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Résumé

Ce travail vise a élaborer et a caractériser un biosorbant écologique a base d’une biomasse
végétale et d’un biopolymére, en vue de son application dans I'élimination d’un colorant,
considéré comme un polluant en raison de sa toxicité, de sa persistance et de son utilisation non
réglementee. Le biosorbant a été mis en forme sous forme de billes par réticulation ionique, puis
une partie a été séchée pour étre caractériser a lI'aide de plusieurs techniques de caractérisation
(FTIR, ATG, DRX, BET). Une autre partie est restée humide pour étre analysée et pour évaluer
I'efficacité d'adsorption par spectrophotométrie UV-visible en fonction de divers parametres
physico-chimiques : masse de biosorbant, concentration, pH et température. Les résultats obtenus
ont montré un bon rendement atteignant les 90 %, confirmant ainsi le potentiel de ce biosorbant

dans le traitement des eaux colorées.

Abstract

This work aims to develop and characterize an ecological biosorbent based on plant biomass and
biopolymer,with view to its application in the removal of a dye, considered a polluant due to its
toxicity, persistence, and unregulated use. The biosorbent was formed into beads through ionic
crosslinking, then one part was dried to be characterized using several characterization
techniques (FTIR, TGA, XRD, BET). Another part remained wet to be analyzed and to evaluate
adsorption efficiency by UV-visible spectrophotometry as a function of various physicochemical
parameters: biosorbent mass, concentration, pH, and temperature. The results obtained showed a
good yield reaching 90%, thus confirming the potential of this biosorbent in the treatment of
colored waters.
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Introduction générale

La pollution des eaux constitue aujourd’hui un défi environnemental majeur, notamment a
cause du rejet croissant de substances chimiques d’origine industrielle telles que les colorants
synthétiques. Parmi ces composés, un colorant largement utilisé dans diverses industries, mais
reconnu pour sa toxicité et sa persistance dans les milieux aquatiques. Son élimination des eaux

usées est donc essentielle pour la préservation de 1’environnement et de la santé publique.[78]

Cependant, les techniques conventionnelles de traitement des eaux contaminées par les
colorants, telles que I’oxydation chimique, la coagulation-floculation ou I’ultrafiltration, restent
colteuses, énergivores et parfois inefficaces vis-a-vis des molécules colorantes complexes et
stables. C’est dans ce contexte que 1’adsorption s’impose comme une alternative efficace,
économique et écologique pour I’élimination de ces polluants. Elle permet de piéger les
colorants sur des surfaces solides, avec des performances dépendant fortement des matériaux

utilisés comme adsorbants.

Dans une optique de développement durable, 1’intérét croit pour 1’utilisation de biosorbants
d’origine naturelle, issus de sous-produits agricoles ou de biopolymeéres renouvelables,
capables de remplacer les matériaux synthétiques ou activés colteux. En particulier, des
matériaux comme I’alginate de sodium , associés a des biomasses végeétales présentent des
propriétés intéressantes (biocompatibilité, fonctionnalit¢ de surface, disponibilité,
biodégradabilite).

Dans ce contexte, nous nous sommes interrogés sur 1’élaboration de matériaux biosourcés,
accessibles et respectueux de I’environnement, capables d’éliminer ce type de polluant de
maniere efficace. Comment pouvons-nous concevoir un bio-composite a base d’alginate de
sodium, et une biomasse végetale, capable d’éliminer efficacement le polluant des eaux
contaminées ? Et sur tout, quels sont les parametres opératoires et physico-chimiques
influencant son efficacité d’adsorption que nous devons évaluer pour optimiser ses

performances ?

Ce travail s’inscrit dans cette dynamique et porte sur I’¢laboration et la caractérisation d’un
bio-composite a base d’alginate , associé¢ a un bio-adsorbant naturel issu d’une biomasse
végeétale pour 1’adsorption du colorant. Apres la préparation des billes adsorbantes a partir des
solutions polymériques, une partie de I’échantillon a été soumise a diverses analyses de
caractérisation (ATR-FTIR, ATG/DSC, DRX, BET, Microscopie) afin d’étudier sa structure et

ses propriétés physico-chimiques. Dans un second temps, une solution de colorant a été

1



Introduction générale

préparée pour les essais d’adsorption, nous avons tout d’abord déterminé le point de charge
zéro (pHpzc) afin de mieux comprendre les mécanismes d’interaction entre le colorant et le
matériau bio-adsorbant. Ensuite, nous avons déterminé la longueur d’onde d’absorption
maximale (Amax) a 1’aide d’un spectre de balayage UV-vis, puis établi la courbe d’étalonnage.
Par la suite, les performances d’adsorption du bio-composite ont été évaluées a travers 1’étude
de différents parameétres opératoires (masse de bio-composite, pH, température, concentration

initiale et temps de contact).[79]

Ce mémoire est structuré en trois chapitres. Le premier présente les généralités sur les
biopolymeres, les colorants et le principe d’adsorption. Le deuxiéme est consacré a la
description des matériaux utilisés et des méthodes expérimentales mises en ceuvre. Enfin, le
troisieme chapitre expose les résultats obtenus, leur interprétation ainsi qu’une discussion
approfondie sur I’efficacité du bio-composite développé. Et a la fin nous concluons avec une

conclusion générale.
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I.1. Généralités sur les bios polymeres :

Depuis plusieurs années, les consommateurs demandent de plus en plus de produits
respectueux de l'environnement. Cette demande pousse les industriels a développer des
matériaux polymeres fabriqués a partir de ressources naturelles renouvelables, appelés
biopolyméres. Ces nouveaux matériaux représentent une solution économique importante pour
remplacer les polymeres traditionnels issus du pétrole, qui sont reconnus comme polluants. Les
biopolymeres présentent un avantage environnemental majeur : ils ne participent pas au
réchauffement climatique. Leur fonctionnement repose sur un cycle naturel équilibré. Pendant
leur croissance, les plantes utilisées pour fabriquer ces biopolymeéres absorbent le dioxyde de
carbone présent dans l'atmosphere grace a la photosynthése. Lorsque ces matériaux se
dégradent naturellement ou sont brilés en fin de vie, ils libérent exactement la méme quantité
de CO, gu'ils avaient préalablement captée. Ce carbone retourne alors dans I'atmosphere et peut
étre réutilisé par de nouvelles plantes pour créer de nouvelles biomolécules, formant ainsi un

cycle fermé et neutre pour I'environnement.

|.1.1. Définition d’un bio polymére :

Un biopolymere est un matériau biodégradable capable d’étre décomposé sous 1’action de
microorganismes. On trouve aujourd’hui des polymeres biodégradables issus de sources
renouvelables (végétales, animales et bactériennes) et/ou du pétrole. L’utilisation du terme «
bioplastique » pour qualifier ces matériaux engendre une confusion entre I’origine et la fin de
vie du plastique ; le qualificatif « biodégradable » ne signifie pas que le plastique est issu de
matieres renouvelables, de méme que les plastiques issus de sources végétales ne sont pas
systématiquement biodégradables. En fonction des conditions de dégradation (aérobique ou
anaérobique) et du milieu, le matériau se décompose en eau, en COMpOsSEs inorganiques, en

dioxyde carbonique et/ou méthane et en une nouvelle biomasse. [1,2]
1.1.2. Classification des bios polymeres :

Les biopolymeéres peuvent étre classés en trois catégories : [3]

% Les polymeéres naturels, qui sont divisibles en deux familles : polysaccarides (amidon,

cellulose, chitine) et protéines (animales ou végétales).
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% Les polyméres synthétises par des bactéries (fermentation), tels que le
polyhydroxyalcanoate (PHA) et le polyhydroxybutyrate (PHB).

% Les polyméres obtenus indirectement par polymérisation de monomeres eux-mémes
issus de ressources végétales comme 1’acide lactique, résultant de la fermentation de

sucres ou encore des composés monomeres réactifs dérivés d’huiles végétales. [4]

1.1.3. Différentes familles des bios polymeres :

Les biopolyméres d’origine biologique peuvent se classer en quatre grandes familles :

a) Les polysaccharides.
b) Les protéines ou polypeptides.
c) Les polyesters synthétisés par des bactéries.

d) Les polynucléotides.

Selon I’ADEME (Agence de I’environnement et de la maitrise de 1’énergie), les biopolymeres
sont des polymeéres naturels issus de ressources renouvelables de plantes, d’algues ou
d’animaux. Selon cette définition trois grandes classes sont alors répertoriées : les
polysaccharides, les protéines et la lignine. Les biopolyméres peuvent aussi étre obtenus par
polymérisation de monomeres naturels ou identiques aux naturels. Seulement, tres souvent on
assimile au bio polymeére leur caractere dégradable. Avec ce point de vue, la lignine d'origine
naturelle (mais pourtant un polyphénol), non biodégradable ne peut donc apparaitre comme un
biopolymere. Dans la méme idée, le caoutchouc naturel issu de I’'Hévéa (le poly isopréne cis
1,4) est un polymére naturel qui devrait étre considéré comme un biopolymere. Cependant,
celui-ci présente une dégradation meilleure que celle de son équivalent synthétique, mais
comme défini dans le paragraphe, le terme biodégradable ne peut lui étre attribué. Ces derniers
peuvent laisser place a une large classe de biopolymeres qui concerne les polyesters naturels

dont les applications sont aussi vastes que variées. [3]



Chapitre I : Revue bibliographique

1.1.3.1. Les polysaccharides :

Leur biocompatibilité confere a ce groupe de biomolécules de vastes possibilités
d’utilisation dans I’industrie, particulierement dans [I’industrie chimique, 1’industrie

pharmaceutique et médicale. [5]

a) La cellulose :

La cellulose est un polymere naturel classe dans la famille des polysaccharides qui Ce sont
des homo- ou hétéropolymeres, d’oses neutres et/ou d’acides et d’esters, de structure plus ou
moins ramifiée, caractérises par leur propriétés rhéologiques (gélifiantes, stabilisantes,
émulsifiantes, épaississantes, ...etc.). La cellulose est le matériau le plus abondant, les chaines
sont composées d’unité d’anhydroglycopyranose liée en 3 (1-4) [6]. Les deux extrémités d'une
chaine sont chimiquement différentes. L'une est appelée extrémité réductrice et correspond a
l'extrémité dont la fonction alcool anomérique de I’unité anhydroglucose est libre. De ce fait,
la forme hémiacétal est en équilibre avec la forme aldéhyde minoritaire. L'autre extrémité est
appelée extrémité non réductrice, car le groupement hydroxyle anomérique est engagé dans
une liaison osidique empéchant I'équilibre avec la forme aldéhyde [7]. Plusieurs dérivés

cellulosiques sont issus de la cellulose parmi lequel nous citons :

1. Hydroxy propyle méthyl cellulose (HPMC) :

Est obtenu par association du chlorure de méthyle et I’oxyde de propyléne permet la
substitution simultanée des groupements méthoxyle et hydroxy propylée [8]. L’(HPMC) est
une poudre jaunatre, inodore et non toxique. Il est partiellement éthérifié avec des groupes
méthyle, avec un petit nombre de groupes hydroxy-propyle substitués. La viscosité des
solutions aqueuses reste constante dans une gamme de pH allant de [3-11]. L’HPMC a les
mémes caractéristiques que le méthylcellulose pure (MC) [9]. La molécule d’HPMC a un
squelette de cellulose fait d'unités -D-glucose avec une liaison (1—4). Les trois groupes
hydroxyle libres sont partiellement éthérifiés avec des groupes méthyle. Les groupes
hydroxyle-propyle et méthyle peuvent étre attaché a la fois aux groupes hydroxyle naturels de
la cellulose et a un groupes hydroxyle- propyle nouvellement formés a travers un pont éther.

La teneur en groupes méthyle est de 19 a 30% et la teneur en groupes hydroxyle- propyle est
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de 34 12% (sur base séche). Le poids moléculaire est compris entre [1,3 10*et 2 10° g/mol] ce

qui correspond a un DP de 70 a 1100unité monomeres.
1) Propriétés physico-chimique d’HPMC :

L’HPMC est soluble dans I'eau et une partie des solvants tels que les solvants alcool eau et
alcool propylique-eau dans une proportion appropriée, il est soluble dans les solvants polaires.
La solution aqueuse posséde une activité de surface, une transparence élevee et des propriétés
stables. Les produits de spécifications différentes ont des températures de gélification
différentes et la solubilité change avec la viscosité. Plus la viscosité est faible, plus la solubilité

sera élevée.[10]

2) Applications environnementales de I'HPMC :

L'HPMC est utilisé comme agent encapsulant pour la stabilisation des contaminants en
dépollution des sols. 1l forme des films protecteurs autour des particules polluées, limitant leur
dispersion et leur biodisponibilité. L'HPMC sert également de matrice pour I'élaboration de
systemes de libération contrélée d'agents de bioremédiation, permettant une diffusion
graduelle et ciblée des micro-organismes ou des nutriments nécessaires a la dégradation des

polluants.

