groupes fonctionnels, ainsi que la
concentration de 1’agent réticulant utilisé. Ces propriétés peuvent également varier en fonction
de la source naturelle de 1’alginate, de la saison de récolte et de la localisation géographique de

la plante marine utilisée [4].

O Structure chimique et poids moléculaire :

L’alginate est constitué de deux types d’unités d’acides uroniques : l’acide B-D-
mannuronique (M) et I’acide a-L-guluronique (G). Ces monomeres s’organisent en séquences
homogenes (MM ou GQG) ou alternés (MG ou GM). Ces arrangements influencent fortement
les propriétés physico-chimiques du polymére. Le poids moléculaire des alginates
commerciaux varie entre 32 000 et 400 000 daltons, avec un indice de polydispersité compris
entre 1,5 et 3. Ces parametres influencent directement les propriétés rhéologiques de I’alginate,

notamment la viscosité [4].

O Solubilité :
L’alginate de sodium est soluble dans ’eau froide, formant des solutions visqueuses,
mais il est insoluble dans les solvants organiques comme 1’alcool, le chloroforme ou 1’éther. Sa

solubilité est influencée par divers facteurs tels que le pH, la force ionique, la masse moléculaire
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et la présence d’ions spécifiques. Par exemple, les acides uroniques qui composent 1’alginate
ont des valeurs de pKa proches de 3,3 (mannuronique) et 3,6 (guluronique), ce qui explique

leur sensibilité a ’acidité du milieu [4].

O Stabilité :

En solution aqueuse, 1’alginate de sodium est relativement stable a température
ambiante et dans un intervalle de pH modéré. Il résiste aux températures €levées pendant de
courtes durées, ce qui permet une stérilisation sans dégradation majeure. Toutefois, une
exposition prolongée a une chaleur excessive ou a un (pH >11) peut altérer sa viscosité.
L’alginate reste stable en milieu neutre ou légérement alcalin, mais sa viscosité diminue en

milieu fortement basique [4].

O Gélification :

La capacité de 1’alginate a former des gels est I’'une de ses propriétés les plus exploitées.
Elle repose sur la formation de ponts ioniques entre les résidus G de la chaine d’alginate et les
ions divalents ou trivalents (Ca*, Ba*', Fe*', etc.). Le mode¢le structural dit "boite a ceufs"
illustre cette interaction dont les blocks G forment de cavités qui piegent ces ions, assurant la
stabilité du réseau gélifié. Les alginates riches en blocs G forment des gels rigides, tandis que
ceux riches en blocs M produisent des gels plus souples et plus ¢€lastiques. Cette propriété
permet I’encapsulation de substances actives ou de cellules vivantes dans des matrices

tridimensionnelles [7].
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Figure II. 2 : Le modéle de "boite a ceufs" [7].
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O Biocompatibilité :

Les alginates sont considérés comme biocompatibles et non toxiques. Ils sont
couramment utilisés dans la délivrance contrélée de médicaments, I’ingénierie tissulaire et la
cicatrisation. Toutefois, la présence de contaminants tels que les endotoxines ou mitogenes dans
les alginates bruts peut entrainer des réponses inflammatoires. Il est donc recommandé d’utiliser
des alginates purifiés, notamment ceux de grade pharmaceutique ou ultrapure. L’agence
américaine des produits alimentaires et médicamenteux (FDA) classe 1’alginate comme
généralement reconnu comme sir (GRAS) pour une utilisation dans des formulations

alimentaires et biomédicales [7].

I. 3. 2. Propriétés mécaniques de I’alginate de sodium :
Afin de mieux comprendre son potentiel, il est essentiel d’examiner certaines de ses
propriétés mécaniques fondamentales telles que la viscosité, la capacité de gélification et la

mucoadhésion [4].

O Viscosité :

La viscosité de 1’alginate de sodium est étroitement liée a sa structure moléculaire, en
particulier a son poids moléculaire, a sa concentration en solution et a la proportion d’acide
guluronique dans la chaine polymérique. Une teneur €levée de blocs G favorise une meilleure
interaction avec les ions divalents, ce qui améliore significativement la capacité de gélification
et la stabilité des gels obtenus, conduisant & des structures plus cohésives. Les solutions
d’alginate présentent un comportement pseudoplastique, facilitant leur mise en ceuvre. De plus,
leur viscosité varie avec la température, influengant la stabilité thermique des gels formés,

généralement maintenue en dessous de 100 °C [4].

O Mucoadhésion :

Grace a la présence de groupes hydroxyle et carboxyle, ’alginate présente une forte
affinité pour les muqueuses, facilitant son adhésion. Cette propriété est particulierement utile
pour I’administration de médicaments, car elle favorise une rétention prolongée du principe
actif au site d’action. L’adhésion muqueuse s’établit par des liaisons hydrogéne entre les chaines
d’alginate et les glycoprotéines de la muqueuse, notamment la mucine, a travers un mécanisme
qui comporte plusieurs étapes, impliquant ancrage, gonflement et interpénétration des chaines

polymériques [4].
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I. 3. 3. Propriétés biologiques :

L’alginate de sodium est largement utilisé pour ses excellentes propriétés biologiques,
telles que sa non-toxicité, sa biocompatibilité, sa biodégradabilité et sa faible immunogénicité.
I1 est notamment autorisé par 1’ Agence américaine des produits alimentaires et médicamenteux
(FDA) pour une utilisation dans des formulations orales en tant qu’excipient. Cependant, pour
des applications plus sensibles comme les implants ou les injections, des critéres stricts doivent
étre respectés. La composition structurale (rapport M/G), le poids moléculaire, la dose
administrée ainsi que le degré de pureté influencent significativement la tolérance biologique.
En effet, des impuretés résiduelles telles que les protéines, les métaux lourds ou les endotoxines
peuvent induire des réactions inflammatoires ou fibrosantes, soulignant I’importance d’une

purification rigoureuse [4].

I. 4. Origines :

L’alginate de sodium est un polysaccharide extrait majoritairement de certaines espeéces
d’algues brunes marines, telles que Macrocystis pyrifera, Laminaria digitata et Ascophyllum
nodosum, connues pour leur richesse en acide alginique. Ce composé joue un rdle essentiel dans
la structure de la paroi cellulaire des algues, en leur conférant & la fois solidité et élasticité. A
I’échelle industrielle, Macrocystis pyrifera et Ascophyllum représentent les sources les plus
couramment exploitées en raison de leur abondance et de leur rendement élevé. En complément
de ces sources végétales, certaines bactéries telles qu’ Azotobacter vinelandii et Pseudomonas
aeruginosa sont capables de produire de 1’alginate par voie biotechnologique, offrant ainsi une
alternative de production plus controlée [3].

Phylum: OCHROPHYTA - Class: PHAEOPHYCEAE (brown algae)

Order: LAMINARIALES (kelps) Order: FUCALES (fucoids)

Family LAMINARIACEAE Family LESSONIACEAE Family DURVILLAEACEAE  Family FUCACEAE

L

Macrocysiis spp.

Ascophylltim spp.

= i< |}
Laminaria spp. Saccharian spp. Eckionia spp.

Lesﬁonia spp.

Durvillaea spp.

Figure II. 3 : Les différentes classes des algues [3].
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I. 4. 1. Variabilité saisonniere et facteurs influents :

La teneur en alginate chez les algues brunes varie significativement en fonction des
saisons, en lien avec des parametres environnementaux tels que la température, la lumiere et la
disponibilité en nutriments, qui affectent directement leur croissance. Les concentrations les
plus élevées sont souvent observées en été, notamment dans les régions tempérées des pays
suivants : le Chili, le Pérou, I’Irlande, I’ Afrique du Sud, la Nouvelle-Zélande, 1’ Australie, la
Californie (Etats-Unis), la Norvége, la France et le Royaume-Uni. Outre les fluctuations
saisonnieres, la qualité et la composition de 1’alginate dépendent également de 1’age de ’algue,
de la partie prélevée (tige ou lame), ainsi que des conditions écologiques du site de récolte. Par
exemple, les tiges de Lessonia trabeculata et Laminaria hyperborea sont reconnues pour leur
richesse en acide guluronique, un composant recherché pour ses propriétés mécaniques dans
les applications biomédicales. La maitrise de ces paramétres est essentielle pour optimiser la

récolte et obtenir des alginates a haute valeur ajoutée [8].
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Figure II. 4 : La distribution mondiale des algues [8].

I. 5. Extraction d’alginate a partir des algues brunes :

L’alginate est naturellement présent dans les parois cellulaires des algues sous forme de
sels insolubles de calcium, magnésium, sodium ou potassium. Son extraction consiste a
transformer ces sels en formes solubles, généralement en alginate de sodium, a travers trois

étapes principales : prétraitement, extraction alcaline, puis précipitation/purification [3].
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O Prétraitement acide :
Les algues séchées sont d’abord lavées, broyées, puis traitées avec une solution acide
(souvent HCI ou CaClz, 0,1-0,2 M) pour éliminer les ions métalliques (Ca*, Mg**, Na*...) par
¢change d’ions. Ce traitement permet également de retirer les impuretés (fucoidane, protéines,

polyphénols, pigments), augmentant ainsi la pureté de 1’alginate [3].

O Extraction alcaline :
La biomasse acide est ensuite soumise a une solution alcaline (Na2COs ou NaOH) pour
solubiliser ’acide alginique en alginate de sodium a un pH de 9—10. Cette étape est réalisée a
une température de 60-80°C avec agitation continue. Apres filtration et centrifugation, on

obtient une solution aqueuse d’alginate purifié [3].

O Précipitation et purification :

Enfin, I’alginate est précipité par différentes méthodes :
o Méthode a I’éthanol : précipitation directe du sodium alginate.

e Méthode au calcium (CaCl) : formation de calcium-alginate, suivi d’un traitement acide

(HCI) pour produire 1’acide alginique.

o Méthode a I’acide (HCI) : précipitation directe de 1’acide alginique.

L’acide alginique obtenu peut étre reconverti en divers sels d’alginate (Na, K, Ca, Mg, NHa...)
par neutralisation alcaline avec les carbonates ou propyléne oxyde. Enfin, les produits sont

séchés, broyés et conditionnés sous forme de poudre [3].

I. 6. Domaines d’applications :

Grace a leurs propriétés physico-chimiques remarquables, notamment leur
biocompatibilité, leur capacité de gélification et leur caractére biodégradable, les fibres
d’alginate ont suscité un intérét croissant dans divers secteurs. Elles trouvent aujourd’hui des
applications dans plusieurs domaines, allant de la biomédecine a I’environnement, en passant

par 'industrie alimentaire et textile (Figure IL. 5).
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Traitement de I'eau Matériaux intelligents
Les composites a base Capteurs, dispositifs
d’alginate sont utilisées , portables, dispositifs

pour fabriquer des implantés

membranes destinées
a purifier I'eau

Textiles cosmétiquesH AL GINATE - Ingénierie tissulaire

Textiles ayant des Préparation d'
propriétés thérapeutiques, échafaudages, tissus
une protection UV vasculaires ou adipeux, etc.
et une réduction
Impression 3D biologique J ' I— Pansements
Tissus vasculaires créés a Divers types de panse-
I'aide de la technologié ments structurés sont
d‘'impression 3D biologique, developpés a base
impression osseuse, d’alginate-PVA et d'autres
impression de cartilage polyméres

Figure II. 5 : Les domaines d'applications d'alginate [3].

I1. L’oxyde de cuivre (II) et de bismuth (IIT) (CuBi204) :
IL. 1. Généralités :

Le CuBi204, ou oxyde de cuivre-bismuth, est un oxyde mixte de type spinelle constitué
d’ions Cu?, Bi** et O*. Ce matériau semi-conducteur de type p, présente un gap énergétique
de 1,8 eV, ce qui en fait un excellent candidat pour les applications photoélectrochimiques
(PEC), notamment en tant que photocathode pour la dissociation de 1’eau sous irradiation

solaire [9].

Grace a sa bonne capacité d’absorption de la lumiére visible, le CuBi.0O4 est également
étudié pour des applications environnementales, telles que la dégradation des polluants

organiques. Toutefois, son utilisation est freinée par certaines limitations intrinséques :

e Une recombinaison rapide des paires (€lectron-trou).
e Une faible mobilité des porteurs de charges.
e Une diffusion courte des porteurs.
e Une stabilité photochimique parfois excessive.
Pour pallier ces limitations, différentes stratégies d’amélioration sont explorées, telles que la

formation d’hétérojonctions, le dopage ou 1’¢laboration de composites [10].
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La synthése du CuBiO4 et de ses hétérostructures peut étre réalisée par plusieurs

méthodes, notamment :

e Lesol-gel
e La synthése hydrothermale ou solvothermale.
e La co-précipitation.
e L’¢lectrodéposition et d'autres approches combinées.
Chaque technique influence les propriétés structurales, morphologiques et
optoélectroniques du matériau. Une bonne maitrise de ces parametres est donc essentielle pour

optimiser les performances des matériaux a base de CuBi.04 [11].

IL. 2. Structure cristalline :

L’oxyde CuBi20: cristallise dans un systéme tétragonal caractérisé par une organisation
tridimensionnelle de complexes [CuOa4] ¢~ a géométrie plane carrée, empilés de maniere décalée
le long de 1’axe cristallographique c [10]. Ces unités [CuOa4] ¢ sont isolées les unes des autres,
contrairement aux structures cristallines des cuprates supraconducteurs isoélectroniques de type
CuR:04 (ou R est un élément trivalent des terres rares), dans lesquelles ces mémes unités
forment des couches bidimensionnelles continues. Cette configuration particuliére rend donc
improbable ’apparition d’un comportement supraconducteur chez CuBi2Os [12]. Entre les
empilements de complexes cuivre-oxygene, les ions Bi** occupent des positions intermédiaires
et se lient a six atomes d’oxygene par I’intermédiaire de trois distances de liaison distinctes.
Cette distribution spatiale génere des canaux linéaires autour des cations bismuth, conférant a
la structure une grande originalité [9]. En effet, ’hybridation entre les orbitales 6s du Bi, 3d du
Cu et 2p de 'oxygene dans les bandes de valence et de conduction constitue un facteur
déterminant dans les performances ¢électroniques de CuBi204 [12]. La structure cristalline de
cet oxyde est représentée le long de 'axe c (a) ainsi que sous un angle arbitraire (b), ou les ions

Bi"?, Cu*? et O? apparaissent respectivement en bleu, orange et rouge (Figure II. 6) [10].
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Figure II. 6 : La structure cristalline de I'oxyde CuBi204 [10].

