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Résumé

Ce travail porte sur la valorisation des feuilles végétale pour la préparation de bioadsorbant et
nanocomposite destinés au traitement des eaux contaminées par le Bleu de Méthylene (BM).
Les matériaux ¢laborés ont été caractérisés et évalués a travers des essais d’adsorption afin
d’étudier leur efficacité dans 1’élimination du colorant. Les résultats obtenus ont montré une
bonne élimination de la coloration du BM sur les matériaux développes, atteint environ (FV
(= 65 %), CV (= 91 %), Magnétique (94%) et de Nanocomposite (=~ 98 %) & pH égale basique
respectivement, avec une masse de bioadsorbant de 3 g/L, et un temps d’équilibre de 180 min
dans les chaque cas. L’analyse des données expérimentales a 1’aide des modéles cinétiques, et
thermodynamiques a permis de mieux comprendre le mécanisme d’adsorption et de
confirmer I’efficacité du procédé. Cette étude met en évidence le potentiel des bioadsorbant
et nanocomposite issus de ressources végétales locales comme solution écologique,
économique et durable pour le traitement des eaux polluées, tout en contribuant a la
valorisation des déchets agricoles.

Mots clés: Feuilles vegétales, Biosynthese, Bioadsorbant, Nanocomposite, Adsorption,
Bleu de Méthyléne, Traitement.

Abstract

This study focuses on the utilization of plant leaves for the preparation of bioadsorbant and
nanocomposite intended for the treatment of water contaminated with methylene blue (BM).
The materials developed were characterized and evaluated through adsorption tests to assess
their effectiveness in removing the dye. The results showed good removal of the MB dye by
the developed materials, reaching approximately (FV (= 65%), CV (= 91%), Magnetic (94%)
and Nanocomposite (= 98%) at pH basic, respectively, with a bioadsorbent mass of 3 g/L and
an equilibrium time of 180 min in each case. Analysis of the experimental data using kinetic
and thermodynamic models provided a better understanding of the adsorption mechanism and
confirmed the process’s effectiveness. This study highlights the potential of bioadsorbant and
nanocomposite derived from local plant resources as an ecological, economical, and
sustainable solution for treating polluted water, while contributing to the valorization of
agricultural waste.

Keywords: Plant leaves, Biosynthesis, Bioadsorbent, Nanocomposite, Adsorption,
Methylene blue, Treatment.
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I.1. Introduction

Ce premier chapitre présente les notions fondamentales relatives aux polluants
organiques, notamment les colorants, en offrant une vue d’ensemble de leurs principales
caractéristiques. Il décrit leur classification, leurs propriétés physicochimiques, leur impact
toxique sur l’environnement et la santé, ainsi que les réglementations encadrant leur
utilisation. Ce chapitre aborde également les différents matériaux adsorbants ainsi que les
principales techniques de traitement mises en ceuvre pour 1’élimination de ces contaminants

des milieux aqueux.

1.2. Les colorants

1.2.1. Définition

Les colorants sont des composés qui peuvent donner une couleur permanente aux matériaux.
Ils sont principalement constitués de groupes chromophores, comme les systémes aromatiques
conjugués contenant des électrons non liants ou les complexes métalliques de transition, qui
sont associes a des groupes auxochromes et a des noyaux aromatiques conjugués. Ces
assemblages ont la caractéristique d'absorber une portion du rayonnement électromagnétique
dans le spectre visible, qui s'étend de 380 a 780 nm. Les colorants varient les uns des autres en
fonction de la structure et de la disposition de leurs orbitales moléculaires. La couleur percue
découle des transitions électroniques entre les niveaux d'énergie de la molécule qui se
produisent suite a I'absorption de lumiére, ces transitions étant propres a chaque configuration
chimique. Par conséquent, la coloration est directement associée aux transitions possibles
entre ces niveaux d'énergie spécifiques a chaque molécule. Le Tableau 1.1 illustre les groupes
chromophores et auxochromes principaux (Bekakra et Boutayb., 2017 ; Haou., 2023; Liu et
collaborateurs., 2022; Danish et collaborateurs., 2023; Wang et Guo., 2024; Kumar et
collaborateurs., 2025).
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Tableau 1.1. Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité
Croissante (Wang et Guo., 2024; Kumar et collaborateurs., 2025).