Dans le domaine du traitement des eaux, I'HPMC est employé comme additif dans les
membranes de filtration, améliorant leurs propriétés de sélectivité et de résistance au

colmatage. [10]

b) L'Alginate :

Un alginate est un polysaccharide produit par les algues brunes, un sel de ’acide alginique
constituant, avec les fucanes, les mucilages des algues brunes. Les alginates sont des produits
industriels constituants de la paroi des algues [12]. Les alginates représentent de 18 a 35%des
maticres seches. C’est un mélange insoluble de calcium, magnésium, potassium et sodium
[13]. L’acide alginique est un biopolymere (polyuronide) de structure hétérogene constitue de
deux unités monosaccharidiques, I’acide B- D- mannuronique (ManA) et ’acide a-
Iguluronique (GulA), il a donc un caractére polynanionique tres marqués [14]. La figure ci-

dessous présente la structure des monomeres mannuronate (M) et guluronate (G).
6
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[-Demannuronate | M)

e-L-guluroaate (G)

Figure 1.1: Structures des monomeres mannuronate (M) et guluronate (G) [14].

Ces deux acides sont liés entre eux par des liaisons glycosidiques du type B-(1-4). La

proportion en ManA et en GulA varie d’une espece a ’autre en longues chaines linéaires de

masse moléculaire d’environ 800 kDa (kilo Dalton), dont le degré de polymérisation varie de

1500 & 2000 [13].

La structure d’un alginate dépend de la structure de 1’acide alginique correspondant. Celle-Ci

comporte une fraction riche en ManA appelée bloc A, une fraction riche en GulA appelée bloc

G et une fraction ou les deux unités d’acides uroniques sont liées alternativement entre elles,
appelée bloc MG ou GM (figure 1.2) [14].
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Figure 1.2: Structure macromoléculaire d’un acide alginique [14].

L’alginate se révele intéressant du fait de sa capacité a former des gels poreux en présence de

cations divalents, notamment d’ions calcium. La fixation des cations polluants s’effectue par

¢change ionique au niveau des fonctions carboxylate de 1’alginate. Ce mécanisme a été mis en
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valeur lors de 1’étude de 1’adsorption de cations cadmium par (BARCELO 2003) [14]. La
combinaison des propriétés de gélification et d’adsorption de 1’alginate ouvre la voie a la

réalisation de billes utilisables en décontamination.

1) Propriétés d’alginate :

Les alginates possedent de nombreuses propriétés : épaississantes, gélifiantes, émulsifiantes
ou autre ; utilisables par différentes industries. Comme tous les polysaccharides, I’acide alginique
est trés hydrophile. 1l peut contenir jusqu’a 140 fois son volume d’cau, il n’est donc pas soluble
dans I’eau contrairement aux sels d’alginate de sodium, de potassium et d’ammonium. L’alginate
a une propriété majeure qui est de modifier la viscosité des solutions et de 1’augmenter
significativement. Dans 1’eau, ces longues molécules hydrophiles hautement déformables se
dilatent dans tout le solvant et s’entourent de molécules d’eau. En tournant, il peut balayer jusqu’a
un grand volume, réduisant ainsi la mobilité des solutions et créant une viscosité élevée. Les
solutions obtenues ont un comportement de type pseudo plastique, ¢’est-a-dire que la viscosité
décroit quand I’agitation augmente. Les alginates dans 1’eau sont des épaississants purs. Les
solutions contenant des cations divalents, au niveau de certaines séquences, peuvent créer des
régions de jonction entre macromolécules. Cela conduit a la formation d’un réseau
tridimensionnel. Les alginates peuvent donc étre gélifiants, car les séquences mixtes ou les blocs
d’acides mannuronique reliant ces zones de jonction permettent de constituer les mailles du
réseau qui emprisonne 1’eau de la solution pour 1’obtention une texture de gel [15].

La figure ci- dessous présente la structure de gélification d’alginate de calcium (solution ionique)

prise comme exemple [16].
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Figure 1.3: Structure de gélification d’alginate de calcium [16].

2) Applications environnementales de I'alginate :

L'alginate joue un réle crucial dans I'immobilisation des déchets dangereux en limitant leur
migration et leur lixiviation environnementale. Cette propriété s'avére particulieérement
stratégique pour le conditionnement a long terme des déchets radioactifs de faible activité. Par
ailleurs, les matériaux composites a base d'alginate développent des systémes de biofiltration
innovants, offrant une alternative écologique aux résines synthétiques pour la capture sélective
de polluants spécifiques. Ainsi, dans le domaine pédologique, I'alginate optimise la rétention
hydrique et la structuration des sols tout en servant de vecteur pour les microorganismes
bénéfiques. L'encapsulation d'agents bio remédiant permet un traitement ciblé des sols pollués
par les métaux lourds et les polluants organiques persistants, garantissant une libération

progressive et localisée des principes actifs. [15]

1.2. Généralistes sur les colorants :

1.2.1. Définition de colorants :

Les humains utilisent des couleurs dans leur vie depuis la préhistoire de la peinture des murs
des grottes a la teinture des vétements et a la décoration des objets, une grande partie de

I’industrie chimique aujourd’hui est consacrée aux colorants, qui sont utilisés pour teindre les
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textiles, le papier, le cuir, le plastique, les aliments et les produits médicinaux, a cet égard, nous

présentons trois concepts. [17]

*»* Les pigments: lls se présentent sous forme de poudres solides, organiques ou
inorganiques, transparentes ou lumineuses. Ces substances apportent de la couleur a
d'autres matériaux en absorbant la lumiere de maniére sélective et/ou en la dispersant. lls
ne se dissolvent ni dans I'eau, ni dans les huiles, ni dans d'autres substances [18]

«* Les colorants (Teintures) : Des substances solubles qui modifient temporairement la
structure cristalline pendant I'application et se fixent dans la matiére par adsorption,
dissolution, rétention mécanique ou liaisons ioniques ou covalent. [18]

%* Teintures textiles : Les colorants naturels et synthétiques sont les deux principaux types
de colorants utilisés pour teindre les textiles. Depuis la Préhistoire, les colorants naturels
sont utilisés pour la coloration des aliments, du cuir et des tissus tels que le coton, la soie,
la laine. L'usage de couleurs naturelles sur des tissus non allergénes, non toxiques et
respectueux de I'environnement devient de plus en plus pour éviter les colorants
synthétiques dangereux. Aujourd'hui, des substances synthétiques carcinogenes et non
biodégradables sont employées pour teindre les textiles, engendrant des problémes de

gestion des déchets et de pollution de I'eau.[19]

1.2.2. Origine des colorants :

Depuis les temps préhistoriques, les humains ont utilisé les couleurs pour communiquer et
s'exprimer artistiguement. Tout a commencé avec des mélanges simples de terre et de matiéres
naturelles pour créer des colorants comme le rouge, le jaune et le noir. Ces colorants étaient
utilisés pour décorer les grottes et les abris rocheux, témoignant de leur lien avec la pensée
symbolique primitive. Avec I'évolution des civilisations, les techniques de fabrication des
couleurs ont également évolué. Les anciens Egyptiens ont inventé le célébre bleu égyptien, tandis

que les Phéniciens étaient connus pour le rare pourpre fabriquer a partir d'un certain coquillage.

Le X1Xe siécle a connu une Vvéritable révolution dans le monde des couleurs, les scientifiques
étant capables de produire pour la premiére fois des colorants synthétiques en grandes quantités.
Cela a entraine une baisse des prix des couleurs et le remplacement de nombreux colorants

naturels par des colorants synthétiques Aujourd'hui, il existe plus de 100 000 couleurs

10
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synthétiques disponibles, nous offrant une plus grande liberté pour nous exprimer a travers les

couleurs que nous choisissons.[20]

Figure 1. 4 : Les pigments utilisés dans certaines grottes avec des peintures rupestres realisées

pendant le Mésolithique.[20]

1.2.3. Types des colorants :

Dans ce titre, nous pouvons distinguer deux titres principaux :
a) Les colorants naturels :

Les colorants naturels sont des substances colorées extraites de plantes, d'animaux ou de
minéraux. Leur principale caractéristique est qu'ils ne peuvent généralement pas se fixer
directement sur les tissus sans aide chimique. Pour les utiliser, il faut employer un mordant, qui
est un sel métallique servant d'intermédiaire. Le mordant se lie a la fois au colorant et a la fibre,

formant un composé insoluble qui fixe définitivement la couleur sur le tissu.

11
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Il existe plusieurs types de colorants naturels selon leur méthode d'application : colorants a
cuve, solvants, pigments, et quelques colorants directs ou acides. Cependant, certaines catégories
comme les colorants dispersés ou azoiques n'existent que sous forme synthétique. La nécessité
d'utiliser des mordants distingue les colorants naturels des colorants artificiels modernes qui

peuvent souvent se fixer directement sur les fibres.[21]

b) Les colorants synthétiques :

Les colorants synthétiques sont des composés chimiques complexes qui représentent la
majorité des déchets de l'industrie textile. 1ls se classent en trois types selon leur charge électrique
: cationiques, anioniques et non ioniques. Les colorants a base d'anthraquinone sont les plus

résistants a la dégradation. [22]

Leur couleur provient de trois éléments : les groupes chromophores qui absorbent la lumiere,
les groupes auxochromes qui modifient I'absorption et fixent le colorant, et les structures

aromatiques conjuguées qui permettent I'absorption dans le spectre visible. [23]

En plus de cette classification qualitative, ils peuvent étre classés comme organiques ou
inorganiques, mais ils sont généralement d'origine organique comme illustré dans la Figure 1.5.
[18]

COLORANTS
| |
Organique (16%) Inorganique (84%)
Colorants Pigments Pigments
teinture (16%) (25%)

Figure 1.5 : La part des colorants des catégories organiques et inorganiques. [18]

12
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1.2.4. Toxicité des colorants :

L'industrie textile pose de graves problémes environnementaux par ses rejets d'eau chargée en
produits chimiques. Les nitrates et phosphates libérés sont toxiques pour les poissons et
contaminent l'eau potable. Ces substances provoquent l'eutrophisation : une prolifération
excessive de plantes aquatiques qui consomme I'oxygéne et asphyxie les écosystéemes aquatiques.
Les rejets de matieres organiques aggravent ce probléme. Selon I'estimation de Manahan,
seulement 7 a 8 mg de matiere organique suffisent pour consommer tout I'oxygéne d'un litre d'eau
lors de leur décomposition bactérienne. Cette sous-oxygénation entraine des godts désagréables,
des proliférations bactériennes, des odeurs nauséabondes et des colorations anormales de I'eau.
De plus, les colorants textiles bloquent également la transmission de la lumiere dans I'eau,
empéchant la photosynthese des plantes aquatiques et perturbant davantage I'équilibre écologique

des milieux aquatiques. [20]

Les colorants organiques synthétiques sont des composés trés résistants a la biodégradation.
Cette persistance est en étroite relation avec leur réactivité chimique. Due a la bioaccumulation
des colorants, les espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
compris I'nomme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre
jusqu’a mille fois plus ¢€levées que les concentrations initiales dans l'eau. Les colorants
synthétiques organiques les plus toxiques sont les colorants diazo et cationiques. Le caractére
électro-attracteur des groupes azo génere des déficiences électroniques, ce qui rend les azoiques
peu disposés au catabolisme oxydatif dans des conditions environnementales aérobies. Les sous-
produits de chloration sont responsables du développement de cancer du foie, des poumons, des

reins et de la peau chez I'homme. [23]

1.2.5. Application des colorants :

Les domaines d'utilisation des colorants sont extrémement diversifiés dans ce monde, et chaque
domaine posséde son propre type ou ses propres types en fonction I’industrie des colorants
constitue un marché économique considérable car de nombreux produits industriels peuvent étre
colorés, principalement : [24]

e Dans I’industrie des matiéres plastiques (pigments).

13
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e Dans I’industrie agro-alimentaire (colorants alimentaires).

e Dans I’industrie des cosmétiques (dont les colorants capillaires).

e Dans I’industrie pharmaceutique (colorante et conservatrice).

e Dans I’'imprimerie (encre, papier).

e Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction,
céramiques...

e Dans I’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration, du
batiment, du transport, textiles a usage médical...).

e Dans diverses industries, utilisées pour des carburants et des huiles.