IL. 3. Propriétés :

L’oxyde mixte de cuivre-bismuth (CuBi204) est un matériau qui suscite un intérét
croissant dans de nombreux domaines, notamment la photocatalyse, 1’électronique et le
traitement de [’eau, en raison de ses propriétés structurales, électroniques et optiques

particulieres.

II. 3. 1. La solubilité :

Le CuBi:04 est insoluble dans l'eau, ce qui le rend stable en milieux aqueux. En
revanche, il peut se dissoudre dans des solvants acides, comme l'acide chlorhydrique (HCI), ce
qui permet de le manipuler chimiquement ou de 'utiliser dans des processus de synthese assistés

par voie humide.

II. 3. 2. La nature :

Le CuBi20s4 est classé comme un semi-conducteur de type p, ce qui signifie que ses
porteurs de charge majoritaires sont des trous (défauts d’électrons). Ce comportement résulte
de la nature des orbitales du cuivre (Cu**) et du bismuth (Bi*"), et influence fortement les

propriétés de transport €électronique. Les matériaux de type p sont particulierement utiles pour

~38 ~



_ Chapitre 11 Apercu général sur les matériaux hybrides

la création d’hétérojonctions p—n, indispensables dans les cellules solaires, les diodes, ou encore

les capteurs [9, 10].

I1. 3. 3. Propriétés cristallographiques :
Le CuBi20s cristallise dans un systéme quadratique (tétragonal) avec des paramétres de

maille typiques :
a=b=28.500-8.511A".
c=5.814-5.823 A" [9].

11 appartient & un groupe spatial P4/ncc. Ce groupe décrit la symétrie cristalline du matériau, ce
qui influence directement ses propriétés optoélectroniques, sa stabilité thermique et ses
interactions avec d’autres composés lors de réactions catalytiques ou de dépdt en couches

minces [13].

I1. 3. 4. Propriété photocatalytique :
Le CuBi20s4 est hautement efficace pour la photodégradation de polluants organiques

(les colorants) sous irradiation visible [10].

I1. 4. Domaines d’applications :
II. 4. 1. Domaine environnementale :
O La photocatalyse :

Le CuBi204 est un photocatalyseur prometteur grace a sa structure spinelle tétragonale
et sa large réponse spectrale. Son efficacité¢ peut étre renforcée par dopage, co-catalyse, ou
formation d’hétérojonctions. Par exemple, la synthése assistée par micro-ondes améliore la
dégradation de colorants comme le vert malachite. L’ajout de H20O: ou ’effet piézoélectrique
permet également d’augmenter la performance, avec jusqu’a 98 % de dégradation de la
rhodamine B.

En plus de la dépollution, le CuBi1204 est efficace pour I’inactivation de bactéries comme E. coli
et S. aureus, surtout en combinaison avec Bi2Mo0OQes. Il est aussi utilisé pour I’oxydation de
composés organiques volatils (comme 1’acétaldéhyde), la photoréduction du CO2 en CHa4 (~90

%), et la réduction du chromate (98 % avec CuBi204/Ti0Oz2) [14].
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I1. 4. 2. Domaine électronique :
O Les photocathodes :

Le CuBi204 est considéré comme un matériau prometteur pour la photoélectrolyse de
I’eau, grace a son potentiel de bande plate positif et sa bonne sensibilité a la lumicre visible.
Bien que la version de type P ¢€lectrosynthétisée montre un certain potentiel pour la production
d’hydrogene, ses propriétés électroniques doivent encore &tre optimisées, notamment par
dopage ou amélioration des techniques de dépot en couches minces. En outre, une photocathode
a base de CuBi204 avec champ ¢lectrique intégré a permis d’augmenter significativement la

production de H20-, en combinant les effets photoélectriques et photothermoélectriques [14].

III. Les matériaux hybrides :
III. 1. Généralités :

Les matériaux hybrides sont définis par 'IUPAC comme des combinaisons intimes
composé d'au moins de deux constituant organiques et inorganiques, ou les deux mélangés a
une échelle supérieure au nanometre [15]. Leur intérét principal est de combiner les avantages
distincts des composants organiques (souplesse, légereté, fonctionnalisation facile) et
inorganiques (résistance thermique, stabilit¢ mécanique, rigidité), afin de créer des matériaux
multifonctionnels aux propriétés améliorées [2]. Cette synergie permet, par exemple, d’obtenir
des matériaux a la fois légers et mécaniquement robustes, ou encore plus performants en
conditions extrémes [2, 16].

D’apres la classification proposée par Nanko sur la base du modele de Makishima, on

distingue trois grandes catégories [1] :

e Hybrides structuraux : Ou les composants sont physiquement associés sans interactions

chimiques.

e Hybrides a liaison chimique : Il s’agit de matériaux ou les constituants organiques et
inorganiques sont liés par des interactions chimiques fortes, comme des liaisons

covalentes dans des réseaux sol-gel (ex. silicates organiques modifiés).

o Hybrides fonctionnels : Ces matériaux associent des propriétés complémentaires afin de
créer de nouvelles fonctions émergentes. Un exemple typique est celui d’un
photocatalyseur hybride (exemple : TiO2/S102) alliant activité catalytique et capacité
d’adsorption [1].
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I1I. 2. Les classes des matériaux hybrides :
Les matériaux hybrides se sont classés en deux grandes catégories selon le type de

matrice modifiée [2].

III. 2. 1. Matériaux inorganiques modifiés par des composants organiques :
Cette catégorie comprend les matériaux ou la phase inorganique est fonctionnalisée ou

structurée a I’aide de composés organiques. Elle se divise principalement en deux sous-classes :

e  Structures inorganiques fonctionnalisées : Phase inorganique modifiée par des
molécules organiques, souvent via la méthode sol-gel. Ces matériaux présentent une

résistance mécanique améliorée et une faible densité.

e Nanoparticules inorganiques stabilisées : les colloides inorganiques (comme les
nanoparticules ou nanotubes) sont stabilisés par des agents organiques pour éviter leur

agglomération [2].

I11. 2. 2. Matériaux organiques modifiés par des composants inorganiques :

Cette seconde grande classe regroupe les matériaux dans lesquels une matrice
organique, qu’elle soit d’origine chimique (polymeéres, monomeres, hydrogels, copolymeéres
blocs, etc.) ou biologique (lipides, polysaccharides, protéines, acides nucléiques, cellules
vivantes, micro-organismes), est renforcée ou fonctionnalisée par des charges ou additifs

inorganiques [2].

Ces modificateurs inorganiques peuvent étre :
e Des nanoparticules métalliques ou semi-conductrices.
e Des argiles ou des minéraux lamellaires.
e Des céramiques.

e Du carbone sous différentes formes (graphéne, nanotubes, etc.).

L’intégration de ces composants permet d’améliorer diverses propriétés : résistance mécanique,

conductivité thermique ou ¢électrique, fonctionnalité optique, stabilité chimique, etc [2].
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Figure II. 7 : Les classes des matériaux hybrides [2].

I1I. 3. La fonctionnalisation des polyméres organiques par des composés inorganiques :
L’intégration de composés inorganiques dans des matrices polymériques organiques
permet de concevoir des matériaux hybrides organiques-inorganiques bien dispersés. Cette
homogénéité est favorisée par le renforcement des interactions a l’interface, telles que les
liaisons hydrogenes ou covalentes, améliorant non seulement les propriétés fonctionnelles, mais
surtout les performances mécaniques [17]. Parmi les systémes hybrides les plus étudiés, on
retrouve ceux basés sur des réseaux de silice modifiés par des molécules organiques. Ces
matériaux se caractérisent par une dispersion moléculaire homogeéne et une forte liaison
covalente entre les phases, leur conférant des propriétés mécaniques et thermiques supérieures

a celles des polymeéres classiques [18].

D’autres exemples notables incluent les nanocomposites argile-polymere, dans lesquels des
monocouches de silicate sont dispersés au sein de la matrice polymérique. Cette architecture
particuliere améliore significativement la résistance mécanique tout en réduisant la permeéabilité

aux gaz (Figure II. 8) [18].
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Figure II. 8 : La morphologie des matériaux hybrides organiques - inorganiques [18].

Conclusion :

A T’issue de ce chapitre, une vision globale a été développée autour des matériaux
hybrides combinant des phases organiques, notamment les polymeéres, avec des phases
inorganiques telles que les oxydes spinelles. Cette approche synergique vise a exploiter les
propriétés complémentaires de chaque composant pour concevoir des matériaux aux
performances avancées. L’attention a été particulierement portée sur le systéme hybride formé
par I’alginate de sodium, un biopolymere d’origine naturelle reconnu pour sa biocompatibilité
et sa capacité de gélification, et I’oxyde de cuivre-bismuth (CuBi204), un oxyde métallique
émergent aux propriétés photoélectrochimiques prometteuses. Des généralités bibliographiques
ont ainsi été exposées afin de poser les fondements scientifiques nécessaires a la compréhension
de leur interaction et a leur intégration dans des applications fonctionnelles a haute valeur

ajoutée.
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Chapitre I : Méthodes de synthéses et techniques de caractérisation

Introduction :

Ces dernieres années, les matériaux d’origine naturelle ont attiré une attention
particuliére dans le domaine du traitement des eaux usées, en raison de leur faible toxicité, de
leur respect de I’environnement et de leur abondance fonctionnelle. Parmi eux, les
polysaccharides, et plus particuliérement 1’alginate de sodium, se sont distingués comme des
adsorbants prometteurs grace a leurs propriétés physico-chimiques et leur potentiel de

fonctionnalisation [1].

Les recherches actuelles s’orientent vers 1’optimisation des techniques de modification
de l’alginate de sodium, un matériau aux multiples avantages, notamment sa biocompatibilité,
sa biodégradabilité et son origine renouvelable. Ces qualités en font un support attrayant pour
la conception d’adsorbants innovants destinés a I’élimination des polluants présents dans les
effluents industriels. Divers matériaux sont déja utilisés pour 1’adsorption de contaminants, tels
que le charbon actif, le chitosane, le graphéne ou encore les cendres volantes. La combinaison
de ces adsorbants avec 1’alginate de sodium permet d’obtenir des systémes composites aux

performances accrues destinés a 1’assainissement des eaux usées [2].

La structure chimique de 1’alginate de sodium, riche en groupements carboxyle et
hydroxyle, facilite I’interaction avec une large gamme de polluants organiques et inorganiques.
Ces fonctionnalités jouent un role clé dans la rétention des substances indésirables, offrant ainsi
une adsorption sélective et efficace. De plus, ’amélioration de ces performances adsorbantes
repose sur diverses approches de modification. Les approches physiques consistent notamment
a l’associer a des nanomatériaux inorganiques, des polymeéres synthétiques ou des
macromolécules naturelles, tandis que les approches chimiques font appel a des réactions
spécifiques comme 1’estérification, I’amidation, I’oxydation, la copolymérisation ou encore la

greffe réticulée. Ces transformations permettent d’accroitre significativement sa surface

spécifique, sa porosité ainsi que son nombre de sites actifs disponibles [2].

Ce chapitre a pour objectif la synthése d’un nouveau matériau hybride a base de
biopolymeére de I’alginate de sodium. Il vise également la synthése d’un oxyde spinelle de
formule CuBi:O4. Les deux matériaux obtenus feront 1’objet d’une étude structurale et
spectroscopique approfondie a 1’aide de différentes techniques de caractérisation, notamment

la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR),
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la spectroscopie UV-Visible, le microscope ¢€lectronique a balayage (MEB), ainsi que la

Méthodes de synthése et techniques de caractérisation

détermination du point de charge zéro (pHpxc).

I. Synthése des matériaux :

1. 1.Matériels et méthodes :

Tableau I. 1 : La liste des réactifs utilisés.

Réactifs Formule Chimique PM Pureté Origines
(g/mol)

Alginate de | (CsH7NaOg)n SIGMA-

sodium ALDRICH

Ammoniaque | NHsOH 17,03 25% CHEM-LAB

Chlorure de | BiCl; 315,34 Fluka-Garantie

Bismuth (III)

Chlorure de | CuCl2. 2H0 170,48 99% BIOCHEM

Cuivre  (ID) (Chemopharma)

dihydraté

Hydroxyde de | NaOH 40 99% SPECILAB

sodium

Chlorure HCl 36,46 36,5-38% | Honeywell/Fluka

d’hydrogéne

Chlorure de | NaCl 58,44 99,5% BIOCHEM

sodium (Chemopharma)

Ethanol C2HsO 96% VWR BDH
Chemicals

Le vert de | Cy7H3sBrCINs ZnCI2 | 653,24 SIGMA-

méthyle ALDRICH

L’orange G Ci6H10N2Na20O7S2 452,37 BIOCHEM
(Chemopharma)

I. 2. Synthése du matériau hybride (Alg-Na/CuBi204) par la voie de co-précipitation :
Trois solutions ont été préparées en vue de la synthése du matériau hybride, une solution

d’alginate a 10 g/L (solution 1), une solution de chlorure de cuivre (II) dihydrat¢é a 1 M

(solution 2) et une solution de chlorure de bismuth (III) a 2 M (solution 3).
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La solution 2 a ét¢ introduite dans la solution 1 a un débit constant de 0,5 ml/min sous agitation
continue pendant une heure. Ensuite, la solution 3 a été ajoutée au systéme selon les mémes
conditions opératoires. Une fois les ajouts terminés, une solution d’ammoniaque a été
incorporée goutte a goutte jusqu’a I’obtention d’un pH égal a 10, puis le mélange a été maintenu
sous agitation pendant 24 heures a température ambiante.

Le produit formé a été récupéré par filtration, soigneusement lavé par 1’eau distillée pour

¢liminer les impuretés résiduelles, puis séché a 80 °C pendant 24 heures.

10 g/L 1M de 2M de
d’alginate =——p solution de =——p solution =—p -
de sodium — CuCl, de BiCl3 =
—~_ g o
Solut{on 1 Solut}ion 2 Solution 3

Agité pendant 1Th =p 7. ¢

Formation d’un gel
l Solution 3
ajoutée au gel
par un débit de

Agité pendant 1h =—p 0,5 ml / min
9

Solution 1 + Solution 2 + Solution 3
l— L’ajout de ’ammoniaque jusqu’a pH=10

Agité pendant 24h =——p W

L 4
Filtration + Lavage (03) fois

~=- 1l

Poudre finale Broyage Séchage a 80°/24h

Figure I. 1 : Organigramme schématique de la synthése du matériau hybride.
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I. 3. Synthése de I’oxyde (CuBi204) par la voie de co-précipitation :
Le méme protocole expérimental que précédemment a été suivi pour la synthése de

I’oxyde CuBi20s4, a I’exception de la premiére étape, ou 1’alginate a été omis.