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo : N=N Amine tertiaire : NRz
Méthine : CH =ouCR = Amine secondaire : NHR
Azométhine : CH = NH Amine primaire : NH>
Nitroso: N=0 Hydroxyle : OH

Carbonyle: C=0
Thiocarbonyle : >C =S

Nitro : NO2

1.2.2. Nature des colorants
On peut distinguer deux grandes catégories de colorants :
1. Les colorants naturels, issus d’extraits de matiéres minérales ou organiques.

2. Les colorants synthétiques, produits soit industriellement, soit en laboratoire.

1.2.2.1. Colorants naturels

Les colorants naturels sont des substances colorantes d’origine biologique ou minérale
utilisées depuis I’ Antiquité dans divers domaines. Ils sont généralement extraits de ressources
naturelles telles que les plantes, les fruits, les arbres, les lichens ou certains organismes
vivants. Bien qu’ils présentent parfois une stabilité limitée face a la lumicére, a la température
ou aux variations de pH, ils sont particulierement appréciés pour leur faible toxicité et leur
impact réduit sur la santé humaine et 1I’environnement (Chloe., 2011; Samanta etAgarwal.,

2022; Kumar et collaborateurs., 2025).
Selon leur origine, les colorants naturels peuvent étre classés en trois catégories principales :

e Colorants d’origine animale : tels que le rouge carmin, obtenu a partir de la
cochenille, un insecte riche en acide carminique.
e Colorants d’origine végétale : comprenant notamment le jaune extrait des graines du

roucouyer (Bixa orellana), le vert provenant de la chlorophylle, le rouge de la bétanine
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issue de la betterave, ainsi que le brun caramel obtenu par la transformation thermique
des sucres.

e Colorants d’origine minérale : constitués principalement de pigments a base de
métaux ou de composé€s minéraux, tels que I’aluminium, I’argent et I’or, utilisés pour

leurs propriétés colorantes et décoratives.

1.2.2.2. Colorants synthétiques

Les colorants synthétiques sont des composé€s élaborés par I’industrie chimique afin de
reproduire ou d’améliorer les propriétés colorantes des substances naturelles. Certains d’entre
eux sont des analogues de colorants naturels, obtenus par synthése chimique, a 1I’exemple du
B-caroténe de synthése. D’autres sont entierement artificiels et résultent du développement de
nouvelles molécules possédant des caractéristiques spécifiques en termes de stabilité,
d’intensité colorante et de diversité de teintes. Parmi ces colorants figurent notamment
I’ Amarante, le Bleu patenté V et le Jaune orangé S, largement utilisés dans différents secteurs
industriels. (Samanta et Agarwal., 2022; Wang et Guo., 2024; Kumar et collaborateurs.,
2025).

1.2.3. Classification des colorants

La classification des colorants a toujours été une tdche compliquée. Il est possible de le
réaliser en les organisant selon leur teinte et leur caractéristique principale. Il est aussi
envisageable de procéder a une classification par famille chimique, facilitant ainsi la mise en

relation des substances selon certaines familles importantes.

1.2.3.1. Classification chimique

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

groupement chromophore (Tableau 1.2).
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Tableau 1.2. Principaux classifications chimique selon leur structure chimique

Type de colorant Groupe chimique  Caractéristiques Structure chimique
principal
Colorants azoiques Groupe azo Les plus

(-N=N-) répandus, couleurs
intenses et variées

z—z

M

Colorants Noyau Excellente solidité
anthraquinoniques anthraquinone a la lumiére “c
Colorants Structure Couleurs vives O O
triphénylmethanes  triphénylméthane (vert, violet) I
Colorants Dérivés de Bonne résistance, . {
indigoides I’indigo utilisés en textile O . O
H
[0]
Colorants Noyau xanthéne Couleurs ©
xanthenes fluorescentes
Colorants Complexes Tres stables )
phtalocyanines métalliques (chaleur et lumieére) < ST
cycliques NN
N\ N/ \N /
AN ! T~
Colorants Groupes —NO Couleurs jaunes a I
nitro/nitroso ou-NO brunes

Z
]
N




Syntheéses bibliographiques

Chapitre | : Colorants, Matériaux adsorbants et Technique de traitement

1.2.3.2. Classification tinctoriale

On identifie diverses classes de teintures, cette fois-ci déterminées par les auxochromes

(Tableau 1.3).