1.2.6. Le Vert de Malachite :

a) Définition et origine :

Le Vert de Malachite (VM) est un colorant vert largement utilisé dans les industries de la péche
et des colorants. Avec une histoire remontant a 1933, il a été initialement introduit pour traiter
les infections protozoaires et fongiques dans les milieux aquatiques. Ce colorant est appliqué
localement par bain ou lavage, mais il peut également étre absorbé de maniére systémique,

entrainant des effets internes.[25]

Figure 1.6 : a) Vert de Malachite. b) Structure chimique de Vert de Malachite.[26]

14
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b) Propriétés physico-chimiques de colorant Vert de Malachite :
Il existe deux types de Vert de Malachite : le chlorure Vert de Malachite et I'oxalate Vert de

Malachite. Voici les propriétés du VM-Oxalate :
e Formule moléculaire : Cs2H54N 4012

e Poids moléculaire : 927.01 g/mol
e Longueur d'onde : 616.9 nm
e Classification Tinctoriale : Cationique

e Type de colorant : Triphénylméthane

c) Application et toxicité de colorant Vert de Malachite :

Les fibres de poly acrylonitrile, le jute, la laine, le coton, le papier, la soie et les articles en cuir
sont tous teints avec de la Malachite. Depuis 1930, elle est largement utilisée comme biocide
dans les environnements aquacoles pour I'élevage de poissons. En médecine vétérinaire, la
Malachite Verte est employée comme antiseptique et pour traiter les infections bactériennes dans
I'élevage de poissons, ainsi que les infections fongiques et parasitaires. On l'utilise également
comme indicateur de pH, pour la coloration dans les laboratoires de biologie, et en médecine
Iégale pour détecter du sang latent. Ce colorant MG peut entrainer des dommages au cerveau, au
foie et au systéeme nerveux, ainsi que des brdlures oculaires, une respiration rapide, une
transpiration excessive et divers types de cancers dans le corps, nuisant a une variété

d'organismes aquatiques et terrestres.[29]

Il diminue I'apport alimentaire, la croissance et la fertilité, tout en causant des dommages aux
reins, au cceur, a la rate et au foie. Il provoque également des l€sions pulmonaires, oculaires,
cutanées et osseuses, ainsi que des effets déformants, étant toxique pour les cellules des
mammiferes et agissant comme une enzyme respiratoire toxique. Une diminution du nombre de
globules rouges, d'hémoglobine et du taux d'hématocrite est observée, ainsi qu'une augmentation
du nombre de globules blancs et un retard de la coagulation sanguine. Sa présence dans
I'nydrosphére a un impact négatif sur la vie aquatique et réduit le processus de photosynthese en

empéchant la pénétration de la lumiére.[29]

15
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1.2.7. Contamination des eaux par les colorants :

L'une des principales préoccupations liées a la pollution de I'eau est la contamination par les
colorants dans les riviéres, les eaux industrielles et les sources d'eau. C'est une menace mondiale
pour les réserves d'eau potable. Un certain nombre de tactiques ont été développées et testées

dans le but de remédier a cette situation préoccupante.[30]

Les études ont révelé que de 10 a 20 millions de tonnes de colorants sont utilisées dans
I'industrie, dont 15 & 20 pour cent se retrouvent dans les eaux usées. De plus, cette industrie
consomme une grande quantité d'eau dans ses processus, ce qui entraine la production d'eaux
usées industrielles toxiques et colorées nuisibles a I'environnement et a la santé humaine. 1l est
donc essentiel de se débarrasser de ces composés nocifs avant de les rejeter dans I'environnement
naturel. La technique de biodégradation est apparue comme une alternative pour traiter les
déchets de l'industrie textile.[31]

1.2.8. Traitement I’eau contamination par les colorants :

Les méthodes de décontamination (Techniques traitement) les plus couramment utilisées dans

I'industrie textile sont (Regardez le schéma).[32]

Technique de traitement

Physique-chimique Biologique Chimique
/% Meéthodes de | | * Acrobie : ' % Oxydation et |
E précipitations i E * Anacérobie E i réduction !
. {coagulation, L | * Meéthodes :
E floculation, i E complexe- i
' sédimentation) : | metrique !
" Adsorption ! | % Résine !
| * Osmose inverse, | | échangeuse :
\ h , d’ions :

filtration.
A"

x

Figure 1.7: Le schéma des techniques de traitement.
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1.3. Adsorption :

L'adsorption a l'interface soluté/solide est un phénoméne de nature physique ou chimique par
lequel des molécules présentes dans un effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un
solide. Ce phénomeéne dépend a la fois de cette interface et des propriétés physicochimiques de
I’adsorbat. Il provient de 1'existence, a la surface du solide, de forces non compensées qui sont
de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d’adsorption

: la chimie-sorption et la physisorption [33].
1.3.1. Les différents types d’adsorption :
a) Adsorption physique :

L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules s’adsorbent sur
plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20
Kcal/mol. Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbét) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dip6les, liaison hydrogene ou Van
der Waals. La physisorption est rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des

molécules adsorbées. La distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile.

En effet, les énergies mises en jeu dans la physisorption forte rejoignent celles qui interviennent
dans la chimie-sorption faible.

b) Adsorption chimique :

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre adsorbat et
adsorbant. La chimie-sorption est généralement irréversible, produisant une modification des
molécules adsorbées. Ces dernieres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche
seule. Les molécules directement liees au solide sont concernées par ce type d’adsorption. La
chaleur d’adsorption, relativement €levée, est comprise entre 20 et 50 Kcal/mol. La distance entre

la surface et la molécule adsorbée est plus courte que dans le cas de la physisorption [34].

1.3.2. Description du mecanisme d'adsorption :

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure I11.1 représente un matériau

adsorbant avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques
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ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide. [35]

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.8: Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau microporeux

Avant son adsorption le soluté va passer par plusieurs étapes :

1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de
la surface de 1’adsorbant.

2) Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

3) Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile. [35]
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1.3.3. Isotherme d’adsorption :

En appelant I’isotherme d’adsorption la loi de variation de la quantité adsorbée en fonction de
la concentration en phase fluide a température constante.

En mesurant la concentration résiduelle d’impuretés adsorbées a I’aide de 1’équation suivante :
[36]

Ou:
q. . La quantité de soluté adsorbée (mg/g)
V : Volume de solution
C, : Concentration initiale de soluté (mg/l)

C.: Concentration massique de soluté a 1’¢quilibre d’adsorption (mg/l)

m : masse d’adsorbant utilisé (g).

1) Différents types d’isothermes d’adsorption :

Gilles et Coll ont proposé les modeles d’adsorption, dont quatre types particuliers sont
maintenant considérées comme les quatre formes principales d’isothermes généralement

observées [37].
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e dans le substrat

—
Constration du soluté 4 l'éguilibre
datiz la solution

H

CE daris le substrat

—_—
Concentration du sohaté 3 I'équilibre
dans Ia sohation

C’E datis 1e suhatrat

—
Cenecentration du soluté i I'éguiliore
datiz la soluton

C

Cﬂ dans le substrat

—
Concentration du soluté & I'équilibre

dans la solution

Figurel.9 : Classes des isothermes d‘apres Gilles et al [38]

= Lesisothermes de type C : sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu
lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de 1’adsorbant

= Lesisothermes de type L : Le modeéle de Langmuir « standard », indique une adsorption

a plat de molécules bi-fonctionnelles.

= Les isothermes de type H : C’est un cas particulier de 1’isotherme de type L. Ce cas est
distingué des autres parce que le soluté montre parfois une affinité si élevée pour le solide

que la pente initiale ne peut pas étre distinguée de 1’infini, méme si cela n’a pas de sens du

point de vue thermodynamique.

= Lesisothermes de type S : La courbe est sigmoidale et elle présente un point d’inflexion.

Ce type d’isotherme est toujours le résultat d’au moins deux mécanismes opposés [39].

20



Chapitre I : Revue bibliographique

1.3.5. Modélisation de I’équation d’adsorption :

a) Modeéle d’adsorption de Langmuir :

Le mod¢le d’adsorption de Langmuir est défini par une capacité maximale d’adsorption qui est
liée a la couverture des sites de surface par une monocouche. S’il fut tout d’abord mis en place
sur la base de considérations cinétiques (égalité des vitesses d’adsorption et de désorption) [40-
41].

Les hypothéses de ces modéles ont les suivantes :
» Les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogénes d’un point de vue

énergeétique : on parle de « surface d’adsorption homogene »

= Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule, et I’adsorption est monocouche
= Chacun des sites a la méme affinité pour les molécules en solution

* || n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées. [42]

L’isotherme est donnée par :

Ou:

gm: la capacité maximale d’adsorption (Mg/g)

K:laconstantedel’équilibred’adsorptiondeLangmuir

b) Modéle d’adsorption de Freundlich :
Le modele d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de plus d’une
monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogenes avec des énergies de fixation
différentes. Il est aussi souvent utilis€ pour décrire 1’adsorption chimique des composés

organiques sur 1’adsorbant.

Geénéralement I’isotherme de Freundlich est donnée par les équations suivantes : [43]
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Ou:

Ks, n : représentent les constantes de Freundlich

1.3.6. Applications industrielles de I’adsorption :

L’adsorption est utilisée dans I’industrie dans des procédés de séparation et de purification des gaz et
des liquides, dans des domaines trés variés tels que la pétrochimie, la chimie, la pharmacie et
I’environnement. Les applications industrielles utilisent en général uniquement les propriétés
d’adsorption physique des matériaux car ce phénoméne ne modifie pas la structure moléculaire de
I’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de récupérer la molécule adsorbée et ainsi de régénérer

I’adsorbant [44].

1.3.7. Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption :

L’¢équilibre d’adsorption entre un adsorbat et un adsorbant, dépend de nombreux facteurs dont

les principaux sont décrits ci-apres :

a) Masse de I’adsorbant :
La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de 1’adsorbant dans la solution
est importante. De fait du cott élevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide-solide optimal

est recommandé [45].

b) PH:

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencer a la
fois la structure de I’adsorbant et de I’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. Ce facteur
dépend de I’origine des eaux a traiter et du procédé de leurs traitements (coagulation, floculation,
oxydation ...). Donc, il est judicieux de connaitre 1’efficacité de ’adsorption a différents pH,
I’¢élimination optimale de la tyrosine sur charbon actif en grains et en poudre est observée a des

pH acides inférieurs a 6 [46].
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C) La concentration :

Pour de faibles concentrations de produit dissous, on observe en général, que le taux
d’adsorption en fonction de la concentration de la substance dissoute suit la loi de Freundlich.
Cette loi ne s’applique plus a des concentrations élevées, et on observe alors que fréquemment
qu’avec I’accroissement de la concentration, I’adsorption passe par un maximum, puis décroit

pour devenir négative [47].

d) Température :
L’adsorption physique s’effectue a de basses températures, alors que 1’adsorption chimique
demande des températures plus élevées. Ce qui nécessite de fixer la température du processus

dés le départ. En pratique, il n’y a pas de modification significative dans I’intervalle 5-20°C [48].
|.4. Matériaux Adsorbants :

Depuis ’antiquité jusqu’a présent, les matériaux tels que le charbon, silicagel, sable etc. sont
utilisés dans de nombreuses activités humaines. Cependant ces matériaux sont souvent discutés
en raison de leurs cotts élevés a I’exploitation, leurs régénérations difficiles apres saturation en
polluant et nuisible a I’environnement quand ils ne subissent pas de traitement de dépollution.
C’est pourquoi beaucoup d’industriels et de chercheurs de laboratoires, ce sont orientés vers
I’emploi de biomatériaux issus de déchets agricoles, industriels et autres, afin de réduire les colts

de traitement et répondre aux exigences de développement durables. [49].
I.4.1. Définition d’un Bio-adsorbant :

Le bio-adsorbant est une biomasse dont le terme englobe les déchets agricoles et forestiers, les
déchets des végétaux et des animaux provenant du secteur de la transformation alimentaire, les
déchets de bois ainsi que les boues des systemes d’épuration, les déchets ménagers et les cultures

dédiées a la production d’énergie (cultures forestieres, agricoles, etc.).

Les bio-adsorbants sont peu colteux ou sans valeur commerciale et efficace pour éliminer les
matiéres organiques et inorganique des solutions aqueuses. De ce fait, ils peuvent concurrencer
les adsorbants traditionnels. Ils sont de propriétés physicochimiques non toxiques, biodégradable,
biocompatible, écologiques, abondant, économiques, hydrophile, poreux avec une grande

résistance mécanique, de surface spécifique élevée etc. D’un point de vue chimique, elles
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contiennent des chaines macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions chimiques tres
réactives [50,51].

1.4.2. Définition d’un matériau lignocellulosique:

Un matériau lignocellulosique, est toute matiére organique qui est disponible dans une base
renouvelable qui comprend les cultures énergétiques, les résidus agricoles, les plantes aquatiques,

le bois et les résidus de bois ainsi que d'autres matériaux de déchets [52,53].

Les matériaux lignocellulosiques sont composés de trois composants principaux : la cellulose 40-
50%, I’hémicellulose 25-35% et la lignine 15-20% [53,54], ainsi qu’une faible quantité de
pectine, protéines, cendre et de matiéres extractibles (matieres solubles non structurels tels que
les sucres non structurales, matiére azotée, la chlorophylle et les cires) [54]. La composition
chimique du MLC dépend fortement de sa source. La représentation de la structure

lignocellulosique est illustrée schématiquement dans la Figure 1.9[55]

/ = Lignine \

k" | L1 f % 1
| |
r—
0N [#] ! 5; { 3 Hémicellulose
T 1 T T
s — | S
L= = L=y L™
Cellulose

Qmooooom:o&bommmﬁmm J

Figure 1.10 : Structure d’un matériau lignocellulosique.