\ N

1M de 2M de
solution de =—p solution de =——p
CuClz BiCl3
- —~
Solution 1 Solution 2
L J

Y
-—» Agité pendant 1h

Solution 1 + Solution 2
1— L’ajout de ’ammoniaque jusqu’a pH=10

Agité pendant 24h =—p E

Filtration + Lavage (03) fois

Broyage Poudre finale

Figure L. 2 : Organigramme schématique de la synthese de I'oxyde CuBi2Os.
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I1. Techniques de caractérisation :
II. 1. Spectrophotométrie UV-Visible :
II. 1. 1. Définition :

Parmi les techniques spectroscopiques disponibles, la spectroscopie UV-Visible se
distingue comme un outil analytique puissant, exploitant la lumiére dans la gamme de longueurs
d’onde comprises entre 200 et 800 nm. Elle permet 1’analyse aussi bien de composés incolores
(dans I’UV, 200—400 nm) que colorés (dans le visible, 400-800 nm). Ce procédé repose sur la
mesure de 1’absorbance ou de la transmission d’un rayonnement par un échantillon, en
comparaison avec un blanc, fournissant des informations précieuses sur la nature et la
concentration des especes présentes. Les résultats sont représentés sous forme de spectres,
permettant une interprétation a la fois qualitative et quantitative [3].

Grace a la loi de Beer-Lambert, cette technique permet de déterminer avec précision la
concentration d’un analyte pour une longueur de trajet donnée. Utilisée depuis plusieurs
décennies, la spectroscopie UV-Visible est devenue un instrument de référence en laboratoire,
en raison de sa simplicité d’utilisation, sa polyvalence, sa rapidité d’exécution, sa précision,

ainsi que son colt relativement faible [4].

IL. 1. 2. Principe :

La spectroscopie UV-Visible repose sur I’interaction entre la lumiere et la maticre, en
particulier sur 1’absorption de rayonnements électromagnétiques dans la gamme de 190 a 800
nm. Lorsqu’un faisceau monochromatique traverse un échantillon, une partie du rayonnement
est absorbée, le reste étant transmis, réfléchi ou diffusé. L absorption entraine des transitions
¢électroniques, ou les électrons sont excités d’un état fondamental vers un état excité, selon le
principe des transitions ¢ — ¢*, 1 — n*, n — ¢* oun — w*.

Ces transitions dépendent de la nature des orbitales impliquées : o, © (liantes) et n (non liantes),
ainsi que des orbitales anti-liantes (o*, n*). Les transitions ¢ — ¢* et n — o* nécessitent une

énergie ¢levée et se produisent généralement dans I’UV lointain (180-240 nm) [5].

Anti-liante o*
0 ]:7 = =" | Anti-liante n*
:ED %"" w” ® n—sm Non- liante n
=3 ® Liante ©t
© Liante 6

Figure L. 3 : Les différentes transitions électroniques [3].
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II. 1. 3. La loi de Beer-Lambert :

La loi de Lambert-Beer constitue le fondement théorique de I’analyse quantitative des
paramétres de qualit¢é de I’eau par spectroscopie UV-Visible. Ce principe repose sur
I’interaction d’un faisceau de lumiére monochromatique et paralléle avec un échantillon. Lors
du passage de ce faisceau a travers un milieu d’épaisseur définie, une partiec de I’énergie
lumineuse est absorbée, entrainant une diminution de I’intensité de la lumieére transmise. Cette
absorption est décrite par la loi de Lambert-Beer, qui établit une relation proportionnelle entre
I’absorbance et 1’épaisseur du milieu travers¢, dans les conditions de linéarité du systéme [6].
L’expression mathématique de cette loi est donnée par [6]:

A=c¢cl (Equation L. 1)

Ou:

» A :1’absorbance.

» ¢ le coefficient d’extinction molaire (L-mol'-cm™).

» c:laconcentration de I’espéce absorbante (mol-L™).

» 1:lalongueur du trajet optique (cm).
Lorsque la longueur du trajet est constante, cette relation permet de déterminer la concentration
d’un absorbant dans un échantillon. Il est donc essentiel de connaitre la variation de

I’absorbance en fonction de la concentration, afin d’assurer une quantification précise [3].

Ip I

— —

V,=10*

|1

Figure L. 4 : Diagramme schématique de la loi de Beer-Lambert [6].

IL. 1. 4. Calcul du gap optique :
A partir des spectres de transmittance (T), il est possible d’estimer la valeur du gap

optique (ou bande interdite) d’un semi-conducteur en appliquant la relation de Tauc, exprimée

comme suit :
(ahv)? = A(hv-Ey) (Equation I. 2)
Ou:
» o:(encm™) représente le coefficient d’absorption, déterminé par 1’équation :
1, (1 - .
a= Eln (;) (Equation L. 3)
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Avec :
» d: D’épaisseur de I’échantillon.
» T : latransmittance mesurée.
L’¢énergie des photons incidents (hv) s’exprime en fonction de la longueur d’onde (A, en nm)

selon la relation :

hv = 12}# (Equation 1. 4)

Cette approche permet de tracer la courbe de Tauc, a partir de laquelle on peut extrapoler la
valeur du gap optique Eg en identifiant I’intersection de la partie linéaire de la courbe avec 1’axe

des énergies [7].

IL. 1. 5. Appareillage :
Le spectrophotométre UV-Visible repose sur plusieurs composants essentiels

permettant 1’analyse spectrale des échantillons (Figure 1. 5) [3].

» Source lumineuse :

Deux types de sources sont utilisés selon la gamme spectrale :

e Dans I'UV (160-375 nm), les lampes a deutérium ou a hydrogéne produisent un
rayonnement continu. Elles nécessitent des fenétres et cuvettes en quartz, le verre étant
opaque aux courtes longueurs d’onde.

e Dans le visible (350-2500 nm), une lampe a filament de tungsteéne est utilisée. Sa stabilité

lumineuse dépend d’une alimentation €lectrique régulée [3].

» Monochromateur :
Il permet d’isoler une longueur d’onde spécifique a partir d’un faisceau polychromatique.
Il comprend : une fente d’entrée, des lentilles, un élément dispersif (prisme ou réseau) et
une fente de sortie. Le déplacement du dispersif ou de la fente sélectionne la longueur

d’onde transmise [3].

» Cuvettes :
Les cuvettes doivent étre transparentes a la lumicre utilisée. Le quartz est indispensable

pour les mesures en UV, tandis que le verre peut étre utilisé uniquement dans le domaine

visible [3].
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> Détecteur :
Il convertit I’intensité lumineuse transmise en un signal électrique. Ce signal doit étre

linéaire, stable et sensible, garantissant une détection précise [3].

Sélecteur de
Collimateur longueur d’onde

Détecteur

Sag -
e | I It i
U Monochromateur Affichage

(4
. Solution numérique
Source de lumiére d’échantillon

Figure L. 5 : Spectrophotométre UV-Visible [3].

I1. 2. Spectroscopie FTIR :
IL. 2. 1. Définition :

La spectroscopie FTIR (Transformée de Fourier dans I’infrarouge) repose sur I’analyse
de I’absorption du rayonnement infrarouge par un échantillon, qu’il soit solide, liquide ou
gazeux. Cette technique permet d’identifier les groupes fonctionnels d’une molécule en
mesurant les fréquences et les intensités des bandes d’absorption, caractéristiques de chaque
liaison chimique.

Le spectre infrarouge, généralement représenté en intensité en fonction de la fréquence (cm™),
offre a la fois des informations qualitatives (nature chimique) et quantitatives (concentration).
Le domaine infrarouge s’étend de 10 000 a 10 cm™, divisé en trois zones :

e Infrarouge proche (NIR) : 10 000 —4000 cm™.

e Infrarouge moyen (MIR) : 4000 — 200 cm™.

e Infrarouge lointain (FIR) : 200 — 10 cm™.
Grace a la spécificité des bandes IR, la FTIR s’impose comme un outil essentiel pour 1I’étude

structurale et la caractérisation des matériaux [8].

II. 2. 2. Principe :

Lorsqu’un rayonnement infrarouge est appliqué a un échantillon, celui-ci absorbe
I’énergie, provoquant des modes de vibration caractéristiques des liaisons moléculaires.
L’absorption observée est directement liée a la nature des liaisons chimiques présentes. Le

spectre FTIR est généralement enregistré dans la plage de 4000 a 400 cm™, en nombre d’ondes
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(cm™), unité proportionnelle a 1’énergie et a la fréquence, facilitant ainsi 1’interprétation
spectrale.

Avant I’analyse, un spectre de fond est acquis afin de corriger les interférences dues a I’air ou
a la vapeur d’eau. Le spectre d’absorption obtenu met en évidence les différentes vibrations
moléculaires, permettant 1’identification des groupes fonctionnels dans la structure de

1’échantillon [9].

II. 2. 3. Appareillage :

Un spectrometre FTIR se compose généralement d'une source de rayonnement
infrarouge, d’un interférométre de Michelson, d’un compartiment pour 1’échantillon, d’un
détecteur, d’un amplificateur et d’un ordinateur. Le rayonnement émis traverse 1’ interférometre,
interagit avec I’échantillon, puis atteint le détecteur. Le signal analogique ainsi obtenu est
amplifié, converti en signal numérique (interférogramme), puis transformé en spectre grace a
I’algorithme de transformée de Fourier rapide (FFT).

L’interférometre, élément central du dispositif, comprend un diviseur de faisceau, un miroir
fixe et un miroir mobile. Le diviseur de faisceau partage le rayonnement incident en deux
parties : 1’une est transmise vers le miroir fixe, 1’autre réfléchie vers le miroir mobile. Les
faisceaux réfléchis par ces miroirs sont ensuite recombinés au niveau du diviseur et dirigés vers
’échantillon, puis vers le détecteur.

La méthode FTIR repose ainsi sur la collecte d’un interférogramme via I’interférometre, suivie
de son traitement mathématique par transformée de Fourier pour obtenir le spectre infrarouge

final [9].

Source
de
lumiére

\

. Séparateur de faisceau

Miroir fixe

Interféromeétre

Figure I. 6 : Spectrophotometre FTIR [9].
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I1. 3. Diffraction des rayons X :
I1. 3. 1. Définition :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique essentielle et largement utilisée
pour la caractérisation des matériaux. Bien qu’elle soit non destructive et bien établie, ses
performances restent perfectibles, notamment lorsqu’il s’agit d’analyser des structures

minérales complexes [10].

II. 3. 2. Principe :

Lorsque les rayons X frappent un matériau solide, ils sont diffusés par les électrons
orbitant autour des noyaux atomiques. Ces ondes diffusées, émises dans différentes directions,
peuvent interférer entre elles de maniére constructive ou destructive. La diffraction correspond
a une interférence constructive des rayons X diffusés, rendue possible par 1’organisation
périodique des atomes dans les structures cristallines. Ainsi, I’analyse des diffractogrammes
DRX des substances cristallines devient plus aisée, car une forte corrélation existe entre la
périodicité atomique et les angles de diffraction observés : plus la périodicité est faible, plus les
angles de diffraction sont élevés, et inversement [10].

Dans le cas des matériaux amorphes, I’absence d’organisation périodique empéche I’apparition
de pics nets : leur diffractogramme se limite généralement a un pic large et peu défini. A
I’inverse, les matériaux cristallins présentent plusieurs pics distincts caractéristiques de
I’arrangement régulier des atomes. La DRX est également un outil performant pour évaluer
l'effet de traitements sur la cristallinité des matériaux. A titre d’exemple, une étude récente a
montré que la combustion d’un échantillon améliorait sensiblement son degré de cristallinité,

grace a I’analyse par la DRX [10].

II. 3. 3. La condition de diffraction (loi de Bragg) :

En 1913, W.H. Bragg et W.L. Bragg ont interprété la diffraction des rayons X dans un
cristal comme une réflexion sur les plans atomiques du réseau cristallin. Les positions des
réflexions sont déterminées a partir de la différence de chemin optique entre deux rayons
réfléchis sur des plans adjacents, donnée par :

2dpsin® = nA (Equation I. 5), connue sous le nom de loi de Bragg.
Avec :
»  dua : distance inter-réticulaire (associée aux indices de Miller hkl).
» 0:angle de Bragg.

» A :longueur d’onde du rayonnement incident.
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» n:ordre de réflexion (généralement n = 1).
» 20 : angle total entre le rayon incident et le rayon réfléchi.
Cette loi permet d’identifier les plans cristallins responsables de la diffraction a partir des angles

mesurés expérimentalement [11].

d sin @ ¥

Figure 1. 7 : Représentation graphique de la loi de Bragg [11].

IL. 3. 4. Calcul de la taille cristalline moyenne :
La taille moyenne des cristallites peut étre estimée a partir de 1’élargissement des pics
de diffraction a 1’aide de la formule de Scherrer, bien établie dans la littérature. Cette relation

s’exprime comme suit :

_ K
- B cosB

(Equation 1. 6)
Ou:
» D :représente la taille moyenne.
» K : est une constante de forme, généralement proche de 0,9 (par exemple : 0,89 pour des
cristallites sphériques, 0,94 pour des cristallites cubiques).
» )\ :estlalongueur d’onde du rayonnement utilisé.
» 0:est’angle de diffraction (en radians).
» P : correspond a I’élargissement du pic di a la taille des cristallites et est exprimé en
radians.
La valeur de B est obtenue par la différence entre la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic de

I’échantillon réel B, et celle d’un standard b présentant des cristallites de taille relativement

grande (typiquement entre 0,5 et 5 um) [11].
II. 3. 5. Appareillage :

Un diffractomeétre a rayons X est généralement composé de trois €léments principaux :

un tube a rayons X, un porte-échantillon et un détecteur.
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Les rayons X sont produits dans un tube cathodique, ou un filament chauffé¢ émet des électrons
qui sont accélérés vers une cible métallique (souvent en cuivre) sous ’effet d’une tension
¢levée. Lorsque ces électrons ont suffisamment d’énergie pour &jecter des électrons de la
couche interne de la cible, des rayonnements caractéristiques sont émis, principalement les raies
Ka et KB. La raie Ka est la plus utilisée en diffraction. Une filtration ou un monochromateur
permet d’isoler un rayonnement quasi monochromatique, souvent CuKa (A = 1,5418 A).

Le faisceau ainsi obtenu est collimaté puis dirigé sur I’échantillon. Lors de la rotation
simultanée de 1’échantillon et du détecteur, 1’intensité des rayons X réfléchis est mesurée. Si la
condition de diffraction de Bragg est remplie, une interférence constructive est observée,
générant un pic d’intensité sur le diffractogramme. Le détecteur convertit ce signal en comptage

numérique, affiché ou enregistré sur un dispositif informatique [12].