Tableau 1.3. Classification des colorants selon leur solubilité et leurs groupes auxochromes
(Haou., 2023 ; Wang et Guo., 2024).

Type de Mode de Fibres Caractéristiques
colorant fixation concernées
lorant v Réduction pui ton Tres gran lidité
Colorants Colorants de cuve éduction puis  Coto es grande solidité
insolubles oxydation
R Colorants au Formation de Coton Peu colteux,
dans I’eau
soufre COMpPOSES couleurs foncées
insolubles
Colorants basiques Liaison ionique  Acrylique, Tres brillants mais
(cationiques) avec groupes papier faible solidité
Colorants )
acides
solubles dans . L . . e
Colorants acides Liaison ionique  Laine, soie, Bonne pénétration,
I’eau .
avec groupes nylon couleurs vives
basiques
Colorants a Fixation avec un Laine, coton  Bonne solidité
mordant mordant (métal)

1.2.4. Domaine d’application des colorants

Gréace a leurs propriétés colorantes, les colorants trouvent de nombreuses applications dans

divers secteurs industriels et commerciaux. Ils sont largement utilisés dans 1’industrie

alimentaire pour la coloration des denrées, dans le secteur textile pour la teinture et

I’impression des fibres et tissus, ainsi que dans la fabrication des fibres synthétiques. Ils

interviennent également dans le traitement du cuir et des fourrures, la coloration du papier et

du parchemin, ainsi que dans I’industrie du caoutchouc et des matieres plastiques (Samanta et

Agarwal., 2022; Wang, Guo., 2024). Par ailleurs, les colorants sont employés dans la

formulation des peintures, des enduits et des revétements destinés au secteur du batiment,

ainsi que dans I’impression des papiers peints et la fabrication des encres. Ils occupent

7
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également une place importante dans les domaines médical, pharmaceutique et cosmétique,
ou ils sont utilisés pour conférer des proprietés esthétiques ou fonctionnelles a de nombreux

produits.

1.2.5. Toxicité et Impact des colorants sur ’environnement

Sur le plan environnemental, les colorants réduisent la pénétration de la lumiére dans les
milieux aquatiques, ce qui perturbe la photosynthése des plantes aquatiques et déséquilibre les
écosystemes. Certains colorants peuvent également se dégrader en composes intermédiaires
plus toxiques. Sur le plan toxicologique, plusieurs colorants et leurs produits de dégradation
présentent des effets nocifs sur les organismes vivants. Ils peuvent étre cancérigénes,
mutagenes ou encore perturbateurs endocriniens. Chez 1’humain, 1’exposition prolongée peut
entrainer des irritations cutanées, des troubles respiratoires ou des effets plus graves en cas

d’ingestion ou d’inhalation (Tableau 1.4).
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Tableau 1.4. Principaux effets toxicologiques des colorants sur [’homme et [’environnement

Aspect

Type d’effet

Description

Conséquences

Effet sur I’homme

(Boufenneche.,
2022 ; Samanta et
Agarwal., 2022).

Toxicité aigué

Contact direct avec les
colorants

Irritations de la peau
et des yeux

Toxicité chronique

Exposition prolongée

Allergies, troubles de
santé, risque
cancérigene

Produits de
dégradation

Dégradation des
colorants (surtout
azoiques)

Formation de
composés toxiques
(amines aromatiques)

Effet sur

I’environnement

(Saidi., 2014;
Samanta et Agarwal.,
2022).