1.4.3. Coquilles de grain de tournesol :

Les grains de tournesol sont utilisés pour produire de I’huile et de la farine mais les coques sont

un déchet inutilisé qui est souvent brulé ou laissé a I’abandon dans les champs.
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La coque est formée de fibres de cellulose, de lignine et d’hémicellulose, et représente entre 20

et 30% de la biomasse totale de la graine [56].

Les protéines et les lipides de la coque sont présents en faible quantité. Plusieurs chercheurs se
sont focalisés pour utiliser ce déchet dans différentes applications telles que : la production
d’alimentation animal [57], les alliages alimentaires [58], ’hydrocarbure [59], la production
d’énergie [60], les insecticides [61], les céramiques [62], utilisé aussi comme inhibiteur de
corrosion [63], dans I'adsorption de métaux lourds [64] et de composés organiques des eaux usees
[65] etc.

Figure 1.11 : lllustration de grain de tournesol
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Dans ce chapitre, nous décrivons les différentes étapes expérimentales mises en ceuvre pour
¢laborer et évaluer 1’efficacité d’un bio-composite a base de billes d’alginate / HPMC/ peau de
grains de tournesol (PGT), dans I’adsorption du vert de malachite. La démarche adoptée
comprend d’abord la préparation du bio-adsorbant, suivie de la fabrication des billes
composites. Ensuite, une série de techniques de caractérisation a été appliquée afin d’analyser
les propriétés physico-chimiques du matériau obtenu telles que : ATR, ATG-DSC, DRX, BET
et la microscopie optique. Enfin, des tests d’adsorption ont été réalisés pour évaluer la
performance du bio-composite dans I’¢limination du colorant en solution aqueuse en variant les
différents parametres : la masse du bio-composite élaboré, le PH, la concentration initiale du

colorant, la température.

Notre travail a été réalisé au Centre de Recherche Scientifique et Technique en Analyse
Physico-Chimiques (CRAPC) a Bousmail durant la période du 02 Mars au 30 Mai 2025.

La démarche suivie dans ce travail s’articule en plusieurs étapes complémentaires comme

c¢’est mentionner dans la (figure 11.1) :

ra

Préparation des solutions de Préparation des matériaux de base (poudre
Vert de Malachite de coquille de tournesol et bio-polvmeére)

¥

Elaboration des billes

4.[ Analyses des billes } [ Caractérisation des billes

4 3

Figure 11.1 : Schéma récapitulatif de la méthodologie expérimentale.
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1. Matériels utilisés :

Dans cette étude, nous avons utilisés les produits chimiques illustrés dans le tableau I1.1 et du

matériel et appareillages nécessaire dans le tableau I1.2, nous citons :

Tableau I1.1: Liste des matériaux utilisés

. Formule ) o Utilisation
Materiaux Pureté | Caractéristiques o
brute principale
Bio-adsorbant
/ / /
(PGT)
_ T Préparation
Alginate de Poudre jaunatre, )
_ (CeH7NaOeg)n | > 98 % ] des billes
sodium Hydrophile, )
bio-
HPMC i
Poudre blanche, composite
(hydroxypropyl >99 % )
Hydrophile
methylcellulose)
N - Rincage et
Eau distillee H20 >99.9% | Solvant liquide. . _
préparations
Chlorure de Granule Agent de
_ CaCl, > 95 %. _ _ .
calcium blanc.Hydrophile | reticulation
Acide Liquide clair
) HCI >37% | .
chlorhydrique incolore )
Ajustement
Soude )
Solide du pH
(hydroxyde de NaOH 98-99% _
_ blanc,Hydrophile
sodium)
Utilisé
comme sel
Chlorure de Cristaux blancs | modéle
_ NaCl >99% ]
sodium Hydrophile dans
certaines
étapes
Poudre verte
Vert de _ Colorant a
_ C23H2sCIN2 | >97 % | hydrophile
Malachite adsorber
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Ethanol C2HsOH = Nettoyage
96%

Tableau 11.2: Liste des matériels et verreries utilisés

Materiels Références

Balance analytique AS 220.R2 PLUS

Spatule /

Agitateur magnétique LABTECH LMS-1003

Barreaux magnétiques /

Seringue /

Perfuseur /

Etuve de séchage THERMOSI SR 2000

Micropipette SCILOGEX MICROPETTE

pH-metre AD1030 ADWA

Papier filtre /

Broyeur RETSCH ZM 200

Tamis 250pm GENEQ250 pm
Verreries

Béchers en verre 250mL, 1L | Entonnoir en verre

Erlen Meyer en verre 250 mL | Verre de montre

Fiole jaugée 500 mL, 1L Boites pétries

Eprouvette gradué 100 mL Flacons en verre

Cristallisoir /

2. Méthodes utilisées :

Dans ce travail, nous avons préparé un biosorbant composite a base de peau de grain de
tournesol (PGT) en combinaison avec des polymeres naturels, a savoir ’HPMC et 1’alginate de
sodium. Nous avons d’abord collecté, lavé, séché, broyé et tamisé les peaux de tournesol afin

d’obtenir une poudre fine et homogene (250um).
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Collecte de Séchage a Tamisage
(PGT) T=50°C, 24H (d=250

Nettoyage avec Broyage pour Stockage dans un
I’eau distillée obtenir une poudre bocal hermétique

Figure 11.2: Procédes de préparation de biosorbant en poudre.

En deuxiéme lieu, nous avons préparé différentes solutions polymériques en testant plusieurs
formulations : Alginate seul, HPMC + Alginate, alginate + biosorbant, et enfin HPMC +
alginate + biosorbant. Ces essais nous ont permis d’évaluer la formation des billes ainsi que
leur efficacité d’adsorption. Nous avons constaté que la formulation contenant 2 % d’alginate,
2 % de HPMC et 1 g de biosorbant permettait la formation de billes rigides, stables et efficaces.
Pour cela, nous avons dissous séparément les polymeéres dans 1’eau distillée sous agitation

magnétique, puis incorporé progressivement la poudre de PGT.

HPMC+Eau distillée Alginate + Eau Bio-sorbant +
distillée Solution d’alginate

Solution ’HPMC +
solution PGT/ALG

Figure 11.3: Formation de la solution polymérique de notre biocomposite
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Ensuite, nous avons mélangé les solutions de maniere homogéne avant de former les billes par
goutte-a-goutte a I’aide d’un perfuseur dans une solution de CaCl, & 2 %. Les billes se sont

formées instantanément grace a la réticulation avec les ions Ca?*.

Figure 11.4 : Dispositif de formation des billes.

Nous avons ensuite laissées les billes en contact avec la solution de CaCl, pendant environ 24
heures, puis nous avons les filtrées, rincées par I’eau distillée et enfin nous avons séché une
quantité a 1’étuve a 50-60 °C pendant 24h afin d’obtenir des billes séches prétes pour les

caractériser.

Apreés 24H

Figure 11.5 : Illustration des billes avant et aprés séchage.
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> Les Solutions que nous avons utilisées dans notre étude :

Tableau 11.3: Liste des solutions préparées.

Solution
Vert de Malachite 10 ppm
CaCl2 2%
NaCl 0.1%
NaOH 0.1IN
HCI 0.1N

Apreés avoir élaboré les billes biosorbantes a base de PGT, d’HPMC et d’alginate de sodium
selon la procédure décrite préecédemment, il a été essentiel de procéder a leur caractérisation
physico-chimique afin d’évaluer leurs propriétés structurales et fonctionnelles. Cette étape
permet de mieux comprendre les interactions possibles entre le biosorbant et le polluant ciblé
(vert de malachite), ainsi que d’identifier les groupements fonctionnels impliqués dans le
mécanisme d’adsorption. Ainsi, diverses techniques analytiques ont été utilisées, telles que la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR-ATR), ’analyse thermogravimétrique
(ATGQG), I’analyse da diffraction des rayons X (DRX), et le (BET) dans le but d’évaluer la

composition, la stabilité thermique et la structure cristalline du matériau obtenu.

3. Caractérisation du bio-composite :

a) Analyse spectroscopie infrarouge (ATR) :

La méthode ATR (Attenuated Total Reflectance) est I’une des techniques les plus simples et
les plus rapides pour analyser des échantillons en spectroscopie infrarouge. Elle repose sur un
principe direct : 1I’échantillon en poudre est mis en contact avec un cristal ATR, généralement
en diamant ou en ZnSe, sans la nécessité de préparation chimique complexe. Pour procéder a
I’analyse, une petite quantité de poudre est déposée directement sur le cristal, puis une pression
modérée est appliquée a I’aide du systeme intégré afin d’assurer un bon contact. L’ acquisition
du spectre peut ensuite étre lancée immédiatement. Cette méthode présente 1’avantage d’étre

trés rapide et facile a mettre en ceuvre.
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Toutefois, elle peut étre moins sensible dans le cas de poudres grossieres ou faiblement
absorbantes, ce qui peut altérer la qualité du spectre obtenu. C’est une technique d’analyse
utilisée pour I’identification des groupements fonctionnels qui apparaissent sous forme de

bande d’absorption.[66]

Cette méthode est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau a
analyser. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,

d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

L’analyse par spectroscopie infrarouge a été effectuée en utilisant un spectrometre de type
BRUKER modele ALPHA dans le domaine de nombre d'onde comprise entre 400 et 4000 cm-
1 avec une résolution de 2 cm™. Le spectrométre est couplé a un ordinateur permettant

I’enregistrement et le stockage des spectres ainsi que leurs traitements (figure 11-6).

Figure 11.6 : Spectroscopie infrarouge « ATR »

b) Analyse thermogravimetrique (ATG) :

L’Analyse thermogravimétrique permet d’étudier le comportement a la température des
microparticules afin de déterminer la perte en masse, la température de transition vitreuse, la
température de décomposition, et qui permet aussi d’étudier la stabilité¢ thermique des
échantillons a analyser, en suivant I’évolution de la perte de masse en fonction de la température

[67].

L’ATG est une technique mesurant la variation de masse d’un échantillon lorsqu’il est

soumis a une programmation de température, sous atmosphére contr6lée. Cette variation de
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masse peut étre une perte de masse telle que les émissions de vapeurs ou un gain de masse tel

que la fixation des gaz.
c) Analyse calorimétrie différentielle a balayage (DSC) :

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique d'analyse thermique qui
mesure la différence de flux de chaleur entre un échantillon et une référence inerte lorsqu'ils
sont soumis au méme programme de température contrdlé. Le principe repose sur la détection
des variations d'énergie associées aux transitions de phase et aux réactions chimiques se
produisant dans le matériau étudié. L'équation fondamentale dH/dt = Cp x (dT/dt) + f(T,t) décrit
la relation entre le flux de chaleur mesuré, la capacité calorifique, la vitesse de chauffage et les

phénomeénes thermiques spécifiques.

Le modele (SDT Q600) permet sur le méme échantillon une vraie mesure simultanée du : flux
de chaleur (DSC) et la perte de masse (ATG), lagamme de température varie de 25°C — 1500°C,
il est piloté par le logiciel advantage qui offre la possibilité d’analyser les données en temps

réels et permet la superposition simultanée des courbes.

Figure 11.7 : Appareil d’analyse ATG-DSC.
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d) Analyse diffraction des rayons X(DRX) :

L’analyse morphologique par diffraction de rayon X est uniquement employée pour étudier
la portion cristalline d’'un matériau donné. C’est une méthode qui permet de déterminer la
structure cristallographique de la maille de la substance. Notre travail a fait appel a cette
technique afin d’identifier la nature cristalline ou amorphe du biocomposite, ainsi que d’évaluer
d’éventuelles modifications structurales induites par 1’incorporation du colorant.[68]. Le
materiau obtenu est analysé par diffraction rayon X (DRX) a I’aide d’un diffractométre DS
Advance de la marque BRUKER (Figure 11.8).

Figure 11.8 : Diffraction des rayons X.

e) Propriétés texturales (BET) :

Cette technique (Brunauer—-Emmett-Teller) consiste a déterminer 1’isotherme d’adsorption
de I’azote gazeux a une température voisine de son point d’ébullition (-195°C). Ces mesures
d’adsorption nécessitent une surface bien dégazée et il faut en particulier retirer I’eau adsorbée,
pour que les surfaces soient accessibles aux molécules d’azote. Les échantillons
(approximativement 100 mg) sont soumis au préalable a une désorption a pression réduite (<
10 Torr), a une température égale a 300°C pendant 12 heures sous un vide poussé. Toutes les

mesures obtenues sont déterminées a la température de 1’azote liquide (-195°C). Cette technique
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permet de déterminer la surface spécifique, le volume poreux et la distribution de la taille des
pores du biocomposite. Ces parametres sont essentiels pour évaluer la capacité d’adsorption du
matériau, car une surface spécifique élevée et une porosité bien développée favorisent une

meilleure interaction avec le polluant.