Détecteur
de rayons X
.. 3]
Source de Fente limiteuse Fente de ;
rayons X e " de divergence réception g, i-¥

Figure I. 8 : Diffractomeétre des rayons X [13].

II. 4. Le microscope électronique a balayage (MEB) :
I1. 4. 1. Définition :

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un instrument d’analyse avancé
permettant d’observer en détail la surface des matériaux. Il fonctionne en balayant I’échantillon
avec un faisceau d’électrons a haute énergie, générant des ¢électrons ou rayons X secondaires
analysés pour obtenir diverses informations. Le MEB permet d'étudier la topographie (relief de
surface), la morphologie (forme et taille), la composition chimique, ainsi que certaines données

cristallographiques (organisation atomique).
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Cet appareil offre une résolution spatiale pouvant atteindre 1 nm et un grossissement allant
jusqu’a 300 000 fois, permettant une visualisation fine des particules en surface. Bien qu’il ne
fournisse pas d’informations internes, le MEB reste un outil puissant pour analyser les
modifications morphologiques apres traitement de surface, ainsi que les propriétés

cristallographiques, magnétiques et ¢lectriques de 1’échantillon [14].

II. 4. 2. Principe :

Le microscope électronique a balayage (MEB) permet 1’observation détaillée de la
surface des matériaux. L’échantillon est fixé sur un support a I’aide d’un ruban carbone double
face, assurant une bonne conductivité et limitant les effets de charge. Pour les échantillons non
conducteurs, une fine couche de métal (Au, Pt) ou de carbone est déposée afin d’éviter les
artefacts d’image.

Le MEB fonctionne sous vide, a 1’aide d’un faisceau d’¢lectrons accélérés entre 1 et 40 keV,
dirigé vers la surface de I’échantillon. Ce faisceau interagit avec la matiére et génére plusieurs
signaux : ¢électrons secondaires (ES), électrons rétrodiffusés (ERD) et rayons X. Les ES
permettent d’analyser la topographie et la morphologie, tandis que les électrons ERD mettent
en évidence les contrastes de composition. Les rayons X, quant a eux, fournissent des
informations élémentaires spécifiques a chaque atome.

Les interactions dépendent de la tension d’accélération, de 1’angle d’incidence et du numéro
atomique du matériau. Grace a ces interactions, le MEB offre une analyse de surface précise et

non destructive avec une résolution nanométrique [14].

I1. 4. 3. Appareillage :

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un systeme optoélectronique
composé principalement d’un canon a électrons, d’une colonne sous vide (incluant lentilles
¢lectromagnétiques, bobines de balayage, lentille objective, stigmateur) et de divers détecteurs.
Le faisceau d’¢€lectrons, émis par le canon et maintenu sous vide, est focalisé sur la surface de
I’échantillon a 1’aide de lentilles, puis balayé selon un motif en trame par des bobines de
déviation contrdlées électroniquement.

Lorsque ce faisceau interagit avec le matériau, divers signaux (électrons secondaires, électrons
rétrodiffusés, rayons X) sont émis. Ces signaux, détectés et convertis en image, fournissent des
informations précises sur la morphologie, la composition chimique et la structure cristalline du

spécimen.
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Le MEB offre de nombreux avantages : une grande profondeur de champ, une haute résolution
et un contrdle précis du grossissement grace a 1’utilisation d’électroaimants. Ces qualités en

font un outil incontournable dans les recherches en science des matériaux [14].

Gun [aperture
alignment system

Cond lens
Scan coils

Y- In-lons detector

Objective lens
aperture

Figure 1. 9 : Les principaux composants du microscope électronique a balayage [14].

II. 5. Le pH au point de charge nulle (pHpzc) :

Le pH au point de charge nulle (pHpzc) correspond a la valeur de pH pour laquelle les
charges positives et négatives a la surface d’un matériau sont équilibrées, dans des conditions
données de température, de pression et de composition de la solution aqueuse. Cela ne signifie
pas I’absence de charges a la surface, mais plutot une neutralité résultant de la présence égale
de charges de signes opposés [15].

Diverses méthodes ont été développées pour déterminer le pHp.c dans les sols et autres
matériaux. Trois types de points de charge nulle peuvent étre distingués :

v Le point de charge nulle (pHpzc).

v Le point de charge protonique nette nulle (pHppc).

v Le point de charge nette nulle (pHpznc).
Le pHpzc est également désigné comme point isoélectrique, car a ce stade, les particules ne se
déplacent plus sous I’effet d’un champ électrique. La méthode la plus couramment utilisée pour

mesurer ce point est celle de 1’ajout de sel ou titration saline [15].
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Le pH au point de charge nulle constitue un parametre clé¢ dans 1’évaluation des matériaux
adsorbants, car il influence fortement le taux d’adsorption, et varie selon la nature du matériau
[15]. En science des argiles, ce point est généralement déterminé par I'adsorption des ions Na*
et ClI” : le pH auquel les quantités adsorbées de ces deux ions sont équivalentes est alors

considéré comme le point de charge nulle [16].

I11. Résultats et discussions :
I11. 1. Analyse par la spectroscopie FTIR :
III. 1. 1. Analyse FTIR de I’Alg-Na pur :

— Alg-Na pur
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Figure I. 10 : Spectre FTIR de I'Alg-Na pur.

Le spectre FTIR de 1’Alg-Na montre plusieurs bandes caractéristiques de sa structure

polysaccharidique.

Une bande large est observée autour de 3200 cm™* attribuée aux vibrations d’élongation des

groupes hydroxyle (O-H) [17].
Deux bandes distinctes apparaissent autour de 1590-1620 cm™ et 14001420 cm™!, attribuées
respectivement aux vibrations asymétrique et symétrique des groupes carboxylates (~COQO")
[17].
Enfin, une bande dans la région de 1020 a 1100 cm™ est associée aux vibrations (C—O—-C) du

squelette glucidique [18].
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III. 1. 2. Analyse FTIR de I’oxyde CuBi204 :
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Figure I. 11 : Spectre FTIR de I'oxyde CuBi2Os.

Le spectre de I’oxyde CuBi204 se distingue par une faible bande autour de 3400 cm™

attribuée a liaison (O—H) [19].

Une bande discréte vers 1600 cm™ est également observée, pouvant correspondre a la

déformation de 1’eau moléculaire (H,O) [19].

Une large bande centrée autour de 534 cm™, associée aux vibrations d’élongation des liaisons

(Cu—0), ainsi qu’une bande plus faible vers 1396 cm™, attribuée aux vibrations caractéristiques

des liaisons (Bi—O), ce qui confirment la présence des liaisons métal-oxygene propres a la

structure cristalline du CuBi.0a4 [19].
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III. 1. 3. Analyse FTIR du matériau hybride Alg-Na/CuBi20s4 :
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Figure 1. 12 : Spectre FTIR du matériau hybride Alg-Na/CuBi2Oa.

Le spectre FTIR du matériau hybride Alg-Na/CuBi.0O4 présente un ensemble de bandes
traduisant la coexistence des caractéristiques organiques de 1’alginate de sodium et des
vibrations inorganiques du CuBi20a.

Une bande large vers 3400 cm™ due aux vibrations d’élongation des groupes hydroxyles (O—
H) [17]. De plus, la bande d’absorption de 3200 cm™ dans le spectre 1. 10 (vibrations
d’étirement de la liaison H-O) se déplace a un nombre d’onde plus élevé (3400 cm™! dans le
spectre 1. 12). Le déplacement de cette bande d'absorption apres I’incorporation de l'alginate
dans le milieu réactionnel est probablement déterminé par deux facteurs :

- l'exclusion des molécules d'eau de la surface des CuBi2O4 en conséquence de 1’association

des macromolécules d'alginate.

- laprésence de groupes hydroxyles de la structure de 1'alginate.
Une bande vers 1590-1620 cm™, correspond aux vibrations asymétriques des groupes
carboxylates (—COQO") présents dans la structure de ’alginate [17].
Des bandes observées vers 533 cm™ et 1400 cm™! identiques a celle observée dans 1’oxyde pur,
traduisant la présence des liaisons (Cu—O) et (Bi—O) du semi-conducteur [19].
Une bande vers 1020-1100 cm™, attribuée aux vibrations (C—O-C) du squelette

polysaccharidique de 1’alginate [18].
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La persistance des bandes caractéristiques propres a chaque composant confirme la réussite de
I’insertion des nanoparticules de CuBi04 au sein des chaines polymériques.

Sur la base de ces observations, on peut constater que le nanomatériau obtenu Alg-Na/CuBi2O4
présente une grande diversité de groupes fonctionnels a sa surface, ce qui lui confére un fort
potentiel en tant que biosorbant efficace pour 1’¢élimination des polluants dans les milieux

aqueux.

I1I. 2. Analyse par la spectroscopie DRX :
III. 2. 1. Analyse DRX de I’Alg-Na pur :

1000 -
800 +
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— Alg-Na pur
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Figure I. 13 : Diffractogramme de DRX de I’Alg-Na pur.

Le diffractogramme de I’alginate de sodium (Alg-Na) met en évidence une structure
majoritairement amorphe.
Trois pics de diffraction ont été observés aux positions 20 = 13,51°, 22,31° et 40,01° dans le
diffractogramme de 1’Alg-Na pur (voir Figure I. 13). Ces pics sont respectivement attribués a
la réflexion du plan (110), associé a I’unité polyguluronate [18], au plan (200) provenant de la
structure polymannuronate [18], et @ une contribution diffuse correspondant au halo amorphe
du matériau [18].
L’absence de cristallinit¢ marquée dans 1’Alg-Na pur peut représenter un avantage dans les

systémes composites, car cette structure ouverte et souple facilite I’incorporation de phases
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inorganiques et permet une meilleure dispersion de ces derniéres au sein de la matrice

polymérique.
III. 2. 2. Analyse DRX de I’oxyde CuBi2Os4 :
700 -

600 + __ CuBi204

Intensity (counts)
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Figure I. 14 : Diffractogramme de DRX de I'oxyde CuBi2Os.

Le diffractogramme de 1’oxyde CuBi.O4 révele une série de pics de diffraction intenses
et bien définis, ce qui refléte une structure hautement cristalline. Ces réflexions apparaissent a
des angles 20 situés aux alentours de 21,49°, 25,8°, 29,3°, 30,1°, 33,4°, 34,7°, 36,3°, 46,8°,
48,01°, 54,2°, 60,2° et 67,6°, et sont respectivement associ¢es aux plans cristallographiques
(200), (211), (220), (002), (310), (112), (202), (411), (420), (213), (521) et (413). Ces données
sont en bon accord avec la fiche de référence JCPDS n°® 42-0334 [20], confirmant la formation
d’une phase pure CuBi.04, exempte d’impuretés détectables.
L'absence de pics secondaires ou de déformations notables suggere une synthése maitrisée,
aboutissant a un matériau structuré de maniere homogene, répondant aux critéres de qualité

requis pour une application dans des dispositifs fonctionnels ou catalytiques.
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I1I. 2. 3. Analyse DRX du matériau hybride Alg-Na/CuBi2O4 :
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Figure L. 15 : Diffractogramme de DRX du matériau hybride Alg-Na/CuBi2Os.

Le diffractogramme du matériau hybride Alg-Na/CuBi.O4 refléte une combinaison des
caractéristiques cristallographiques intégrant a la fois une phase cristalline (CuBi204) et une
phase amorphe (Alg-Na). On y observe la présence de plusieurs pics de diffraction
caractéristiques du CuBi20a, confirmant la persistance de la phase cristalline de I’oxyde au sein
de la matrice polymérique. Ces pics apparaissent aux positions de 20 qui correspondent
globalement a celles reportées dans la carte JCPDS n° 42-0334, telles que 21,49°, 25,8°, 29,3°,
30,1°,33,4°, 34,7°, 36,3°, 46,8°, 48,01°, 54,2°, 60,2° et 67,6°, et sont respectivement associées
aux plans cristallographiques (200), (211), (220), (002), (310), (112), (202), (411), (420), (213),
(521) et (413) [20].

Comparativement au diffractogramme du CuBi2Os pur, ces pics conservent leur position mais
présentent une intensité réduite et un léger €largissement, ce qui suggere une diminution de la
taille cristalline ou un désordre cristallin accru résultant de I’intégration dans la matrice
d’alginate. Ce phénomene est typique de la formation de nanocomposites, ou la phase cristalline

est dispersée au sein d’une matrice amorphe.
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Par ailleurs, la bande diffuse centrée autour de 13—14° dans le diffractogramme de I’ Alg-Na
pur, était décalée vers 11,8°, ce qui confirme la contribution structurale de la phase polymérique

dans le matériau final.

I1I. 2. 4. Détermination de la taille moyenne a partir de la formule de Scherrer :

Comme il était mentionné dans la partie théorique, la formule de Scherrer s’écrit comme
suit :

Avec :

» D :lataille cristalline (en nm).
» K:009.

» A:0,154 nm.

» B :lalargeur a mi-hauteur du pic (FWHM) corrigée, en radians.
» 0:D’angle de Bragg (en radians), soit la moiti¢ de 1’angle 20.

Tableau 1. 2 : La taille moyenne de différents échantillons.

Echantillons FWHM (°) |20 (°) | FWHM (rad) | 0 (rad) D (nm)
Alg-Na pur 0,24 25,75 | 0,00418879 0,224711141 | 33,94165639
CuBi204 0,24974 25,83 | 0,00435879 0,22540927 | 32,6231265

Alg-Na/CuBi2O4 | 0,34108 32,69 | 0,00595297 0,28527407 | 24,2631038

La détermination de la taille cristalline moyenne a été effectuée en appliquant la formule
de Scherrer aux données issus de la diffraction des rayons X. Les résultats obtenus mettent en
évidence des différences significatives entre les échantillons étudiés.

L’Alg-Na pur présente une taille cristalline moyenne estimée a environ 33,94 nm, ce qui
suggere une organisation partiellement ordonnée a 1’échelle nanométrique bien qu’il soit
majoritairement de nature amorphe. En comparaison, le CuBi20s montre une taille légerement
réduite (32,62 nm), probablement due a une cristallisation plus fine induite par sa structure
propre.

Lorsque le CuBi20a4 est combiné avec 1’Alg-Na au sein du composite (Alg-Na/CuBi20s), une

diminution plus marquée de la taille cristalline est observée (24,26 nm). Cette réduction peut
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étre attribuée a des interactions entre la matrice polymérique et le semi-conducteur, ce qui
limiterait la croissance des cristallites. Cela pourrait également indiquer la formation d’un
matériau hybride homogene, dans lequel les zones cristallisées sont fragmentées et bien
dispersées dans la phase amorphe de ’alginate de sodium.