Sous-oxygénation

Consommation de
I’oxygeéne dissous par
les matieres organiques

Asphyxie des
organismes aquatiques

Eutrophisation

Exces de nutriments (N,
P) dans I’eau

Prolifération excessive
des algues

Réduction de la
lumieére

Coloration de ’eau

Diminution de la
photosynthése

Toxicité directe

Effet toxique des
colorants

Mort des organismes
aquatiques

Accumulation

Accumulation de
substances toxiques

Dégradation de la
qualité du sol

Emissions chimiques

Libération de composés
volatils

Pollution de I’air

1.2.6. Réglementations sur les colorants (Oran., 2022; Légifrance., 2023; Benyahia.,
2024; Bencherit et al., 2025).

La réglementation relative aux rejets d’eaux résiduaires est de plus en plus stricte afin

de limiter I’impact environnemental et sanitaire des substances polluantes. En Algérie, la

réglementation 06-141 encadre les rejets d’effluents industriels, notamment textiles, dans le

milieu hydrique et fixe des limites précises pour ces rejets. Au niveau européen, plusieurs

substances dangereuses ont été réglementées a travers différentes directives, notamment les

colorants azoiques, le pentachlorophénol, le nickel, le cadmium, le mercure et les phtalates.

Ces réglementations ont été progressivement intégrées dans le cadre du reglement REACH
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(1907/2006), qui vise I’enregistrement, 1’évaluation et la restriction des substances chimiques
afin de protéger la santé humaine et I’environnement. Cependant, certaines substances
potentiellement toxiques, comme certains colorants allergenes ou cancérigenes et le
formaldéhyde, ne sont pas toujours strictement encadrées malgré leurs effets nocifs possibles.
Ainsi, ces réglementations constituent un cadre essentiel pour réduire les risques liés aux

rejets industriels, en particulier dans le secteur textile (Tableau 1.5).

Tableau 1.5. Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents textiles

Parameétres Unite Valeurs Tolérance aux valeurs limites
limites anciennes installations

Température °C 30 35
pH - 6,5-8,5 6-9
DBOs mg/L 150 200
DCO mg/L 250 300
Matiére décantable - 0,4 0,5
Matiere non dissoute - 30 40
Oxydabilité - 100 120
Permanganate - 20 25

1.3. Matériaux adsorbants

1.3.1. Matériaux classiques

Un adsorbant traditionnel est un matériau, souvent solide, qui exerce une adsorption sur
une autre matiere a sa surface. La plupart des matériaux employés comme adsorbants sont
habituellement sous forme granulaire, ou d'extrudés, mais peuvent également se présenter en

toiles, en poudre, et ainsi de suite.
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Tableau 1.5. Principaux types d’adsorbants traditionnels

Chapitre | : Colorants, Matériaux adsorbants et Technique de traitement

Matériau Origine / Propriétés Applications Image
(absorbant) Structure principales
Matériau Tres poreux, Purification de
carboné obtenu | grande surface | I’eau, élimination
par specifique, des odeurs,
Charbon actif | carbonisation + | surface plutét | récupération des
activation (bois, | non polaire solvants et
coquilles de (Iégerement hydrocarbures
noix de coco, polaire apres
etc.) oxydation)
Minéraux Bonne capacité | Raffinage des
) polyphasiques d’adsorption, huiles alimentaires,
Avrgiles (phases structure cosmétique,
minérales et lamellaire médecine,
organiques) matériaux
polymeres
Déshydratation | Trés poreuse, | Elimination des
) du trihydrate hydrophile, matiéres
Alurnllne d’alumine grande surface | organiques
activee specifique naturelles, catalyse
dans les procédés
d’oxydation
avancée
Aluminosilicate | Porosité Adsorption
o s cristallins reguliére, selective,

Zeolites microporeux hydrophiles si | séparation des
riches en Al, molécules,
hydrophobes si | traitement de I’eau
pauvres en Al