Figure 11.9: Appareil d’analyse BET.

f) Analyse par Microscope Optique :

La microscopie optique constitue une technique d'observation directe et accessible pour
caractériser la morphologie des billes de biosorbant a base de PGT, d'HPMC et d'alginate de
sodium. Cette technique utilise la lumiére visible pour illuminer I'échantillon et produire une
image agrandie grace a un systeme de lentilles objectives et oculaires. Bien que sa résolution
soit limitée par la longueur d'onde de la lumiere visible (environ 200 nm), le microscope optique
offre I'avantage d'observer les échantillons dans leur état naturel
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4. Application d’adsorption du Vert de Malachite :

Suite a la caractérisation des billes biosorbantes, qui a permis de confirmer la présence des
groupes fonctionnels impliqués dans I’adsorption (via-ATR), la stabilité thermique du matériau
(via ATG), ainsi que la structure partiellement amorphe ou cristalline (via DRX), des tests
d’adsorption ont été entrepris afin d’évaluer les performances du biosorbant dans des conditions
expérimentales controlées. Ces analyses permettent de quantifier la capacité du matériau a
éliminer le colorant vert de malachite en solution aqueuse. Nous avons tout d’abord déterminé
le pH au point de charge zéro (pHpzc) afin de mieux comprendre les interactions
¢lectrostatiques entre le matériau et le colorant. Par la suite, nous avons étudié¢ I’influence de
plusieurs parameétres physiques sur le processus d’adsorption : la masse du bio-composite, le
pH de la solution, la concentration initiale en colorant, ainsi que le la température. Ces
expériences ont été réalisées en conditions contrdlées et analysées par spectroscopie UV-
Visible.Les résultats obtenus apportent des données expérimentales essentielles a 1’évaluation

de I’efficacité du biosorbant développé.

4.1. Absorbance par Spectroscopie UV-Visible :

La spectrophotométrie UV-Visible repose sur la mesure de 1’absorbance d’une solution a une
longueur d’onde spécifique. Dans cette étude, la méthode a été utilisée pour suivre la
concentration en vert de malachite dans les solutions avant et aprés contact avec le bio-
adsorbant. Le Vert de Malachite présente une absorption maximale autour de 618 nm
(déterminée par la courbe de balayage spectral). Le spectrophotométre UV-Vis mesure
I’intensité de la lumiére transmise a travers la solution, comparée a celle d’un blanc (référence).
Selon la loi de Beer-Lambert, I’absorbance est proportionnelle a la concentration du composé
coloré en solution. Ainsi, en mesurant I’absorbance a intervalles de temps réguliers. Le modele
SPECORD 210 est piloté par un ordinateur afin de tracer les courbes de balayage et

d’étalonnage.
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Figure 11.10 : Appareil de spectrophotométre UV visible

4.2. Détermination du point de charge zéro(pHpz) :

Le point de charges zéro pH pcz est défini comme le pH pour lequel la charge de surface du
bio-adsorbant est nulle, c'est-a-dire ou la somme des charges positives est égale a la somme des
charges négatives. Le pH pcz est trés important dans les phénomenes d'adsorption, surtout quand
des forces électrostatiques sont impliquées dans ces mécanismes, La valeur du PCZ est obtenu
de la courbe representant les valeurs des pH finai- pH initial €n fonction du pH initial de la suspension
de la poudre du biomatériau et ce, pour chacun des pH expérimentés. La valeur du PCZ

correspond a la valeur d’intersection avec 1’axe des abscisses. [69]

Nous avons commencé par préparer 300 mL d’une solution électrolytique de NaCl 0,1 N.
Ensuite, nous avons réparti 50 mL de cette solution dans six béchers propres. A I’aide de
solutions de HCI 0,1 N et de NaOH 0,1 N, nous avons ajusté le pH des solutions pour obtenir
les valeurs suivantes : 2,32 ; 4,01 ; 6,00 ; 8,05 ; 9,99 ; 11,00.

Nous avons ensuite pesé avec précision 0,05 g de billes seches de bio-composite, que nous
avons introduites dans chaque bécher. Les béchers ont été placés sur un agitateur magnétique a
200 tr/min pendant 24 h, a température ambiante. Enfin, nous avons mesuré le pH final et

calculé le ApH.
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Figure 11.11: llustration de mode opératoire de pHpzc.

4.3. Effet des paramétres qui influent I’adsorption de VM :

a) Effet de masses de bio-composite :

Nous avons préparé une solution de Vert de Malachite a 10 ppm et ajusté son pH a 7,24
a I’aide de quelques gouttes de NaOH a 0,1 %. Nous avons ensuite mis 100 mL de cette
solution en contact avec différentes masses de billes séches (19,2 9,39, 4 Q).

A des intervalles réguliers (toutes les 30 minutes, jusqu’a 4 h 30), nous avons prélevé des

échantillons afin de mesurer leur absorbance par spectrophotométrie UV

Figurell.12 : lllustration de mode opératoire de variation de masse de bio-composite.

b) Effet de pH :

Nous avons distribué 100mL de la solution de Vert de Malachite 10 ppm dans cing béchers.
Ensuite, nous avons ajusté le pH a 2.64 ; 4.42 ; 7.18 ; 9.18 ; 11.59. Nous avons ajouté 4 g de
billes humides dans chaque bécher et effectue une agitation constante (200 tr/min) a
température ambiante. A des intervalles réguliers (toutes les 30 minutes, jusqu’a 4 h 30), nous
avons préleveé des échantillons afin de mesurer leur absorbance par spectrophotométrie UV
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Figure 11.13: lllustration de mode opératoire de variation de pH.

c) Effet de la concentration :

Nous avons préparé des solutions de Vert de Malachite a différentes concentrations (30, 10, 5,
2.5, 1 ppm) a partir d’une solution mére de 50 ppm. Chaque solution a été ajustée a pH 7.24,
puis nous avons immergé 4 g de bio-composite. Nous avons prélevé des échantillons a

intervalles réguliers jusqu’a 4h30 pour ’analyse UV.

Figure 11.14: Illustration de mode opératoire de variation de la concentration.
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d) Effet de la température :

Nous avons versé 100mL de solution de Vert de Malachite a 10ppm dans trois béchers, réglés
respectivement a 25°C, 35°C et 45°C. Nous avons introduit 4 g de billes humides dans chaque
bécher et agité le tout & vitesse constante durant 3 heures. A des intervalles réguliers (toutes les
30 minutes, jusqu’a 4 h 30), nous avons prélevé des échantillons afin de mesurer leur

absorbance par spectrophotométrie UV

T =25°C T =35°C

Figure 11.14: lllustration de mode opératoire de variation de T°C.
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Chapitre 111 : Résultats et interprétations

L’objectif de ce chapitre est de présenter, analyser et discuter les résultats obtenus a travers
I’élaboration, la caractérisation et 1’évaluation des performances du bio-composite formulé a
partir d’alginate de sodium, d’HPMC et de peau de graines de tournesol. Ce matériau a été congu
dans le but de retirer efficacement le Vert de Malachite des milieux aqueux pollués, en s’appuyant

sur une approche durable et biosourcée.
1. Resultats et discussions pour les caractérisations :

a) Analyse spectroscopie infrarouge ATR :
Voici les résultats des matériaux suivants :
1) Biosorbant seul (en poudre).
2) Alginate/ HPMC/ Biosorabnt (en billes).
3) Alginate/ HPMC (en billes).

1) Biosorbant seul :

90 95 100
| | 1

Transmittance [%]
85

333278
123064 ——
03121 —
559.74

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Figure 111.1 : Spectre d’analyse FTIR/ATR du biosorbant (PGT) seul.
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Interprétation :

Le spectre FTIR enregistré en mode ATR pour le biosorbant a base de PGT révele plusieurs

bandes caractéristiques attestant la présence de groupes fonctionnels spécifiques impliqués dans

le processus d’adsorption.

v

3232 cm™ : Bande large attribuée aux liaisons O-H (groupes hydroxyles), typique des
polysaccharides ou de I’humidité adsorbée.

2926 cm™: Vibration d’¢longation des liaisons C-H (groupements méthyle ou
méthyléne).

1631 cm™: Bande caractéristique des vibrations C=0 d’un groupe carboxylate
(asymétrique).

1031 cm™ : pic intense lié aux vibrations d’¢élongation du groupe C-0O, typique des alcools
primaires ou secondaires, ainsi que des polysaccharides. Ce pic indique aussi une
structure riche en fonctions hydroxyles et carboxyles, susceptibles d’interagir avec les
ions colorants par liaison hydrogéne ou interactions électrostatiques.

529 cm™: Peut correspondre & des déformations hors plan ou a des liaisons métal-
oxygene résiduelles (surtout si le biosorbant contient des impuretés inorganiques ou des

cendres végeétales).

Conclusion :

Ces résultats spectroscopiques confirment la présence de plusieurs groupes fonctionnels

polaires (-OH, -COO~, C-0O-C), susceptibles de jouer un role crucial dans les mécanismes

d’adsorption du vert de malachite par formation de liaisons hydrogene, interactions

électrostatiques ou complexation. Ainsi, le spectre FTIR apporte une preuve qualitative de la

richesse fonctionnelle du matériau, en cohérence avec son réle de biosorbant naturel.
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2) Alginate/ HPMC/ Biosorabnt (en billes) :

Transmittance [%]

1583.73 ——
41058 ——
1025.07

B0B.96

1

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Figure 111.2 : Spectre d’analyse FTIR/ATR de biocomposite Alginate +HPMC+ PGT.

Interprétation :
Le spectre infrarouge des billes biosorbantes formulées a partir d’alginate de sodium, d’HPMC
et de biosorbant PGT montre plusieurs bandes caractéristiques qui confirment la présence de

fonctions chimiques actives participant aux mécanismes d’adsorption.

v' 3293 cm™: Bande O-H légérement déplacée (comparée a 1’échantillon 2), ce qui peut
suggérer une formation de liaisons hydrogéne entre le biosorbant et la matrice.

v/ 1523 cm™: Bande COO du carboxylate, légérement décalée vers une fréquence plus
basse que celle de I’alginate pur (1599 cm™), correspond a la vibration d’élongation
asymeétrique du groupement carboxylate COO™, principalement provenant de 1’alginate
de sodium. Elle est indicatrice de la présence de sites ioniques susceptibles d’interagir par
liaison ionique avec les molécules de colorant.

v' 1410 cm™: Stable, vibration CH ou COO-~. Généralement associée a la vibration

symétrique des ions COO~, confirmant encore la présence de ces groupes carboxyliques.
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L’ensemble des bandes a 1583 et 1410 cm™ montre une structure polyanionique,
favorable a I’attraction des cations ou colorants basiques.

v' 1025 cm™ : C-0O ou C-O-C, méme position que dans 1’alginate-HPMC, donc peu
modifiée.

v/ 609 cm™t : Bande basse fréquence, peut étre liée a des vibrations de déformation hors
plan, souvent liées a des cycles aromatiques ou a des interactions faibles avec des ions

métalliques présents dans la biomasse d’origine.

Conclusion :

Ces résultats spectroscopiques confirment la réussite de la synthése et révele la présence de
groupes fonctionnels essentiels pour l'adsorption du vert de malachite. Les bandes
caractéristiques observees, notamment les groupements carboxylates (COO™) I'existence d'une
structure poly anionique favorable a I'attraction électrostatique des colorants cationiques. Le léger
déplacement de la bande O-H vers 3293 cm™ suggére la formation de liaisons hydrogéne
interfaciales entre les différents constituants, ttmoignant d'une bonne compatibilité et intégration
structurelle des composants du bio-composite. La stabilité des bandes C-O-C confirme la
préservation de I'intégrité des chaines polymériques, tandis que l'apparition de la bande a 609
cm™ indique la contribution des composés aromatiques issus des PGT. Cette caractérisation
spectroscopique valide donc la conception du bio-composite et explique les excellentes
performances d'adsorption observées expérimentalement, justifiant I'efficacité du matériau
développé pour I'élimination du vert de malachite par interactions électrostatiques et liaisons
hydrogéne.
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3) Alginate/ HPMC (en billes) :

100

97
|

Transmittance [%]
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La figure 111.3 : Spectre d’analyse FTIR/ATR de biopolyméres en billes (Alginate+HPMC).

Interprétation :

Le spectre infrarouge ATR des billes préparées uniquement a base d’alginate de sodium et

d’HPMC (sans biosorbant brut) montre des bandes caractéristiques des polysaccharides :

v/ 3221cm™: Bande large liée a la vibration d’élongation des groupes hydroxyles (—OH),
présents en abondance dans I’HPMC et I’alginate. Elle confirme la polarité du matériau.

v/ 1590cm™: Correspond a la vibration asymétrique du groupement carboxylate COO™,
provenant essentiellement de ’alginate de sodium.

v' 1411cm™: Vibration symétrique du COO™, typique des structures de type carboxylate.

v/ 1026cm™ : Bande caractéristique des liaisons C-O—-C ou C-O des cycles glucidiques de
I’HPMC.

v/ 669cm™ : Bande de déformation hors plan, probablement liée a des cycles ou interactions
faibles.
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> Analyse comparative :

Nous avons pu extraire une conclusion a partir de cette étape de comparaison qui montre 1’effet
de I’ajout du PGT a la matrice polymérique HPMC et ALG.