Ces résultats confirment I’impact des modifications structurales sur le degré de cristallinité des
matériaux et suggerent que I’incorporation du CuBi:Os influence significativement

I’architecture microstructurale du systéme hybride formé avec 1’alginate de sodium.

I1I. 3. Analyse par le MEB :

La morphologie et la forme de surface de CuBi2O4 et I’hybride sont présentées
respectivement sur la figure 1. 16 et la figure 1. 17.
La figure I. 16-a montre l'image de I’amas comme de nanobatonnets de CuBi204 composé de
plusieurs structures fines et creuses a des grossissements plus faibles. La figure 1. 16-b montre
une image a plus fort grossissement d'un cluster CuBi204 qui apparait comme une structure en
forme de nanobatonnets agglomérés.
Les nanoparticules de CuBi20O4 fixées a la surface de 1’alginate sont facilement observables sur
la figure 1. 17-a, ce qui suggere que l'interaction chimique entre les particules de CuBi204 et
I’alginate a été réalisée efficacement. La combinaison des deux composants a donné lieu a une
morphologie de surface bien dispersée, comme le montre la figure 1. 17-b. Cela implique que
la présence de I’alginate entraine une modification de la morphologie de surface du CuBi20O4,
sa surface agglomérée s'affaissant et se transformant en une sorte de surface encastrée avec des

pores bien répartis [21, 22].

LY pm ETD 100247 AM6 500 x 10.00 V7.1 men 3.0 79364 Pa 5.92 ym ETD AMI5000 x 1000KVT mmi0 77664 P

Figure I. 16 : Images MEB de I'oxyde CuBi204.
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Figure I. 17 : Images MEB de I'hybride Alg-Na/CuBi204.

I11. 4. Analyse du pHpzc des matériaux étudiés :

Les résultats expérimentaux indiquent que le pHp,c du CuBi2O4 est d’environ 5, tandis
que celui du composite Alg-Na/CuBi:O4 atteint 6. Cette augmentation peut étre attribuée a
I’incorporation de 1’alginate de sodium, un polymeére anionique contenant des groupes
carboxylates (—COQ"), susceptibles d’interagir avec les sites actifs du CuBi.0O4, modifiant ainsi
la densité de charge de surface et atténuant son acidité.
Lorsque le pH du milieu est inférieur au pHpzc, la surface des matériaux est globalement
positive, en raison de la protonation des groupes fonctionnels (-OH — —OH:"), favorisant
1’adsorption des anions. A ’inverse, pour un pH supérieur au pHpzc, la surface devient négative
suite a la déprotonation (—-OH — —O"), ce qui favorise 1’interaction avec les cations en solution.

12

10

—o—Hybride

—o—Oxyde

Figure 1. 18 : pH au point de charge nulle du ’oxyde (CuBi204) et de I'hybride (Alg-
Na/CuBi20s4).
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I1I. 5. Analyse par la spectroscopie UV-Visible :
IIL. 5. 1. Détermination du gap optique :

Le CuBi204 est un semi-conducteur qui peut absorber la lumiére visible en raison de
son énergie de bande interdite relativement faible (1,5 a 2,6 eV) [23]. Cette absorption entraine
la génération de paires électron-trou, qui peuvent ensuite étre utilisées pour diverses
applications photoélectrochimiques. Nous avons utilisé la méthode de Tauc pour déterminer
I'énergie de la bande interdite de matériau hybride Alg-Na/CuBi2O4 préparé a partir de leurs
spectres d'absorption UV-visible. Comme le montre la figure I. 19, le matériau hybride Alg-Na
/ CuBi204 présente une énergie de bande interdite de 3 eV, ce qui traduit une modification
significative des propriétés électroniques par rapport au CuBi2O4 pur. Cette ¢lévation de la
bande interdite peut élargir les applications potentielles du matériau, notamment dans des
domaines nécessitant une stabilité chimique accrue ou une sélectivité optique améliorée,

comme la photocatalyse sous lumiére UV ou la détection optique.
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Figure I. 19 : Le gap optique du matériau hybride Alg-Na/CuBi204.
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Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthése du matériau hybride Alg-Na/CuBi20a,
¢laboré par la méthode de co-précipitation a partir d’'une source polymérique organique
(I’alginate de sodium) et d’un semi-conducteur inorganique (CuBi204). Cette méme voie de
synthése a également été employée pour la préparation de I’oxyde CuBi:Os a 1’état pur.
Une série de techniques de caractérisation structurale et spectroscopique a €té mise en ceuvre
afin d’explorer la structure, la cristallinité et les propriétés de surface du matériau hybride
obtenu, et d’établir une comparaison détaillée avec celles de ses constituants individuels, a
savoir 1’alginate pur et I’oxyde seul. Cette approche a permis de mieux comprendre 1’impact de

I’hybridation sur la structure et le comportement du systéme final.
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B Chapitre IT Etude de I’élimination des colorants organiques
Chapitre II : Etude de I’élimination des colorants organiques

Introduction :

Plus de 10 000 colorants sont disponibles dans le commerce et sont largement utilisés
dans divers secteurs industriels tels que la pate a papier, I’impression, le textile, la confection,
le traitement du cuir, ainsi que I’industrie agroalimentaire. Les colorants peuvent étre classés
selon différents critéres, notamment leur composition chimique, leur couleur ou encore leur

mode d’application [1].

Parmi eux, les colorants cationiques de type triphénylméthane occupent une place
importante en raison de leur large usage dans ’industrie, mais également dans le domaine
biomédical, notamment en tant qu’antigénes bactériens. Le vert de méthyle (VM), de formule
brute C27H3sBrCINs-ZnClz, est un colorant basique de type triphénylméthane a caractere
dicationique, couramment utilisé pour modifier la couleur des solutions en biologie et en

médecine, ainsi que comme photochromophore dans I’excitation de films coagulés [1].

Actuellement, une attention croissante est portée a 1’élimination des effluents colorés,
en raison de la toxicité intrinséque de nombreux colorants. Diverses méthodes de traitement ont
été explorées pour réduire leur impact environnemental. Parmi celles-ci, on retrouve
I’0zonation, la coagulation-floculation, la dégradation microbienne, la photocatalyse, la sono-
chimie, la filtration, la séparation membranaire, I’extraction liquide-liquide, 1’oxydation

humide, les procédés électrochimiques et surtout, 1’adsorption [1].

Parmi toutes ces techniques, ’adsorption s’impose comme [’approche la plus
performante et prometteuse pour I’élimination des colorants, en raison de sa simplicité, son
efficacité et son faible colit. Les adsorbants utilisés pour le traitement des eaux peuvent étre
d’origine naturelle ou issus de procédés industriels de synthese ou d’activation. Les adsorbants
naturels les plus courants comprennent les zéolites naturelles, les minéraux argileux, les

biopolymeres et certains oxydes métalliques [1].

Cette partie du mémoire s’attache a modéliser les interactions entre le VM et le matériau
hybride Alg-Na/CuBi:O4, a travers 1’analyse des cinétiques et des équilibres d’isotherme.
L’impact des conditions opératoires telles que le temps de contact, le pH, la température, la
concentration initiale et la quantit¢ de biosorbant est étudi¢. L'ajustement des données a
différents modeles théoriques permet de mieux cerner la vitesse de fixation, la capacité

maximale du matériau, ainsi que les mécanismes dominants impliqués dans le processus.
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I. L’adsorption :
I. 1. Présentation des colorants étudiés :
I. 1. 1. Le vert de méthyle (VM) : Structure et propriétés

Le vert de méthyle (VM) est un colorant basique appartenant a la famille des
triphénylméthanes, caractérisé¢ par sa nature dicationique. Il est couramment utilisé dans les
domaines médicaux et biologiques pour la coloration de diverses solutions. En outre, il sert de

photochromophore dans la sensibilisation de films gélatineux [2].
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Figure II. 1 : La formule structurale du colorant vert de méthyle [3].

Tableau II. 1 : Caractéristiques physico-chimiques du colorant vert de méthyle [3, 4].

Propriétés Données du vert de méthyle
Formule linéaire C27H35CIBrN3.ZnCly
Formule moléculaire Sel double de vert éthyle et de chlorure de zinc

Masse molaire (g.mol') | 653,24

Numéro CAS 7114-03-6

Classe Triphénylméthane

Nature Colorant basique dicationique

Amax 629-635nm

Applications Ce colorant est couramment utilisé pour la coloration de

solutions en médecine et en biologie, ainsi que comme

photochromophore pour sensibiliser les films gélatineux.

~T5 ~



B Chapitre IT Etude de I’élimination des colorants organiques

I. 1. 2. ’Orange G (OG) : Structure et propriétés

L’Orange G (OG) est un colorant azoique de type monoazo et anionique. Il est soluble
dans I’eau, stable sur une large plage de pH et existe sous deux formes tautomeres en solution
aqueuse, tandis que dans les solvants organiques la forme azo est thermodynamiquement
favorisée [5].
Historiquement, I’Orange G a été utilisé aux Etats-Unis dans divers domaines, notamment
comme agent colorant en cosmétique et dans certaines formulations pharmaceutiques, avant
d’étre progressivement abandonné pour ces usages. Actuellement, il reste largement employé
dans les industries textiles et graphiques, notamment pour la teinture de fibres naturelles comme
la soie et la laine, ainsi que dans la fabrication du papier et du cuir [5].
En outre, I’OG joue un réle important en histologie, ou il entre dans la composition de plusieurs
mélanges de coloration, ce qui en fait un outil précieux pour les pathologistes. La couleur
caractéristique de ce colorant provient du groupement azo (-N=N-), et ses groupes auxochromes
(-SOs7, —OH) renforce son affinité pour les substrats. Lors de 1’adsorption de I’OG, les liaisons
azo peuvent interagir avec les surfaces d’adsorbants via la formation de liaisons covalentes,

conférant au colorant une résistance accrue aux conditions extrémes [5].
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Figure II. 2 : La structure chimique du colorant Orange G [5].

Tableau II. 2 : Caractéristiques physico-chimiques du colorant Orange G [5].

Propriétés Données de I’Orange G

Formule chimique Ci6H10N2Na207S2

Nom chimique Sel disodique de I’acide 7-hydroxy-8-(phénylazo) -1,3-
naphtaléne-disulfonique

Nom générique Orange Acide 10

Abréviation OAI10
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C.1 16230

Numéro CAS 1936-15-8
Classification Colorant azoique
Couleur Orange

Amax 475nm

pKa 11,5

Taille moléculaire (A3%) 13.08 x 7.53 x 4.98
Masse moléculaire (g.mol!) | 452,37

Solubilité dans I’eau 5g /100ml (20°C)

I. 1. 3. Courbes d’étalonnage :
O Courbe d’étalonnage du vert de méthyle :

Dans le cadre de cette étude, une solution aqueuse du colorant vert de méthyle (VM) a
¢té préparée en tenant compte de sa solubilité dans 1’eau distillée. Une solution mere d’une
concentration de 100 mg/L a d’abord été élaborée par dissolution directe du colorant en poudre.
A partir de cette solution initiale, une série de huit (08) solutions étalons a été obtenue par
dilutions successives.

Ces solutions ont ensuite été analysées par spectrophotométrie UV-visible, en mesurant leur
absorbance a la longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption du VM. Les données
obtenues ont permis de tracer une courbe d’étalonnage représentant I’absorbance (ou densité
optique) en fonction de la concentration. Cette courbe respecte la loi de Beer-Lambert,
confirmant la linéarité de la relation entre 1’absorbance et la concentration dans la gamme
étudiée.

La droite d’¢talonnage ainsi obtenue sera utilisée pour déterminer les concentrations résiduelles
de VM apre¢s traitement par adsorption. La représentation graphique de cette courbe est illustrée

dans la figure II. 3.
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Figure II. 3 : La courbe d'étalonnage du vert de méthyle.

O Courbe d’étalonnage de ’Orange G :

Dans cette étude, la préparation d’une solution aqueuse du colorant Orange G (OG) a
été réalisée en tenant compte de sa bonne solubilité dans 1’eau distillée. Une solution meére, a
une concentration de 100 mg/L, a été obtenue par dissolution directe de la poudre de colorant.
A partir de cette solution initiale, cing (05) solutions étalons de concentrations inférieures ont
¢été ¢laborées par une série de dilutions successives, en vue d’établir une courbe d’étalonnage
fiable.
L’absorbance de chaque solution a été mesurée a 1’aide d’un spectrophotometre UV-visible, a
la longueur d’onde correspondant au pic d’absorption maximal du colorant OG. Les données
expérimentales ont permis de tracer une courbe d’étalonnage illustrant la relation entre
I’absorbance et la concentration. Cette courbe montre une évolution lin€aire conforme a la loi
de Beer-Lambert, validant ainsi la méthode pour la quantification des concentrations.
La droite d’étalonnage obtenue sera utilisée pour déterminer les concentrations restantes de
1’0OG apres traitement par adsorption. La représentation graphique de cette courbe est donnée

dans la figure II. 4.
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Figure II. 4 : La courbe d'étalonnage de I’Orange G.

I. 2. Etude de I’élimination du vert de méthyle par adsorption sur les matériaux préparés :
I. 2. 1. Dispositif expérimental :

L’adsorption du vert de méthyle (VM) sur les matériaux ¢laborés a été étudiée en suivant
le protocole présenté dans la figure II. 5. Le systeme expérimental comprend un bécher
contenant la solution a étudier, équipé d’un barreau aimanté et placé sur un agitateur
magnétique, assurant ainsi une agitation homogene favorisant les interactions entre 1’adsorbant
et I’adsorbat.

Une solution de VM de concentration connue est introduite dans le bécher, a laquelle est ajoutée
une masse précise d’adsorbant. L’ensemble est maintenu sous agitation pendant une durée
déterminée, afin de favoriser I’établissement de I’équilibre d’adsorption. Des prélévements ont
été effectués a des intervalles de temps réguliers jusqu’a atteinte de 1’équilibre.

Les échantillons prélevés ont été transférés dans des tubes a essai, puis centrifugés pendant 5
minutes afin de séparer la phase solide (adsorbant) de la phase liquide (solution résiduelle). La
concentration résiduelle en colorant dans la phase liquide a ensuite été déterminée a 1’aide d’un

spectrophotometre UV-Visible.
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Figure II. 5 : Dispositif expérimentale de 1'adsorption.