Tableau 111.1 : Comparaison entre les trois spectres.

'?Cargﬂf PGT | ALG+HPMC | ALG+HPMC+PGT Interprétation
Liaisons O-H, déplacement
~3300 3232 3321 3293 dans le composite

— indication d’interaction.
C=0 (CO0"), décalage vers le
~1600 1631 1590 1523 bas dans le composite
— complexation probable.

C-0O/C-O-C stable
~1025 1031 1026 1025 — structure polysaccharidique
conservee.

L’ajout du PGT modifie la position des bandes : Le déplacement de la bande C=0 (de 1590 a
1523 cm™) indique I’implication des groupes carboxyliques dans de nouvelles interactions,
probablement une complexation avec des ions ou interactions intermoléculaires entre les
polymeres et le biosorbant. La bande O-H (de 3321 a 3293 cm™) devient plus large et plus basse
en fréquence, ce qui indique davantage de liaisons hydrogéne, nouveaux réseaux
supramoléculaires.

L’addition du PGT semble a:

“+ Renforcer le réseau en créant des ponts hydrogéne entre polymeéres et particules.
%+ Gréace aux composants du biosorbant, cela peut augmenter la surface spécifique, donc le
nombre de sites disponibles pour la biosorption et augmenter la porosité

L'analyse FTIR montre que l'alginate et 'HPMC coexistent sans interactions chimiques fortes
dans le composite. L'ajout du biosorbant enrichit le matériau en sites fonctionnels (hydroxyles,
carbonyles, carboxyles) qui améliorent I'adsorption des métaux lourds par complexation ionique
et des composés organiques par interactions hydrophobes. Cette synergie crée un biosorbant

polyvalent plus performant que la matrice polymérique seule. [71] [72]
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Conclusion :

Les billes ALG-HPMC-PGT représentent la solution optimale en combinant efficacement la
structure tridimensionnelle stable des polyméres (alginate et HPMC) avec la richesse
fonctionnelle complexe du biosorbant naturel. Cette synergie permet une multiplication des sites
actifs et crée un matériau hybride qui tire parti des avantages complémentaires des biopolymeres
structurants et de la biomasse brute fonctionnalisée. Donc, Ce biosorbant hybride constitue un
candidat idéal pour I'adsorption du vert de malachite grace a sa capacité a combiner stabilité

structurelle, diversité fonctionnelle et efficacité d'adsorption.

b) Analyse ATG - DSC :

1. Analyse thermogravimetrique (ATG) :

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet d’évaluer la stabilité thermique et le
comportement de dégradation du biocomposite HPMC, ALG et PGT. La cristallisation ou la

décomposition. Le résultat est presenté dans (la figure 111.4).
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La Figure I11.4 : Spectre d’analyse ATG Du Biocomposite
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Interprétation :

Notre bio-composite présente plusieurs pertes de masse significatives a des tempeératures
précises (51.43°C) et les températures 215.53°C; 271.34°C et 355.47°C correspondent
vraisemblablement a des mécanismes de dégradation thermique de constituants polymériques.
L’intensité du pic enregistré vers 443.77°C témoigne d’une rupture significative dans la
structure moléculaire, potentiellement liée a la scission de liaisons covalentes dans le squelette
polymere et la perte observée autour de 789.47°C peut étre due a la désintégration résiduelle de
sous-produits carbonés, tandis que la masse résiduelle a 1000°C (~5.6%) traduit une fraction

inorganique stable (remplissages minéraux, charges métalliques ou cendres incombustibles).

Et les valeurs indiquées telles que 13.99% ; 9.045% ; 18.72% ; 21.09% ; 7.319% et 5.602%
correspondent aux pourcentages de perte de masse associées a chaque événement thermique. Ces
données permettent de quantifier la contribution de chaque constituant a la masse totale.

> 13.99% Evaporation d’eau & 51.43°C
9.045a 18.72% Dégradation de polymeres 215.53 -355.47°C
21.09% Autre décomposition oxydation a 443.77°C
789.47°C Combustion finale ou dégradation de résidus 7.31%

YV V V V

1000°C il reste encore un peu de masse (~5.6%) c’est probablement des résidus solides

comme des minéraux, métaux, ou charges inorganiques. [73] [74]

Conclusion :

Cette dégradation en plusieurs étapes met en évidence la nature multicouche et complexe du
biosorbant, impliquant a la fois des composants hydrophiles (alginate, HPMC) et
lignocellulosiques (PGT). L’analyse TGA montre que le matériau reste thermiquement stable
jusqu’a environ 200 °C, ce qui est suffisant pour des applications environnementales,

notamment dans des procédés d’adsorption a température ambiante ou modérée.
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2. Analyse calorimétrique différentielle DSC :
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Figure I11.5 : Spectre d’analyse DSC du biocomposite (billes d’ Alg+tHPMC+PGT)

Interprétation :

L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) effectuée sur notre bio-composite a permis de
mettre en évidence deux transitions thermiques significatives. La premiére, survenant a environ
152.45°C, est typique d’une transition vitreuse (Tg), caractéristique des matériaux amorphes ou
semi-cristallins, traduisant un changement de mobilité des chaines macromoléculaires. Cette
transition est généralement associée a une perte de rigidité mécanique, ce qui peut impacter les
performances fonctionnelles du matériau dans des applications structurelles.

Le second événement, enregistré a 193.92°C, se manifeste par un pic endothermique
prononcé, dont I’intégration énergétique donne une enthalpie d’environ 34.03 J/g. Ce
phénomene est interprété comme une fusion partielle ou une réorganisation moléculaire
endothermique, possiblement induite par la déstabilisation d’une phase cristalline ou semi-

cristalline.

Ce comportement thermique met en lumiére la nature thermosensible du composite au-dela
de 150°C, et indique une limite fonctionnelle d’utilisation en lien direct avec sa composition et
sa microstructure. De telles données sont déterminantes pour la modélisation de son

comportement thermomécanique et pour 1’élaboration de profils de vieillissement accéléré.

Ces résultats indiquent que notre bio-composite subit des changements thermiques au-dela

de 150°C, limitant ainsi sa stabilité structurelle a des températures modérées.
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Conclusion :

Les analyses ATG et DSC ont permis de déterminer que notre bio-composite est stable
jusqu’a environ 150°C. Au-dela, il subit des pertes de masse et des transitions thermiques
importantes, indiquant des transformations physico-chimiques, et elles nous ont permis aussi

de définir les limites thermiques de son utilisation.

c¢) Analyse diffraction des rayons X (DRX) :

echn (2Theta/Theta couplés)

Coups

2Théta (2Theta/Theta couplés) WL=1,54060

Figure 111.6 : Diffractogramme de biocompsite (Billes ALG+HPMC+PGT).

Interprétation :

Ce diffractogramme de rayons X (DRX) correspond a une analyse effectuée en mode 26/6

couplé, avec un rayonnement de longueur d’onde A = 1,54060 A.

L’échantillon analysé présente un profil caractéristique de matériaux amorphes a semi-
cristallins, typiques des biocomposites naturels ou modifiés. L’intensité initiale élevée (>3000
coups) avec une décroissance progressive et une absence de pics étroits indique une faible

cristallinité globale.
Cela peut refléter :

1. Une structure majoritairement amorphe, ou les chaines polymériques sont désordonnees
(typiquement d’origine organique comme la cellulose, 1’hémicellulose ou des

polymeres biosourcés).
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2. Présence de domaines ordonnés : Les ¢lévations modérées autour de 20 = 15-25° et =
35-40° traduisent des nano-régions cristallisées. Celles-ci peuvent résulter de
I’inclusion de charges minérales ou de la cristallisation partielle d’un composant

organique.

3. Pas de pics nets ni de signaux de phases cristallines majeures, ce qui exclut la présence
dominante de minéraux hautement cristallins comme la calcite, quartz ou
hydroxyapatite.

4. La pente décroissante jusqu’a 20 =~ 70°, avec un bruit de fond bas, laisse penser a une
matrice composite dense, absorbant partiellement le signal. Cela pourrait indiquer un
traitement thermique ou chimique antérieur (ex. : carbonisation partielle ou traitement

alcalin).

Le profil de diffraction présente une large bande diffuse centrée entre 20 ~ 15° et 25°,
accompagnée de quelques épaississements secondaires, notamment vers 20 =~ 35-40°.
L’absence de pics fins et bien définis est caractéristique d’un matériau amorphe a faible
cristallinité, ce qui concorde avec la présence dominante de polymeéres hydrophiles comme
’alginate et la HPMC, tous deux reconnus pour leur structuration désordonnée a I’échelle

cristallographique.

La bande large observée dans la zone 15-25° correspond a des réarrangements partiels des
chaines polymériques, possiblement induits par des interactions intermoléculaires (liaisons

hydrogéne, piégeage d’eau structurée ou complexation avec des ions multivalents).

Le biosorbant, dont la nature spécifique n’est pas précisée ici, semble apporter une certaine
hétérogénéité structurale, probablement responsable des épaississements ou modulations du
bruit de fond autour de 35° a 45°. Ceci peut étre lié a des fragments minéraux désordonnés,

typiques de biosorbants a base de biomasse végétale ou de déchets bio-transformés.

Enfin, la décroissance progressive du signal et le faible niveau de fond au-dela de 50°
indiquent une matrice dense mais non ordonnée, ou la diffusion cohérente est trés limitée en

accord avec un systéeme polymerique consolide sans cristallites significatifs. [75] [76] [77]
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Conclusion :

L'analyse par diffraction des rayons X révéle que les billes biocomposites présentent une
structure majoritairement amorphe, caractérisee par lI'absence de pics cristallins nets et la
présence d'un profil diffus typique des matériaux polymériques désordonnés. Cette nature
amorphe résulte de la combinaison harmonieuse des différents composants : I'HPMC, I'ALG

réticulé ioniquement, et le biosorbant intégré de maniére homogéne dans la matrice.

d) Propriétés texturales et thermiques (BET) :

Figure I11.7 : Résultat d’analyse BET.
Interprétations :

L'analyse BET de notre biocomposite révele des caractéristiques texturales spécifiques qui

confirment son potentiel d'application dans le traitement des eaux colorées. Avec :
1. Surface spécifique BET :

BET Surface Area: 3.5545 + 0.1827 m3/g
Single point surface area (a p/p° = 0.3002) : 2.2753 m#/g
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La surface specifique mesurée par la méthode BET est faible, ce qui est typique pour des
matériaux polymériques hydrogels comme les billes d’alginate et HPMC. L’ajout du biosorbant
(PGT) semble légérement améliorer cette surface, mais le réseau reste peu poreux a 1’échelle

nanomeétrique.

2. Taille moyenne des particules : 16880.028 A = 1688 nm
Il ne s’agit probablement pas de la taille réelle des particules individuelles, mais plutot d’une
estimation basée sur le modéle BET en supposant des pores ou particules sphériques. Cette
valeur confirme une structure non nanométrique, ce qui est attendu pour un composite a base

de polymeres naturels avec un biosorbant.

3. Parametres de la ligne de BET :

Slope (pente) : 0.941509 + 0.061768

Y-intercept : 0.283193 £ 0.012145

C (constante BET) : 4.324625

Qm (monolayer capacity): 0.8165 cm3/g

STP Molecular Cross-sectional Area: 0.1620 nm?

Corrélation coefficient (R?) : 0.9936

Une valeur de C = 4.32 est faible, cela indigue une interaction modérée entre I'adsorbat (N,)

et la surface du matériau. Le R? élevé (0.9936) indique que les données s’ajustent bien au
modele de BET. Le volume de gaz adsorbé a la mono-couche (Qm) est faible, cohérent avec la

surface spécifique basse.

Conclusion :

L’analyse BET du biocomposite a base d’alginate, HPMC et biosorbant PGT a révélé une
faible surface spécifique de 3.55 m2/g, caractéristique des matériaux hydrogels faiblement
poreux. La constante C modérée (4.32) traduit une interaction modérée entre I’azote et la
surface adsorbante. La taille moyenne des particules estimée est de I’ordre de 1688 nm, ce qui
confirme la structure macroscopique du matériau. Ces résultats suggerent que 1’adsorption sur
ce biocomposite repose davantage sur des mécanismes de surface (chimiques ou ioniques) que

sur une porosité développée.[70]
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e) Analyse morphologique (Microscopique) :

a) b)

Figure 111.8 : Image microscopique de biocomposite humide avant adsorption et seche
apres adsorption (Billes d’alginate+HPMC+PGT).