I. 2. 2. Etude cinétique de I’atteinte de I’équilibre d’adsorption :

L’¢tude du comportement adsorptif du vert de méthyle (VM) sur le matériau hybride
Alg-Na/CuBi204 nécessite au préalable la détermination du temps de contact optimal,
correspondant a 1’état d’équilibre d’adsorption. Ce dernier est atteint lorsque le support
adsorbant est saturé en molécules du colorant, et qu’aucune variation significative de
concentration n’est observée dans le temps.

La détermination du temps d’équilibre est indispensable pour 1’établissement des isothermes
d’adsorption, permettant a la fois de calculer la capacit¢ maximale d’adsorption et de
caractériser le type d’adsorption (monocouche ou multicouche).

Dans ce cadre, 1’évolution du pourcentage d’élimination du VM en fonction du temps a été
suivie a une température constante de 25 °C. Pour cela, une masse de 0,1 g du matériau hybride
a été introduite dans 100 mL d’une solution aqueuse de VM a une concentration initiale de
300 mg/L. Le mélange a été soumis a une agitation constante afin d’assurer un bon contact entre
I’adsorbant et I’adsorbat.

Le pourcentage d’¢élimination du colorant par adsorption a été calculé a I’aide de I’équation (1.

1):
Co—Ce

/N Metimine =
Co

x 100 (Equation II. 1)

Ou Cy et Ce désignent respectivement les concentrations du VM avant et apres 1’équilibre.
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La courbe illustrant la variation de ce pourcentage en fonction du temps est présentée dans la
figure II. 6.
80
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Figure II. 6 : Effet du temps de contact sur le rendement d'adsorption.

L’évolution du pourcentage d’adsorption du vert de méthyle (VM) en fonction du temps
réveéle une cinétique comportant deux étapes bien distinctes. La premiére étape, dite phase
rapide, se manifeste au début du processus par une augmentation marquée du taux d’adsorption.
Ce comportement est attribué a la disponibilité €élevée des sites actifs présents a la surface de
I’adsorbant, permettant une fixation rapide et efficace des molécules de colorant. Cette phase
est généralement controlée par des interactions de surface directes.

La seconde ¢étape, qualifié¢e de phase lente, survient lorsque ces sites deviennent
progressivement saturés. La vitesse d’adsorption diminue alors, traduisant une diffusion plus
restreinte du colorant vers les pores internes du matériau adsorbant. Cette phase se prolonge
jusqu’a I’atteinte de 1’état d’équilibre, ou le taux d’adsorption se stabilise, indiquant que la
capacité maximale d’adsorption du matériau est pratiquement atteinte.

L’évolution du pourcentage d’élimination du VM en fonction du temps indique que 1’équilibre
d’adsorption sur le matériau est atteint au bout de sept minutes, avec un taux d’¢limination

d’environ 70 %. Par conséquent, un temps de contact de 20 minutes sera adopté pour la suite

de notre étude.
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I. 2. 3. Les paramétres affectant le processus d’adsorption du VM :

L’¢tude de I’adsorption du vert de méthyle (VM) sur le matériau hybride Alg-
Na/CuBi:O4 a nécessité 1’évaluation de plusieurs paramétres opératoires susceptibles
d’influencer le rendement du processus. Les effets de la concentration initiale du colorant, de
la masse de 1’adsorbant, de la température et du pH de la solution ont été analysés afin

d’optimiser les conditions expérimentales et de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu.

O Effet de la concentration initiale du colorant :

L’influence de la concentration initiale du vert de méthyle (VM) sur sa rétention par le
matériau hybride Alg-Na/CuBi:204 a été étudiée en faisant varier cette concentration de 50 a 300
mg/L, en présence de 0,1 g d’adsorbant introduit dans 100 mL de solution aqueuse. Chaque
¢chantillon a été agité a une vitesse constante de 500 rpm, a une température controlée de 25 °C,
pendant une durée correspondant au temps d’équilibre du systéme. Des prélévements successifs
ont été réalisés afin de suivre 1’évolution de la concentration résiduelle du colorant en solution.
Les résultats obtenus sont illustrés dans les figures II. 7 et II. 8, mettant en évidence ’effet de

la concentration initiale sur I’efficacité de sorption du matériau étudié.

250
200
~ 150
z ——100 mg/L
) 200mg/L
=a
100 300 mg/L
50 mg/L
50 (o\.\./"\—‘\g
/
0
0 20 40 60 80 100
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Figure I1. 7 : Effet de la concentration initial du VM sur la capacité d'adsorption.
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Figure II. 8 : Effet de la concentration initial du VM sur le pourcentage d'adsorption.

Les résultats obtenus montrent qu’une augmentation de la concentration initiale en vert
de méthyle (VM), de 50 a 300 mg/L, entraine une élévation progressive de la capacité de
rétention du matériau hybride, passant de 24,5 a 206 mg/g. Cette tendance s’explique par la
présence accrue de molécules colorantes susceptibles d’interagir avec les sites actifs disponibles
sur la surface de I’adsorbant.

En revanche, le pourcentage de rétention diminue légerement, passant de 69 % a 49 % a plus
forte concentration. Ce comportement suggere une saturation progressive des sites
d’adsorption, limitant I’efficacité relative du processus.

Lorsque la concentration initiale en VM est faible, les molécules adsorbées se fixent
principalement en monocouche a la surface du matériau. A des concentrations plus élevées, la
quantité de molécules disponibles augmente, favorisant une diffusion plus importante vers les
pores et les sites internes de 1’adsorbant, ce qui accroit la capacité d’adsorption globale, malgré

une baisse du rendement en pourcentage [6, 7].

O Effet de la masse de ’adsorbant :
L’influence de la masse du biosorbant sur la fixation du vert de méthyle (VM) par le
matériau hybride Alg-Na/CuBi20s a été étudiée en faisant varier la quantité de solide entre 0,10

et 0,14 g, a un pH initial de 6. Le volume de la solution et la concentration initiale du colorant
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ont ét¢ maintenus constants a 100 mL et 300 mg/L, respectivement. Les figures II. 9 et II. 10

illustrent I’effet de la masse du biosorbant sur la cinétique de rétention du VM.

qe (mg/g)
1

100 -
R .
a . . - ,
aa9 a.1a 2.1 a1z a.13 2.z a.15

t (min)

Figure I1. 9 : Evolution de la capacité d'adsorption du VM en fonction des différentes

masses du matériau hybride.
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Figure II. 10 : Evolution du pourcentage d'adsorption du VM en fonction de temps pour

différentes masses du matériau hybride.
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Les résultats représentés sur les figures indiquent que 1’augmentation de la masse du
matériau hybride entraine une réduction significative de la capacité de rétention par gramme
d’adsorbant. En effet, lorsque la masse de I’hybride Alg-Na/CuBi2O4 est augmentée de 0,10 a
0,14 g, la capacité spécifique diminue fortement, passant de 206 mg/g a 12 mg/g. Cette baisse
est également accompagnée d une diminution notable du taux d’élimination, qui chute de 67 %
a seulement 5 %.

Ce phénomene, fréquemment observé dans les systemes d’adsorption hétérogenes, peut étre
attribu¢ a des effets de chevauchement des particules ou a I’agglomération du matériau hybride,

limitant 1’accessibilité des sites actifs.

O Effet de la température :

La température constitue un parametre important dans le processus d’adsorption, car
elle peut influencer a la fois la cinétique et le mécanisme de rétention du colorant. Afin
d’évaluer son effet, des expériences ont été menées a différentes températures (20, 40, 50 et
60 °C), en utilisant des solutions de 300 mg/L de vert de méthyle (100 mL) en présence de 0,1
g du matériau hybride Alg-Na/CuBi.04, a un pH initial de 6. Les mélanges ont été maintenus
sous agitation constante a 500 rpm jusqu’a I’équilibre.

Les figures II. 11 et II. 12 illustrent 1’effet de la température sur le taux d’élimination ainsi que

sur la capacité de rétention du colorant par 1’adsorbant.

250

) I I I I
20 40 50 60
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Figure II. 11 : Effet de la variation de la température sur la capacité d'adsorption du
VM.

~85 ~



B Chapitre IT Etude de I’élimination des colorants organiques

30
20
10 I
0
20 40 50 60

T (°C)

Figure II. 12 : Effet de la variation de la température sur le pourcentage d'adsorption du

VM.

L’analyse des figures révele que I’élévation de la température entraine une baisse
progressive a la fois de la capacité de rétention et du taux d’élimination du vert de méthyle par
le matériau hybride. En effet, lorsque la température augmente de 20 a 60 °C, la capacité
diminue de 206 a 70 mg/g, tandis que le pourcentage d’élimination chute de 67 % a 23 %.

Ce comportement est caractéristique d’un processus d’adsorption exothermique, conformément
a la loi d’Arrhenius, selon laquelle une élévation de température réduit la stabilité¢ des
interactions adsorbant/adsorbat. Ainsi, les performances optimales sont obtenues a température

ambiante, ou les sites actifs du matériau conservent leur efficacité maximale.

O Effetde pH:

Le pH constitue un parametre clé dans I’étude des mécanismes d’adsorption des
colorants sur des supports organiques, car il influence a la fois la charge de surface de
I’adsorbant, le comportement ionique du colorant ainsi que le mode d’interaction entre les deux
especes. Ainsi, ’effet du pH sur la rétention du vert de méthyle (VM) par le matériau hybride
Alg-Na/CuBi20s4 a été spécifiquement étudié.

L’expérimentation a été réalisée avec une concentration initiale de 300 mg/L de VM, en
présence de 0,1 g d’adsorbant dans 100 mL de solution, pour une plage de pH allant de 3 a 14.

La température a ét€ maintenue constante a 25 °C, sous agitation de 500 rpm. Le pH a été ajusté
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par I’ajout de solutions d’HCI (0,1 M) ou de NaOH (0,1 M). Les analyses ont été effectuées
selon la méthodologie validée précédemment.
Les figures II. 13 et II. 14 illustrent I’influence du pH sur I’évolution temporelle du taux

d’¢limination du VM, permettant d’apprécier les conditions optimales de rétention.

300
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Figure II. 13 : Variation de la capacité d'adsorption du VM en fonction de pH.
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Figure II. 14 : Variation du pourcentage d'adsorption du VM en fonction de pH.
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Les résultats obtenus montrent que I’augmentation du pH de la solution de 3 a 14
entraine une hausse significative de la capacité d’adsorption, qui passe de 21 a 260 mg/g,
accompagnée d’un accroissement du taux d’élimination du colorant, de 7 % a 87 %. Plus
précisément, les capacités d’adsorption a I’équilibre sont de 21 mg/g a pH 3, 206 mg/g a pH 6,
238 mg/g a pH 11, et atteignent un maximum de 260 mg/g a pH 14.

Cette évolution s’explique par la modification de la charge de surface de I’adsorbant en fonction
du pH. En milieu basique, la surface du matériau hybride devient négativement chargée, ce qui
favorise des interactions é€lectrostatiques attractives avec les cations du vert de méthyle. En
revanche, en milieu acide, la surface du biosorbant tend a devenir positive, induisant des
répulsions électrostatiques avec les mémes cations, ce qui limite 1’efficacité du processus.
Ainsi, il apparait clairement que les conditions basiques sont plus favorables a la rétention du

VM par le matériau étudié [8, 9].

I. 3. Modélisation des résultats de I’adsorption :
I. 3. 1. Modé¢le cinétique :

Les résultats expérimentaux ont été exploités en appliquant les modeles cinétiques du
pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre, dans le but de mieux comprendre le
mécanisme d’adsorption du vert de méthyle (VM) sur le matériau hybride Alg-Na/CuBi2Oa.
Les constantes de vitesse d’adsorption ont été déterminées par ajustement graphique, a partir
des représentations linéaires des équations correspondant a chacun des deux modeles.

La forme linéaire du modele de la cinétique du pseudo-premier ordre est donné par 1’équation

suivante :

In(ge — qv) = Inge — Kit (Equation II. 2) [10].

La forme lin€aire du modele de la cinétique du pseudo-second ordre est donné par 1’équation

suivante :

qt == 1q + qi (Equation II. 3) [10].
t 24e e

Avec :
> ki (min™) : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-premier ordre.
» qc(mg/g) : la capacité d’adsorption a I’instant t.
» (e (mg/g) : la capacité d’adsorption a I’équilibre.
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> ki (mg. g'min™') : la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-second ordre.

A titre représentatif, les figures II. 15 et I. 16 exposent ’ajustement des données expérimentales
aux modeles cinétiques du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre, permettant
d’évaluer la dynamique du processus d’adsorption. Par ailleurs, les tableaux II. 3 et II. 4
regroupent de mani¢re comparative I’ensemble des parametres extraits des deux modeles :
constantes de vitesse (ki et kz2), quantités adsorbées calculées et expérimentales (e calcul¢ €t qe
expérimentale), ainsi que les coefficients de corrélation R?, permettant d’évaluer la qualité de

I’ajustement de chaque modé¢le aux données expérimentales.

pseudo-premier ordre (100mg/1)

y=-0,0139x + 1,9265 ©
R>=0,1791

In (qe-qt)

0,5

0 20 40 60 80 100

t (min)

Figure II. 15 : Modélisation de la cinétique d'adsorption du VM selon le modele du

pseudo-premier ordre.
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pseudo-second ordre (100mg/1)

0 20 40 60 80 100
t (min)

Figure II. 16 : Modélisation de la cinétique d'adsorption du VM selon le modele du

pseudo-second ordre.

Tableau II. 3 : Résultats du modéle cinétique du pseudo-premier ordre appliqué a

I'adsorption du VM.

[VM] mg/L | K1 (min!) |qc® (mg/g) |qe™? (mg/g) |R2

50 0,0109 1,57 25 0,3406
100 0,0139 6,87 43 0,1791
200 0,0021 4,93 102 0,0026
300 0,0056 2,24 207 0,0317

Tableau II. 4 : Résultats du modéle cinétique du pseudo-second ordre appliqué a

I'adsorption du VM.

[VM] mg/L. | K2 (mg. g'min) | (mg/g) | qc>P (mg/g) |R?

50 0,0288 26 25 0,9969
100 0,0253 40 43 0, 9908
200 0,0128 99 102 0,9953
300 0,0801 204 207 0,9999

~90 ~



B Chapitre IT Etude de I’élimination des colorants organiques

Afin de déterminer le mécanisme cinétique régissant I’adsorption du VM sur le matériau
hybride Alg-Na/CuBi20s4, les données expérimentales ont été ajustées aux modeles cinétiques
du pseudo-premier ordre (Tableau II. 3) et du pseudo-second ordre (Tableau I1. 4).

Une comparaison des constantes cinétiques, des capacités adsorbées (calculées et
expérimentales) et des coefficients de corrélation R? permet d’évaluer la pertinence de chaque
modele.

Les résultats du modele du pseudo-premier ordre montrent des écarts significatifs entre les
quantités adsorbées calculées et expérimentales (qe calculé €t Qe expérimentale), pour toutes les
concentrations testées. Par exemple, pour une concentration initiale de 100 mg/L, la quantité
calculée est de seulement 6,87 mg/g, alors que la quantité expérimentale atteint 43 mg/g. De
plus, les valeurs des coefficients de corrélation R? sont relativement faibles, allant de 0,0026 a
0,3406, indiquant un trés mauvais ajustement du modele aux données expérimentales.

A P’inverse, ’ajustement des données au modéle du pseudo-second ordre révéle une excellente
concordance entre les valeurs calculées et expérimentales de q., pour toutes les concentrations.
Par exemple, pour une concentration de 100 mg/L, la quantité calculée obtenue est de 40 mg/g,
tandis que la quantité expérimentale atteint 43 mg/g. Les valeurs de R? sont trés élevées,
comprises entre 0,9908 et 0,9999, traduisant un ajustement presque parfait aux données
expérimentales.

La comparaison des deux mod¢eles met en évidence que le modele du pseudo-second ordre
décrit beaucoup plus fidélement le comportement cinétique de 1’adsorption du VM sur le
matériau hybride Alg-Na/CuBiO4. Ce modele permet ainsi de mieux prédire la dynamique du

processus et d’orienter les optimisations futures.

I. 4. Isothermes d’adsorption :
I. 4. 1. Détermination de type d’isotherme :

Les isothermes d’adsorption jouent un rdole fondamental dans la compréhension du
mécanisme d’interaction entre un adsorbat et un matériau adsorbant. Elles permettent de
modéliser la répartition du colorant entre la phase liquide et la surface solide a température
constante. L’analyse des isothermes permet non seulement de déterminer la capacité maximale
d’adsorption du matériau, mais aussi de déduire la nature de I’adsorption : physique ou
chimique, en monocouche ou en multicouche.

Le type d’isotherme d’adsorption du vert de méthyle (VM) sur 1’adsorbant étudié a été établie

en représentant la variation de q. (mg/g) en fonction de la concentration résiduelle C. (mg/L),
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pour des concentrations initiales de VM comprises entre 50 et 300 mg/L. L’ensemble des

résultats obtenus est illustré dans la figure II. 17.

250

200

qe (mg/g)
O
(e}

p—
=
=]

9]
(e

0 50 100 150 200 250
Ce (mg/L)

Figure II. 17 : Isotherme d'adsorption du VM sur le matériau hybride a des

concentrations variables en VM.

Selon la classification de Giles [11], I’isotherme obtenue est de type C, indiquant une
adsorption progressive sans saturation apparente. Ce profil traduit une affinité modérée mais
constante entre le colorant et le matériau hybride, suggérant un mécanisme d’adsorption
physique, probablement contrélé par diffusion, et pouvant impliquer une adsorption en
multicouches. Ce comportement est caractéristique d’un systeme dans lequel les interactions

adsorbant/adsorbat sont faibles, mais stables sur toute la gamme de concentrations.

I. 5. Modélisation des isothermes :

L’isotherme d’adsorption du vert de méthyle (VM) sur le matériau hybride Alg-
Na/CuBi204 a été étudiée en confrontant les données expérimentales (Ce et qe) aux modeles
théoriques bien établis de Langmuir et Freundlich, a 1’aide de leurs formulations linéaires
respectives.

La forme linéaire de 1’isotherme de Langmuir est donnée par 1’équation suivante :

Ce 1 Ce B .
e fan + -~ (Equation I1. 4) [12].

La forme lin€aire de 1’isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation suivante :
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In(qe) = In(ke) + nlf In(Ce) (Equation IL 5) [12].

Avec :
» . (mg/g) : représente la capacité d’adsorption a I’équilibre.
» C. (mg/L) : désigne la concentration résiduelle en solution a 1’équilibre.
» (m (mg/g) : correspond a la capacité maximale d’adsorption du matériau.
» K (L/mg) : est la constante d’équilibre du modéle de Langmuir.
» Kr(mg/g) : est la constante d’équilibre du modéle de Freundlich.

» 1/n: refléte I'intensité ou la favorabilité de I’adsorption (dans le modéle de Freundlich).

L’¢étude de I’isotherme d’adsorption a été réalisée en mettant en contact 0,1 g
d’adsorbant avec des solutions de vert de méthyle (VM) de concentrations initiales variant de
50 a 300 mg/L. Le mélange adsorbant/adsorbat a été agité a 500 rpm pendant la durée optimale
précédemment déterminée lors de I’étude du temps de contact.

Apres traitement des échantillons et analyse des concentrations résiduelles, les données
expérimentales ont été exploitées selon deux modeles classiques :
- Le modéle de Langmuir, a travers la représentation de 1/q. en fonction de 1/C. et le
modele de Freundlich, via la représentation de In (q.) en fonction de In (Ce).

Les résultats graphiques issus de ces ajustements sont présentés dans les figures II. 18 et II. 19.

0,045
0,04
0,035 -
o 0,025
)
= 0,02
0,015 .
0,01 e
0,005 o

0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

1/Ce

Figure II. 18 : Modéle de Langmuir a différentes concentrations du VM.
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La figure II. 18 représente I’ajustement des données expérimentales selon le modele de
Langmuir, a travers la représentation linéaire de 1/q. en fonction de 1/Ce. La tendance des points
expérimentaux montre un écart significatif par rapport a une droite idéale, ce qui suggere un
mauvais ajustement au modele de Langmuir.

Cela indique que I’adsorption du VM sur le matériau hybride ne suit pas un processus en
monocouche sur une surface homogeéne, comme le suppose le modele de Langmuir. La
mauvaise linéarité observée t¢émoigne d’une distribution non uniforme des sites actifs, ou d’une
possible interaction entre molécules adsorbées, contredisant les hypothéses fondamentales de

ce modele.

6

0 1 2 3 4 5 6
In (Ce)

Figure II. 19 : Mod¢le de Freundlich a différentes concentrations du VM.

La figure II. 19 illustre I’application du modele de Freundlich, basé sur la représentation
de In (qe) en fonction de In (Ce). Contrairement au modele précédent, la courbe montre une
bonne linéarité, ce qui reflete un ajustement satisfaisant aux données expérimentales. Cette
corrélation valide 1I’hypothese selon laquelle 1’adsorption du VM s’effectue sur une surface
hétérogene, impliquant des énergies d’adsorption variables et une adsorption en multicouches.
Ce résultat est en accord avec la forme de 1’isotherme observée précédemment (type C) et
confirme que le modele de Freundlich est le plus approprié¢ pour décrire le comportement du

systeme étudié.
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Tableau II. S : Parameétres d'équilibre d'adsorption selon le modéle de Freundlich.
nf Kr R
[VM] 1 1 1

D’apres les résultats mentionnés dans le tableau II. 5, on constate que le paramétre 1/n
fournit une indication précieuse sur la favorable ou non de 1’adsorption. Une valeur de 1/n
comprise entre 0 et 1 traduit une adsorption favorable, tandis qu’une valeur proche ou
supérieure a 1 refléte une adsorption difficile ou défavorable. Dans le tableau fourni, la valeur
de I/n =1 (ou n = 1) indique un comportement intermédiaire, situé a la limite entre une
adsorption favorable et linéaire. Cela signifie que la surface du matériau offre une adsorption
modérée, probablement influencée par des interactions physiques non spécifiques. Cette valeur
suggere également un processus sans saturation nette, en accord avec le type C de 1’isotherme
observé.

Le coefficient de détermination R? permet d’évaluer la qualité de 1’ajustement du mod¢le aux
données expérimentales. Une valeur proche de 1 indique une excellente corrélation entre les
données expérimentales et le modéle théorique. Dans le tableau, R? = 1 signifie un ajustement
parfait, renforcant la wvalidit¢ du modéle de Freundlich pour décrire le comportement
d’adsorption du VM sur le matériau étudié. Cela confirme que 1’adsorption suit un mécanisme
non saturant, probablement influencé par la structure poreuse et la distribution hétérogene des

sites actifs.

I. 6. Etude comparative de I’adsorption du VM et de I’OG sur ’oxyde CuBi2O4 et le
matériau hybride Alg-Na/CuBi2Os4 :

Dans cette section, une étude comparative a été menée entre le matériau hybride Alg-
Na/CuBi204 et 1’oxyde CuBi20s4 pur, afin d’évaluer leurs performances respectives en
adsorption du VM et d’OG. Les deux échantillons ont été soumis aux différentes conditions

opératoires, ce qui a permis de comparer de maniere fiable leur efficacité.

I. 6. 1. Evaluation comparative de I’adsorption du VM sur I’oxyde CuBi204 et le matériau
hybride Alg-Na/CuBi2O4 :

Une étude comparative de I’adsorption du vert de méthyle (VM) a été menée sur les
deux échantillons étudiés. Pour chaque adsorbant, 0,1 g de poudre a été met en contact avec

100 mL de solution aqueuse de VM, a une concentration initiale de 100 mg/L, sous des
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conditions controlées de pH neutre et de température ambiante. Le systéme adsorbant/adsorbat
a été soumis a une agitation constante de 500 rpm pendant une durée déterminée.

Des échantillons ont été prélevés a des intervalles de temps réguliers jusqu’a D’atteinte de
I’équilibre, puis transférés dans des tubes a essai et centrifugés pendant 5 minutes afin de
séparer la phase solide (adsorbant) de la phase liquide (solution résiduelle). La concentration
résiduelle en colorant a été quantifiée a 1’aide d’un spectrophotometre UV-Visible, en mesurant

I’absorbance a la longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption du vert de méthyle.
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45
40

qe(mg/g)
—_ —_ N [\ (8] (93]
(e} (9,1 o (9] (a») W

Hybride Oxyde

Figure II. 20 : Comparaison de l'efficacité d'adsorption du VM entre I'oxyde CuBiz204 et
le matériau hybride Alg-Na/CuBi204.

La figure II. 20 montre une comparaison directe entre 1’adsorption du VM sur 1’oxyde
CuBi20s pur et sur le matériau hybride Alg-Na/CuBi204, a pH neutre et température ambiante.
Les résultats mettent en évidence une nette amélioration de la capacité d’adsorption dans le cas
du matériau hybride, atteignant 43 mg/g, contre seulement 20 mg/g pour 1’oxyde seul.

Cette amélioration est attribuée a la présence de 1’alginate de sodium, qui confére au matériau
une meilleure dispersion, une surface spécifique accrue, ainsi qu’une densité plus élevée de
groupes fonctionnels polaires capables de fixer les molécules de ce colorant cationique. Le
comportement synergique entre la matrice organique et 1’oxyde métallique améliore donc

notablement l'efficacité du systeme d’adsorption.
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I. 6. 2. Evaluation comparative de I’adsorption du VM et de I’OG sur I’oxyde CuBi204 :
Une étude comparative de la cinétique d’adsorption a été réalisée pour les deux
colorants, le vert de méthyle (VM) et I’Orange G (OG), sur I’oxyde CuBi2Oa. Pour chaque
colorant, une masse de 0,1 g d’adsorbant a été mise en contact avec une solution aqueuse de
100 mL a une concentration initiale de 100 mg/L, sous des conditions expérimentales contrdlées
de pH neutre et de température ambiante. Le systéme adsorbant/adsorbat a été soumis a une
agitation constante de 500 rpm durant une période définie jusqu’a I’atteinte de I’équilibre.
Des échantillons ont été prélevés a intervalles de temps réguliers, puis centrifugés pendant 5
minutes. La concentration résiduelle de chaque colorant a ensuite été déterminée a I’aide d’un
spectrophotométre UV-Visible, en mesurant 1’absorbance a la longueur d’onde maximale

d’absorption propre au VM et a I’OG, respectivement.
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qe (mg/g)
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Figure II. 21 : Comparaison de l'efficacité d'adsorption du VM et de 'OG sur I'oxyde
CuBi204.

La figure II. 21 compare I’efficacité d’adsorption des deux colorants (VM et OG) sur
I’oxyde CuBi:Os4 seul, dans des conditions neutres. Les résultats révelent une meilleure
rétention du VM, avec une capacité d’adsorption atteignant 20 mg/g, contre seulement 5 mg/g
dans le cas de I’OG.

Cette différence peut s’expliquer par la structure moléculaire distincte des deux colorants. Le

VM, en tant que colorant basique, présente une meilleure interaction avec les groupes
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hydroxyles de surface du CuBi:04, tandis que I’OG, colorant azoique anionique, pourrait étre

partiellement repoussé en raison de charges de surface similaires dans un environnement neutre.

I. 6. 3. Evaluation comparative de ’adsorption du VM et de I’OG sur le matériau hybride
Alg-Na/CuBi204 :

Une étude comparative de la cinétique d’adsorption a été réalisée pour les deux
colorants, le vert de méthyle (VM) et I’Orange G (OG), sur le matériau hybride Alg-
Na/CuBi20a4. Pour chaque colorant, une masse de 0,1 g d’adsorbant a été¢ mise en contact avec
une solution aqueuse de 100 mL a une concentration initiale de 100 mg/L, sous des conditions
expérimentales controlées de pH neutre et de température ambiante. Le systéme
adsorbant/adsorbat a été soumis a une agitation constante de 500 rpm durant une période définie
jusqu’a I’atteinte de 1’équilibre.

Des échantillons ont été prélevés a intervalles de temps réguliers, puis centrifugés pendant 5
minutes. La concentration résiduelle de chaque colorant a ensuite été déterminée a I’aide d’un
spectrophotomeétre UV-Visible, en mesurant 1’absorbance a la longueur d’onde maximale

d’absorption propre au VM et a I’OG, respectivement.
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Figure II. 22 : Comparaison de l'efficacité d'adsorption du VM et de 1'OG sur le
matériau hybride Alg-Na/CuBi2O4.

La figure II. 22 présente une comparaison des capacités d’adsorption du vert de méthyle

(VM) et de I’Orange G (OG) sur le matériau hybride Alg-Na/CuBi:Os, a pH neutre et
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température ambiante. Contrairement a ce qui est observé pour le CuBi204 pur, I’amélioration
apportée par le matériau hybride n’est significative que pour le vert de méthyle.