Interprétation :

Image «a» : obtenue par microscopie optique révéle la structure interne d'une bille de
biosorbant en état hydraté, permettant d'observer clairement I'organisation du matériau
composite. Nous pouvons distinguer une matrice gélatineuse translucide correspondant au
réseau d'alginate réticulé qui forme la structure d'encapsulation principale. A l'intérieur de cette
matrice, nous observons des particules sombres de forme irréguliére et de tailles variables, qui

correspondent aux fragments de coques de tournesol encapsulés dans le réseau polymere.

La distribution hétérogene des particules de biosorbant encapsulé témoigne d'une dispersion
relativement homogene des coques de tournesol au sein de la matrice d'alginate et dHPMC.
Les particules présentent des formes angulaires et allongées caractéristiques de la structure
lignocellulosique broyée des coques végétales. Leur couleur sombre contraste nettement avec
la matrice claire, facilitant leur identification et suggérant une densité optique différente liée a

leur composition riche en lignine et cellulose.

La structure globalement sphérique de la bille est bien préservée malgré I'état d'hydratation,
démontrant la stabilité mécanique du réseau de réticulation ionique formé par l'alginate en
présence d'ions calcium. La surface apparait lisse et reguliére, sans fissuration majeure visible,

ce qui indigue une bonne cohésion du matériau composite. Cette intégrité structurelle est
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essentielle pour maintenir les propriétés d'adsorption et éviter la libération de particules fines

dans le milieu traité.

L'aspect translucide de la matrice permet d'apprécier l'organisation tridimensionnelle du
biosorbant et confirme la porosité du systeme, favorable a la diffusion des molécules de colorant
vers les sites actifs. Cette observation microscopique valide ainsi la réussite du processus
d'encapsulation et démontre que notre approche de formulation permet d'obtenir des billes
structurellement cohérentes, avec une répartition satisfaisante du matériau biosorbant actif au

sein de la matrice polymérique stabilisante

Image « b » : Cette image microscopique révele une transformation significative de la structure
du biosorbant apres le processus d'adsorption et de séchage. Nous observons une masse
compacte de couleur sombre qui contraste fortement avec I'aspect translucide de la bille humide
initiale. Cette coloration intense témoigne de la fixation réussie du vert de malachite sur le
biosorbant, le colorant ayant été retenu au sein de la matrice composite lors du processus

d'adsorption.

La structure de la bille présente désormais un aspect dense et opaque, résultant du processus
de déshydratation qui a provoqué la contraction de la matrice d'alginate et la concentration des
particules de coques de tournesol. Cette compaction est caractéristiqgue du comportement des
hydrogels d'alginate lors du séchage, ou I'évaporation de l'eau interstitielle entraine un
rapprochement des chaines polymeéres et une réduction significative du volume total. La surface
apparait irréguliere et rugueuse, suggérant une réorganisation structurelle importante par

rapport a I'état hydrateé initial.

La couleur sombre uniforme indique une distribution homogéne du colorant adsorbé a travers
toute la matrice du biosorbant. Cette répartition suggere que les mécanismes d'adsorption ont
été efficaces et que le vert de malachite a pu diffuser dans I'ensemble de la structure poreuse
avant d'étre fixé sur les sites actifs disponibles. L'absence de zones claires ou décolorées
confirme la saturation quasi-compléte du matériau et valide I'efficacité du processus

d'élimination du colorant.

Cette observation microscopique post-adsorption démontre la capacité de notre biosorbant a
retenir durablement le vert de malachite méme aprés séchage, indiquant des interactions fortes

entre le colorant et les groupes fonctionnels du matériau composite. La transformation
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morphologique observée, bien qu'elle modifie I'aspect physique de la bille, confirme le succes
du processus de décontamination et la stabilite de la fixation du polluant, validant ainsi
I'efficacité de notre approche de bioremédiation pour le traitement des eaux colorées.

Chapitre 111 : Résultats et interprétations

2. Résultats et discussions pour P’application d’adsorption :

Nous avons déterminé la longueur d’onde maximale d’absorbance du colorant Vert de

Malachite par le spectre de balayage a 1’aide d’une spectroscopie UV-vis :
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Apres la détermination de la longueur d’onde maximale du VM nous avons tracé la courbe

Figure 111.9: Spectre Balayage du colorant Vert de Malachite.

d’étalonnage pour le Vert de Malachite :

O R N W &~ U1 OO N

Courbe d'étalonnage VM
Abs y =0.1235x + 0.1212
R? =0.9991
C (ppm)
0 10 20 30 40 50 60

Figure 111.10: Courbe d’étalonnage de Vert de Malachite.
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2.1. Détermination de pHpxc :

Nous avons noté le pH final aprés 24H et voici le résultat obtenu :

Tableau I11.1 : Résultats d’analyse de pHpzc

PH final PH initial A pH
2.55 2.32 0.23
4.68 4.01 0.67
6.6 6 0.6
5.17 8 -2.83
7.01 9.99 -2.98
9.16 11 -1.84

Nous avons tracé A pH en fonction de pH initial comme est montré dans la figure suivante :

pH{ - pHi

03 //-\
0

e ¥
e
e

[hT] -
L

Figure 111.11 : Courbe d’analyse de pHpzc
Interprétation :

En soumettant le matériau a des milieux de pH initial varié et en enregistrant 1’évolution de
A pH aprés contact avec une solution contenant du vert de malachite, un colorant cationique,
nous avons pu identifier un changement net du comportement de surface autour de pH = 6.6. Ce
changement représente une neutralité électrostatique nette a ce pH spécifique et au-dela duquel
la surface devient principalement négative. Ce changement de polarité est particulierement
important dans le cas de Verte Malachite car sa nature cationique renforce son interaction avec
un substrat chargé négativement. Par conséquent, l'utilisation de cette région de base
optimiserait la performance d'adsorption en maximisant les interactions électrostatiques
attractives. [77]
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Conclusion :

Le point de charge nulle déterminé expérimentalement ne se situe aux environs de pH 7-7.5,
ce qui constitue un atout majeur pour l'adsorption du vert de malachite, colorant cationique. En
conditions légérement basiques (pH > pHpzc), la surface des billes biocomposites acquiert une
charge negative nette, favorisant les interactions électrostatiques attractives avec les molécules

de colorant chargées positivement.

Cette caractérisation du comportement électrostatique permet d'optimiser les conditions
opératoires de biosorption en ajustant le pH du milieu réactionnel pour maximiser I'efficacité
d'élimination du polluant cationique, confirmant ainsi la pertinence du choix de ce biocomposite

pour le traitement des effluents contenant des colorants basiques.

2.2. Effet des paramétres sur I’adsorption du Vert de Malachite :

a) Effet de masse : at=to — Abs =1.49, :=618.2, T=21°C, pH=7

C . .
1 PP variation de masse
—o=C 4g
={=C 39
C2g
=>e=C 19
0 . . . . . . t(min)
0 50 100 150 200 250 300

Figure 111.12: Résultats de variation de masse.
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Et voici les rendements que nous avons obtenus :

ol Rendement %

0

86.00%

84.00%

82.00%

80.00% g

78.00% 29
84.25% 5

76.00%

° 80.57% g
74.00% 78.81% 4q
72.00%

70.00% ; . . 1 m (g)
1g 29 39 49

Figure 111.13: Résultats de rendement de variation de masse.

Interprétation :

L'étude de I'effet de la variation de masse du biocomposite (1 a 4 g) sur lI'adsorption du vert
de malachite révéle une relation directe entre la quantité de biosorbant et I'efficacité
d'élimination du colorant. L'augmentation progressive de la masse de biosorbant de 1 a 4 g
entraine une amélioration continue du rendement d'élimination, passant de 76,01% pour 1 g a
84,25% pour 4 g. Cette amelioration s'explique par lI'augmentation proportionnelle du nombre
de sites actifs disponibles pour I'adsorption, offrant ainsi plus d'opportunités de fixation pour

les molécules de vert de malachite.
Conclusion :

L'optimisation de la dose de biosorbant démontre qu'une masse de 4 g constitue les conditions
les plus favorables dans cette gamme étudiée, permettant d'atteindre un rendement d'élimination
maximal de 84,25%. Cependant, I'amélioration relativement modeste entre 3 g (80,57%) et 4 g
(84,25%) suggere I'approche d'un plateau de saturation, ou I'augmentation supplémentaire de la
masse n'apporterait que des gains marginaux. Cette analyse permet d'établir un compromis
optimal entre efficacité de traitement et économie de matériau, positionnant la dose de 3-4 g
comme zone optimale pour les applications pratiques de décoloration des effluents contenant

du vert de malachite.

59



Chapitre 111 : Résultats et interprétations

b) Effet de pH :

A)=618.2, T=21°C, [C]=10ppm

C (ppm) Variation de pH
10 -
8 - —o—pH=2.64
——pH=4.42
6 - pH=7.17
. =>=pH=9.16
=¥=pH=11.6
2 ————t—e—p—a
0 = — = STz T 1 )
jl) 50 100 150 200t (min)
-2
Figure 111.14: Résultats de pH.
Et voici les rendements que nous avons obtenus :
. Rendement %
70 R%
60
50 m2.64
40 m4.42
6 0 7.17
30
51.80% ®m9.16
20 , y m11.6
1 0
0 1.09%
0 T T T T O 1 pH
2.64 4.42 7.17 9.16 11.6

Figure 111.15: Résultats de rendement de pH.

Interprétation :

L'influence du pH sur I'élimination du vert de malachite par le biocomposite est déterminante
pour l'efficacité du traitement. En milieu trés acide (pH 2,64 et 4,42), la capacité d'adsorption
est fortement réduite avec des rendements faibles de 1,09% et 26,17% respectivement. Cette
limitation s'explique par le fait que les sites de fixation du biosorbant deviennent chargés

positivement en milieu acide, créant une répulsion avec les molécules de colorant également
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positives. De plus, les ions hydrogéne (H*) entrent en compétition avec le colorant pour occuper

les sites disponibles.

L'efficacité s'améliore progressivement lorsque le pH augmente, passant a 51,80% a pH 7,17
puis atteignant son maximum a pH 9,16 avec 61,03% d'élimination. Cette amélioration est liée
au changement de charge de surface du matériau : au-dela du point de charge nulle (pHpzc =~ 7-
7,5), la surface du biocomposite devient négativement chargée, créant une attraction
électrostatique favorable avec les molécules positives du vert de malachite. Cette
complémentarité de charges explique I'efficacité maximale observée en conditions Iégerement
basiques.Comme est montre dans la (figure 111.15). La solution a pH supérieure a 9 devient tres

pale apres 4H.

\ Aprés 4H

Figure 111.16 : lllustration de la solution VM a pH basique avant et aprés adsorption

Conclusion :

L'optimisation du pH démontre que les conditions légérement basiques (pH 9-10) constituent
I'environnement le plus favorable pour I'adsorption du vert de malachite sur le biocomposite
HPMC-alginate-coque de tournesol. Le pH optimal de 9,16 permet d'atteindre un rendement
maximal de 61,03%, resultat cohérent avec la charge de surface négative du matériau dans ces
conditions. Cette étude confirme I'importance cruciale du contrdle du pH dans les procédés de
biosorption des colorants cationiques et établit les bases pour I'optimisation des conditions

opératoires du traitement des effluents textiles contenant du vert de malachite.
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c) Effet de concentration : A A=618.2, T=21°C, pH~7

60 S "™ \/ariation de concentration

=== 50ppm

== 30ppm
10ppm

=== 5ppm

=3ie=2.5ppm

== . 1t (min)
0 5 100 150 200

Figure 111.17: Résultats de concentration.

Et voici les rendements que nous avons obtenus :

R%

105.00%

100.00% = 2.5 ppm
95.00% - m5ppm
90.00% -99.08% 10ppm

9 % = 30ppm
85.00% -
86.41% m50ppm
80.00% - . . : .
25ppm S5ppm  10ppm 30ppm  50ppm

Figure 111.18 : Résultats rendement de concentration.

Interprétation :

L'étude de I'effet de la concentration initiale du vert de malachite sur les performances
d'adsorption du biocomposite révéle une relation inversement proportionnelle entre la
concentration du colorant et I'efficacité d'élimination. Pour les faibles concentrations (2,5 et 5
ppm), le biocomposite démontre une efficacité remarquable avec des rendements exceptionnels
de 99,06% et 93,70% respectivement, atteignant des concentrations résiduelles quasi-nulles.
Cette performance optimale s'explique par la disponibilité suffisante de sites actifs par rapport

au nombre de molécules de colorant a adsorber, permettant une fixation quasi-complete.
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L'efficacité diminue progressivement avec I'augmentation de la concentration : 86,41% pour
10 ppm, 89,75% pour 30 ppm, et 91,20% pour 50 ppm. Cette tendance indique que malgré
l'augmentation de la force motrice (gradient de concentration), la saturation progressive des
sites de fixation devient le facteur limitant, réduisant I'efficacité globale du processus

d'adsorption.

e
sonso il R G

i il
it
55

Figure 111.19 : illustration des échantillons préleves pour I’analyse de concentration.

Conclusion :

L'optimisation de la concentration initiale révele que le biocomposite HPMC-alginate-coque
de tournesol présente une excellente affinité pour le vert de malachite, particulierement efficace
pour le traitement d'effluents faiblement concentrés ou des rendements supérieurs a 99% sont
atteignables. Bien que I'efficacité reste élevée méme pour des concentrations plus importantes
(>85% pour toutes les concentrations testées), les meilleures performances sont obtenues pour
des concentrations inférieures a 10 ppm. Cette caractérisation permet de définir les domaines
d'application optimaux du biocomposite et confirme son potentiel pour le traitement de finition

des eaux usées industrielles contenant des traces de colorants cationiques.
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d) Effetde température : A t=to — Abs =1.49, 2=618, pH=9.12, [C]=10ppm

. Variation de Température
12 -
10 -
=—=45°C
o =i—-35°C
6 .
25°C
4 .
2 .
0 - ' e — t (min)
) EP 50 100 150 200

Figure 111.20 : Résultats de température.

Et voici les rendements que nous avons obtenus :
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Figure 111.21: Résultats de rendement température.

21°C

Interpretation:

L'étude de I'effet de la température sur I'adsorption du vert de malachite par le biocomposite
révéle une influence négative de I'élévation thermique sur l'efficacité du processus. A
température ambiante (21°C), le systeme présente une performance optimale avec un
rendement d'eélimination de 86,41%, démontrant une affinité élevée entre le colorant et les sites
actifs du biosorbant. L'augmentation progressive de la température entraine une diminution
continue de I'efficacité : 65,97% a 25°C, 48,88% a 35°C, et une chute drastique a 45°C ou les

courbes de concentration montrent une stabilisation rapide a des niveaux élevés. Cette
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dégradation thermique des performances s'expliqgue par plusieurs phénomenes
I'affaiblissement des interactions physiques (forces de van der Waals, liaisons hydrogéne) entre
le colorant et le biosorbant, I'augmentation de I'agitation moléculaire favorisant la désorption,
et la possible dégradation des sites actifs sensibles a la température.

Figure 111.22: lllustration de solution VM aprés adsorption a différentes température.
Conclusion :

L'optimisation thermique démontre que les conditions ambiantes (20-25°C) constituent
I'environnement le plus favorable pour I'adsorption du vert de malachite sur le biocomposite
HPMC-Alginate-PGT. La température optimale de 21°C permet d'atteindre un rendement
maximal de 86,41%, tandis que I'élévation de température au-dela de 35°C compromet
significativement I'efficacité du traitement. Cette caractérisation thermique présente un
avantage économique considérable pour les applications industrielles, car elle confirme que le
procédé ne nécessite aucun apport énergétique pour le chauffage, réduisant ainsi les codts

operationnels tout en maintenant des performances optimales a température ambiante.
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f) Isothermes d’adsorption :

Dans cette partie, nous avons étudié 1’adsorption du vert de malachitesur notre biocomposite
en faisant varier la concentration initiale de la solution, tout en maintenant constantes les autres
conditions expérimentales (température, masse de biocomposite, pH, volume). Notre objectif
¢tait de comprendre le comportement de I’adsorption a 1’équilibre, et d’identifier le modele

théorique le plus adapté pour décrire notre systeme.

Pour cela, nous avons appliqué deux modéles d’isothermes couramment utilisés :

a) Le modele de Langmuir b) Le modéle de Freundlich
Te L, L log(q.) = log(ks) + ~log(C,)
—_—= (0] = 10 —10
Ce Gmax * k1. Amax Eide BLF n Blle

Tous d’abord , nous avons tracé 1’isotherme d’adsorption d’équilibre d’adsorption du notre

biocomposite sur le colorant Vert de Malachite.

Tableau 111.2 : les valeurs d’isotherme d’adsorption.

Ce (mg/L) ge (mg/g)
0.02 0.1285
0.31 0.2360
1.51 0.4810
3.04 1.3350
4.42 2.2905
Nous tragons ge = f(Ce).
2.5
2 -
1.5 -
=
E
& 05 -
0 T T T T T 1

Figure 111.23 : Isotherme d’adsorption de Vert de Malachite sur notre biocomposite (Billes
d’HPMC +ALG+PGT).
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Cette représentation graphique montre que ’allure de cette isotherme d’adsorption s’approche
beaucoup plus du type S dans la classification de Giles et Coll. Au regard de I’isotherme

obtenue, il apparait deux étapes distinctes :

Une premiere étape montrant que le support adsorbant devient de plus en plus hydrophobe et
implique de fortes interactions entre adsorbant-adsorbat. Cette étape se caractérise

généralement.
» Modélisation des isothermes d’adsorption :

Les paramétres de chaque modéle ont été obtenus par régression linéaire, et la qualité de
I’ajustement a été évaluée a 1’aide des coefficients de corrélation. Cette analyse nous a permis

de mieux caractériser le mécanisme d’adsorption du Vert de Malachite par notre biocomposite.

» Nous calculons :

Tableau 111.3 : Valeurs pour le calcul des paramétres de modéle Langmuir

Co (mg/L) | Ce(Mmg/L) | de (Mmg/g) | Celde | Log (Ce) | Log(e)
2.59 0.02 0.1285 | 0.156 | —1.699 | —0.891
5.03 0.31 0.2360 | 1.314 | -0.509 | —0.627
11.13 1.51 0.4810 |3.139| 0179 | —0318
29.74 3.04 1.3350 | 2.277 | 0.483 0.125
50.23 4.42 2.2905 | 1.930 | 0.645 0.360

1) Modele de Langmuir :

Ce modele suppose que :

e L’adsorption se fait en monocouche sur une surface homogeéne.
e Tous les sites d’adsorption sont identiques et indépendants.

e Il n'y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Nous avons tracé Ce/qe=f(Ce) et les parametres K. et n ont été extraits de la droite obtenue.
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y = 0.3035x + 1.1987
R2=0.2568

0 I T T T T 1
2 3
Ce(mg/L)

Figure 111. 24 : Courbe d’isotherme Ce/ge=f(Ce)

Les paramétres gmax €t KL ont été calculés a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine de la
droite de régression.

Nous avons : y = a + bx = Z— =0.303C, + 1.198 avec y = %et x=C,
e

e

1 1
Qmax = E =——=1330mg/g

0303
L _b_0303_
L= 3T T1og - 020L/mg

*  gmax=3.30mg/g, KL =0.25 L/mg, R?=0.256 (Faible corrélation, mauvais ajustement).
2) Modéle de Freundlich :
Pour modéliser I’adsorption du Vert de Malachitesur notre biocomposite, nous avons appliqué

le modeéle de Freundlich, qui est adapté aux surfaces hétérogenes.

Ce modéle nous permet de comprendre comment 1’adsorption se répartit entre les différents

sites du matériau.Nous avons calculer log(de) et log(Ce) pour tracer log(qge) en fonction de
log(Ce), log(qe) = f(log(Ce)).
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Tableau I11.4 : Valeurs d’isotherme d’adsorption.

Log(Ce) L0g(qe)
-1.699 —0.891
—0.509 —0.627
0.179 —0.318
0.483 0.125
0.645 0.36
y = 0.498x - 0.1805 0.6 -
R2 = 0.8509 04
0.2 -
2 o5
g

log(Ce)

Figure 111. 25 : Isotherme d’adsorption de Vert de Malachite sur notre biocomposite (Billes
d’HPMC+ALG+PGT).

Les parametresl/n et Kr ont été calculés a partir de la pente et de 1’ordonnée a 1’origine de la
droite de régression.

Nous avons : y = a + bx = log(q.) = 0.498log(C,) — 0.180 avec y =log(q.)et x =log(C,)

t_ 1 =2.01
a 0498 7

n=
kp = 1070180 = 0,66
R?=0.850

Le modele de Freundlich montre que 1’adsorption du Vert de Malachite est favorable (n >1), et
que la surface du biocomposite est probablement hétérogene. Le bon coefficient de corrélation

(R2=0.85) confirme la pertinence de ce modéle pour notre systeme.
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Conclusion :

L’analyse des isothermes a montré que le mod¢le de Freundlich s’ajuste mieux a nos données
expérimentales que celui de Langmuir. Cela suggére que 1’adsorption du vert de malachite se
fait probablement sur une surface hétérogéne, avec des sites d’énergie différente, ce qui est

typique d’un mécanisme d’adsorption complexe et multicouche.
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Perspectives

Pour prolonger cette étude, plusieurs axes de recherche méritent d'étre explorés afin
d'approfondir et d'étendre la portée des résultats obtenus. L'optimisation de la formulation du
bio-composite constitue une priorité, nécessitant un ajustement précis des proportions entre
I'alginate, 'HPMC et la peau de graines de tournesol pour maximiser a la fois les performances

d'adsorption et la résistance mécanique du matériau.

L'évaluation de la polyvalence du biosorbant représente un enjeu majeur qui pourrait étre
abordé en testant son efficacité sur d'autres types de polluants, incluant différents colorants ainsi
que des métaux lourds. Cette diversification permettrait de confirmer le potentiel dapplication

élargi du matériau développé.

L'aspect économique et environnemental du procédé doit également étre considéré a travers
I'évaluation de la réutilisabilité du matériau sur plusieurs cycles d'adsorption/désorption
successifs. Cette étude de durabilité s'accompagnerait d'une analyse de la stabilité mécanique a

long terme en milieu aqueux pour garantir la fiabilité du systéme.

Enfin, une approche globale incluant l'intégration du bio-composite dans des dispositifs de
traitement complets et I'évaluation de son impact environnemental global permettrait de
développer une solution véritablement durable et respectueuse de I'environnement pour la

dépollution des eaux contaminées.



Conclusion génerale




Conclusion générale

Cette étude a permis de développer et d'évaluer un biocomposite innovant a base dHPMC,
d'alginate et de peau de graines de tournesol pour I'élimination du vert de malachite en solution
aqueuse. L'ensemble des analyses de caractérisation et d'optimisation des parametres
opératoires demontre le potentiel remarquable de ce matériau biosourcé pour le traitement des

eaux usées contaminées par les colorants cationiques.

Nous avons démontré avec succes la faisabilité de I'élaboration de billes biocomposites
hybrides combinant les propriétés structurelles des biopolymeres (HPMC et alginate) avec les
capacités d'adsorption de la biomasse naturelle (PGT). La caractérisation physicochimique
approfondie a révélé que les billes ALG-HPMC-PGT constituent un matériau optimal,
présentant une structure tridimensionnelle stable enrichie en groupes fonctionnels actifs (—-OH,

—CO0O07, C-0) qui multiplient les sites d'interaction avec les polluants cationiques.

Nos analyses multi-techniques ont confirmé la cohérence structurelle et fonctionnelle du
biocomposite élaboré. L'analyse FTIR-ATG a établi la supériorité chimique des billes hybrides,
tandis que les études thermiques (ATG-DSC) ont défini une stabilité thermique satisfaisante
jusqu'a 150°C, compatible avec les applications envisagées. La diffraction des rayons X a révélé
une structure majoritairement amorphe favorisant I'accessibilité des sites actifs, et I'analyse
BET a confirmé que I'efficacité repose sur des mécanismes de surface plutét que sur la porosité.
La détermination du point de charge nulle (pHpzc = 7-7,5) a permis de prédire et d'optimiser

les conditions électrostatiques favorables a I'adsorption du vert de malachite.

L'optimisation systématique des parameétres opératoires a démontré I'efficacité remarquable
de notre biocomposite pour I'élimination du vert de malachite. Nous avons établi que les
conditions optimales comprennent une masse de biosorbant de 3-4 g, un pH Iégerement basique
(9,16), et une température ambiante (21°C), permettant d'atteindre des rendements d'élimination
exceptionnels supérieurs a 99% pour les faibles concentrations et maintenus au-dessus de 85%

méme pour les concentrations eleveées.

Notre étude a mis en évidence des avantages considérables du point de vue économique et

environnemental. Le procédé ne nécessite aucun apport énergétique pour le chauffage,



fonctionne dans des conditions douces, et valorise un déchet agricole (coque de tournesol) pour
créer un matériau de traitement performant. Le biocomposite se positionne particulierement
bien pour le traitement de finition des eaux usées industrielles contenant des traces de colorants

cationiques.

Les résultats obtenus positionnent notre biocomposite comme une solution prometteuse pour
le traitement des effluents textiles, particulierement efficace pour la décoloration finale. La
combinaison d'une efficacité élevée, de conditions opératoires douces, et d'un colt de matériau

réduit en fait un candidat idéal pour les applications industrielles de dépollution.

En conclusion, nous avons non seulement démontré la faisabilit¢ de I'élaboration du
biocomposite HPMC-alginate-coque de tournesol sous forme de billes, mais également prouvé
son efficacité remarquable pour I'élimination du vert de malachite. Cette étude ouvre des
perspectives encourageantes pour le développement de biosorbants hybrides innovants, alliant
performance environnementale et viabilit¢ économique pour le traitement des polluants

organiques cationiques dans les eaux usees industrielles.
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