La capacité d’adsorption du VM est nettement augmentée en présence de 1’alginate, ce qui peut
étre attribué a une meilleure accessibilit¢ des sites actifs, a une plus grande affinité
¢lectrostatique, ainsi qu’a une meilleure dispersion du colorant dans la matrice hybride.
L’alginate de sodium, en tant que biopolymeére contenant de nombreux groupes carboxylates et
hydroxyles, facilite la fixation du VM via des liaisons électrostatiques et hydrogene, surtout a
pH neutre ou le VM est sous forme cationique.

En revanche, la capacité d’adsorption de I’OG est presque nulle, voire légerement inférieure a
celle observée avec CuBiO4 seul. Ce comportement peut s’expliquer par une répulsion
électrostatique persistante, I’OG étant un colorant anionique et la surface du matériau étant peu
favorable a son interaction dans ces conditions de pH. De plus, I’introduction de 1’alginate
pourrait ne pas offrir d’avantage particulier pour les colorants anioniques si la structure de ce

matériau limite 1’accessibilité des pores a ces especes.

I. 6. 4. Evaluation comparative de I’adsorption de I’OG sur I’oxyde CuBi204 et le matériau
hybride Alg-Na/CuBi204 a un pH acide :

Une étude comparative de la rétention de 1’Orange G (OG) a été réalisée sur les deux
¢chantillons analysés. Pour chaque matériau adsorbant, 0,1 g de poudre a ét€¢ mise en contact
avec 100 mL de solution aqueuse d’OG, a une concentration initiale de 100 mg/L, sous des
conditions expérimentales contrdlées : pH acide (1,5) et température ambiante. Le systeme a
¢té soumis a une agitation constante de 500 rpm pendant une durée déterminée.

Des aliquotes ont été prélevées a des intervalles de temps réguliers jusqu’a 1’établissement de
I’équilibre, puis transférées dans des tubes a essai et centrifugées pendant 5 minutes afin de
séparer la phase solide de la phase liquide. La concentration finale du colorant a été déterminée
par spectrophotométrie UV-Visible, en mesurant ’absorbance a la longueur d’onde

correspondant au maximum d’absorption de I’OG.
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hybride oxyde

Figure II. 23 : Comparaison de l'efficacité d'adsorption de I'OG sur l'oxyde CuBi204 et
le matériau hybride Alg-Na/CuBi204 a pH acide.

La figure II. 23 illustre la comparaison de la capacité d’adsorption de 1’Orange G (OG)
sur I’oxyde CuBi20a4 et sur le matériau hybride Alg-Na/CuBi2O4, dans des conditions acides.
Les résultats montrent que les deux matériaux présentent une adsorption significative du
colorant, avec une efficacité plus élevée pour le matériau hybride.

Cette amélioration générale s’explique par le role du pH acide sur la charge de surface des
matériaux. En milieu acide, la majorité des groupes de surface du CuBi20s et de I’hybride sont
protonés, ce qui confere a ces surfaces une charge positive. Cette charge favorise 1’interaction
¢lectrostatique avec les molécules d’Orange G, qui sont de nature anionique en solution. Ainsi,
la force d’attraction électrostatique entre la surface des adsorbants et les ions des colorants est
maximisée, ce qui améliore considérablement 1’adsorption de ces colorants anioniques dans des

milieux acides.

I. 7. Test photocatalytique :

La photocatalyse fait partie des techniques d’oxydation avancée et repose sur
I’utilisation de photons pour la dégradation des polluants dans I’air ou dans I’eau. Elle met en
ccuvre un photocatalyseur semi-conducteur capable d’absorber des photons d’énergie
supérieure ou égale a sa bande interdite (Eg), générant ainsi des paires électron-trou (e /h*). Ces

porteurs de charge peuvent ensuite initier des réactions redox a la surface du catalyseur.
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Les ¢électrons sont transférés a des accepteurs tels que 1’oxygene moléculaire (O:), produisant
des espéces réactives comme le superoxyde Oz, I’hydroperoxyle HOz¢, ou encore le peroxyde
d’hydrogene (H20:). De leur c6té, les trous (h*) peuvent oxyder des molécules d’eau ou des
ions OH™ adsorbés, générant des radicaux hydroxyles HOe, particulierement réactifs et peu
sélectifs. Ces especes conduisent a la dégradation progressive des composés organiques,
pouvant aller jusqu’a leur minéralisation en CO: et H20, objectif ultime des procédés de

dépollution photocatalytique [13].

30
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Hybride

-50 0 50 100 150 200 250 300 350
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Figure II. 24 : Test photocatalytique de la dégradation du VM par le matériau hybride
Alg-Na/CuBi204 et I'oxyde CuBi2Os.

La figure II. 24 illustre les performances photocatalytiques des deux matériaux pour la
dégradation du vert de méthyle, toujours a pH neutre. Les résultats montrent une activité
photocatalytique plus élevée pour le matériau hybride, qui atteint a peu pres 25%.

Cette efficacité accrue peut étre attribuée a une meilleure séparation des charges électroniques
(e/h*) grace a la présence de 1’alginate, qui limite la recombinaison rapide des porteurs de
charge. De plus, la surface fonctionnalisée et la plus grande dispersion des particules de
CuBi:04 dans la matrice organique améliorent la capture de la lumiére et donc 1’efficacité

globale de la photocatalyse.
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Conclusion :

A Dissue de cette étude expérimentale, menée afin d’évaluer ’efficacité du matériau
¢laboré en laboratoire pour la dépollution des eaux usées, il a été démontré que le mécanisme
d’¢limination des espéces polluantes repose essentiellement sur le procédé d’adsorption.
L'efficacité de ce dernier dépend largement des caractéristiques de 1’adsorbant utilisé.

Les résultats obtenus révelent que la surface du matériau présente des fonctions actives
capables d’adsorber efficacement des polluants cationiques tels que le vert de méthyle (VM).
L’¢tude cinétique a mis en évidence un taux d’adsorption élevé, traduisant un équilibre
d’adsorption significatif entre le VM et le matériau hybride.

L’influence de plusieurs paramétres opératoires — notamment la concentration initiale
du colorant, la quantité d’adsorbant, le pH et la température — a été examinée. Il ressort de ces
investigations que la capacité d’adsorption du VM augmente avec la concentration du polluant
et un pH plus ¢levé, tandis qu’elle diminue avec I’augmentation de la masse de ce nouvel
adsorbant et de la température.

L’analyse de la cinétique d’adsorption en fonction de la concentration initiale du VM a
montré que le modele du pseudo-second ordre est le mieux adapté pour décrire le comportement
du systeme. Par ailleurs, les données expérimentales des isothermes d’adsorption sont en bon
accord avec le modéle de Freundlich, indiquant une adsorption multicouche sur des surfaces

hétérogenes, contrairement au modele de Langmuir.

L’évaluation des performances du matériau a été approfondie a travers les tests
d’adsorption du colorant anionique Orange G, ainsi que par les essais photocatalytiques. Ces
investigations ont révélé une amélioration notable de la capacité d’adsorption, mettant en

évidence I’efficacité et la pertinence de la stratégie hybride mise en ceuvre.
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Conclusion Générale

Le traitement des eaux usées représente un défi environnemental majeur du fait de la
présence croissante de polluants organiques et inorganiques dans les effluents industriels. Dans
ce contexte, les efforts de recherche visant a développer des matériaux innovants pour
I’épuration des eaux sont d’une importance stratégique, tant pour la préservation des ressources
naturelles que pour la mise en ceuvre de solutions durables.

C’est dans cette optique que nous avons élaboré un nouveau matériau hybride a base
d’alginate de sodium, congu pour agir en tant qu’agent adsorbant des colorants industriels
présents dans les rejets aqueux. Ce matériau, obtenu par immobilisation de nanoparticules de
CuBi204 sur une matrice d’alginate de sodium, a été minutieusement caractérisé¢ au moyen de
diverses techniques analytiques, incluant la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la microscopie ¢électronique a balayage (MEB) et
la spectroscopie UV-Visible. Ces analyses ont permis de confirmer la bonne intégration des
nanoparticules dans la matrice polymeére, ainsi que la modification structurale et morphologique
induite par cette hybridation.

L’efficacit¢ du matériau en tant qu’adsorbant a été évaluée a travers I’étude de
I’adsorption du vert de méthyle, un colorant organique cationique couramment utilisé. L’impact
de plusieurs paramétres expérimentaux — tels que le temps de contact, la concentration initiale
du colorant, le pH de la solution, la masse d’adsorbant et la température — a été
systématiquement étudié. Il a été observé que la quantité adsorbée augmentait
proportionnellement a la concentration initiale du colorant, indiquant un effet de gradient de
concentration favorable a I’adsorption. Par ailleurs, un pH plus ¢levé favorise I’interaction entre
le colorant et le matériau, tandis qu’une €lévation de la température ou de la masse d’adsorbant
tend a réduire I’efficacité du processus, probablement en raison de la compétition entre les sites
actifs ou de modifications des équilibres thermodynamiques.

Dans des conditions optimisées, le matériau hybride a démontré une capacité d’adsorption
maximale remarquable, atteignant 260 mg/g. L’analyse des données cinétiques a révélé une
excellente concordance avec le modele du pseudo-second ordre, suggérant que 1’adsorption est
principalement gouvernée par des interactions chimiques spécifiques. Parallélement, le modele
d’isotherme de Freundlich a permis de décrire avec précision le comportement d’adsorption
observé, traduisant une surface hétérogeéne et une adsorption multicouche.

Une ¢tude complémentaire portant sur 1’adsorption du colorant anionique Orange G a
également été menée, compléter 1’évaluation de la performance du matériau. Une comparaison

entre les matériaux de base et le composite synthétisé a mis en évidence une nette amélioration
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de la capacité d’adsorption du vert de méthyle, passant de 20 mg/g pour le CuBi20s seul a 43
mg/g pour le composite Alg-Na/CuBi20a.. Cette amélioration atteste de 1’existence d’un effet
synergique entre la matrice polymérique et les nanoparticules métalliques, et valide 1’intérét de
la fonctionnalisation chimique de 1’alginate.
Enfin, des essais photocatalytiques ont été réalisés afin d’évaluer la capacité du matériau
a dégrader le vert de méthyle sous irradiation. Les résultats se sont révélés prometteurs, ouvrant
des perspectives intéressantes pour une double fonctionnalité adsorbante et photocatalytique du
matériau développé.
Ces résultats préliminaires encouragent la poursuite des travaux selon plusieurs axes de
recherche :
e L’évaluation des performances du matériau en présence de mélanges complexes de
colorants, représentatifs des effluents réels ;
e L’étude de I’adsorption de métaux lourds et de polluants organiques variés, en vue
d’étendre le spectre d’action du matériau ;
e L’optimisation de la structure du composite par des modifications chimiques ou
thermiques supplémentaires, pour renforcer sa capacité d’adsorption ;
o La validation de I’efficacité du matériau en conditions réelles de traitement, a 1’échelle
pilote ou industrielle.
Ainsi, ce travail constitue une contribution significative a 1’avancement des technologies de
traitement des eaux contaminées, en proposant un matériau a la fois performant, accessible et

potentiellement polyvalent.
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Résumé

La pollution des eaux résultant des rejets industriels constitue un probléme
environnemental majeur dans de nombreux pays. Ces polluants peuvent avoir des effets nocifs
significatifs sur les écosystémes. Afin de limiter leur impact, divers procédés de traitement des
eaux usées sont mis en ceuvre, notamment les méthodes physico-chimiques, parmi lesquelles
I’adsorption se distingue par son efficacité.

La présente étude a pour objectif le développement et 1’application d’un nouvel
adsorbant hybride a base d’alginate de sodium et d’oxyde de CuBi.Os dans un procédé
d’adsorption physico-chimique, en vue du traitement de rejets industriels colorés. Le matériau
¢laboré a été caractérisé sur les plans structural et morphologique par spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier (FTIR), diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique a
balayage (MEB) et spectroscopie UV-Visible.

L’effet de divers paramétres — tels que la concentration initiale du colorant, la masse
d’adsorbant, la température et le pH du milieu — sur 1’élimination du vert de méthyle (VM) a
été étudié. Les résultats ont mis en évidence les performances prometteuses du matériau hybride
en tant qu’adsorbant, avec une capacité d’adsorption dépassant 260 mg/g dans des conditions
optimales. L’étude cinétique a montré que le processus d’adsorption suit le modele du pseudo-
second ordre, tandis que I’analyse des isothermes a révélé un bon ajustement au modele de
Freundlich, indiquant un mécanisme de physisorption. Un essai complémentaire a également
été réalisé sur I’adsorption du colorant anionique Orange G. Par ailleurs, une étude comparative
a montré une amélioration notable de la capacité d’adsorption du vert de méthyle, passant de
20 mg/g avec le CuBi20a seul a 43 mg/g avec le matériau hybride Alg-Na/CuBi20a, soulignant
ainsi la pertinence et I’efficacité de la modification de 1’alginate effectuée dans ce travail.

Cette étude a été terminée par un test photocatalytique pour évaluer la dégradation du
vert de méthyle.

Mots clés : pollution des eaux, adsorption physico-chimique, matériau hybride, alginate de

sodium, CuBi204, vert de méthyle, Orange G.



Abstract

Water pollution resulting from industrial discharges is a major environmental problem
in many countries. These pollutants can have significant adverse effects on ecosystems. In order
to limit their impact, various wastewater treatment processes are implemented, notably physico-
chemical methods, among which adsorption is distinguished by its efficiency.

The present study aims at the development and application of a new hybrid adsorbent
based on sodium alginate and CuBi;O4 in a physico-chemical adsorption process, for the
treatment of colored industrial waste. The elaborated material has been characterized
structurally and morphologically by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and UV-Visible spectroscopy.

The effect of various parameters — such as initial dye concentration, adsorbent mass,
temperature and pH of the medium—on methyl green (MG) removal was studied. The results
highlighted the promising performance of the hybrid material as an adsorbent, with an
adsorption capacity exceeding 260 mg/g under optimal conditions. The kinetic study showed
that the adsorption process follows the pseudo-second order model, while the isotherm analysis
revealed a good fit to the Freundlich model, indicating a physisorption mechanism. A
complementary test was also carried out on the adsorption of the anionic dye Orange G.
Furthermore, a comparative study showed a notable improvement in the adsorption capacity of
methyl green, passing from 20 mg/g with CuB1204 alone to 43 mg/g with the hybrid material
Alg-Na/CuBi204, thus highlighting the relevance and effectiveness of the modification of the
alginate carried out in this work.

This study was completed by a photocatalytic test to evaluate the degradation of methyl green.
Keywords : water pollution, physico-chemical adsorption, hybrid material, sodium alginate,

CuBi204, methyl green, Orange G.
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