1.3.2. Matériaux organométalliques

Les structures métallo-organiques (MOF) représentent une famille de matériaux
cristallins poreux élaborés a partir de 1’association de nceuds métalliques, constitués d’ions ou
de clusters métalliques, et de ligands organiques. Leur organisation structurale particuliére
leur confeére une surface spécifique importante, une porosité ajustable ainsi qu’une grande
variété de structures topologiques, ce qui favorise leur utilisation dans les applications

photocatalytiques. Grace a leur forte porosité et a leur réseau bien ordonne, les MOF
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présentent une bonne capacité d’absorption de la lumiére et facilitent la séparation ainsi que le
transfert des charges photo-générées, améliorant ainsi les processus de photodégradation. De
ce fait, ils sont largement étudiés dans le domaine environnemental, notamment pour
I’élimination des colorants organiques et d’autres contaminants présents dans les eaux (Wang

et al, 2020 ; Khan et al., 2023).

1.3.3. Nanomatériaux

La nanoscience et la nanotechnologie ont connu un essor important depuis les années
1980 grace au développement de la science des agrégats et du microscope a effet tunnel
(STM). Les nanomatériaux, dont la taille varie entre 1 et 100 nm, présentent des propriétés
physicochimiques particulieres liées a leur grande surface spécifique, leur rapport
surface/volume é€levé et leur forte réactivité de surface, ce qui les rend particulierement
efficaces dans diverses applications industrielles et environnementales. Différents types de
nanomatériaux ont été développés, notamment les nanotubes de carbone, les fullerénes, les
nanofils, les nanocristaux et les nanoparticules de silice. Ces matériaux peuvent étre
synthétisés a partir de métaux, d’oxydes métalliques, de polymeéres ou de biopolymeéres par
plusieurs méthodes telles que le sol-gel, la coprécipitation, la microémulsion, la
décomposition thermique et la méthode hydrothermale (Al-Gethami et al, 2024). Grace a
leurs propriétés uniques, les nanoparticules trouvent des applications dans les domaines de
I’électronique, de la médecine et du traitement des eaux usées. Dans ce dernier domaine, elles
présentent une forte capacité d’adsorption des métaux lourds et des polluants en raison de leur
potentiel chimique élevé et de leur activité thermodynamique importante, influencant les

équilibres et les vitesses de réaction entre les phases (Lin, X. et al. 2024).

1.3.3.1. Nanoparticules d'oxydes métalliques

Les oxydes métalliqgues occupent une place essentielle dans les domaines de la
dépollution environnementale et de 1’¢électronique grace a leurs propriétés physicochimiques
remarquables. Lorsqu’ils sont soumis a une source d’énergiec adaptée, ces matériaux sont
capables de générer des porteurs de charge, ce qui favorise leur activité dans différents
procédés tel que 1’adsorption, photocatalytiques...etc. Les nanoparticules d’oxydes
métalliques, synthétisées a partir de métaux tels que le fer, le cuivre, le zinc, le titane ou
I’aluminium, présentent des propriétés structurales et électroniques particulieres liées a leur
taille nanométrique. La réduction de la taille des particules modifie notamment la bande

interdite, influencant ainsi la conductivité et la réactivité chimique des matériaux. Grace a leur

12



Syntheéses bibliographiques Chapitre | : Colorants, Matériaux adsorbants et Technique de traitement

grande surface spécifique et a leurs propriétés de surface, ces nanomatériaux possedent une
capacit¢ d’adsorption supérieure a celle des oxydes conventionnels, notamment pour
I’élimination des métaux lourds dans les eaux usées (Jadon, 2023) et dans diverses
applications technologiques. Cette large utilisation est liée a la diversité de leurs compositions
métal/oxygene, a leurs propriétés structurales et optiques spécifiques, ainsi qu’a leur capacité

a favoriser la dissociation de ’eau.

1.3.3.2. Nanoparticules magnétiques

Les nanoparticules magnétiques (MNP) d'oxyde de fer présentent un super paramagnétisme,
une propriété particuliere qui les distingue des nanoparticules classiques. Les nanoparticules
super paramagnétiques ont une grande surface speécifique, sont biocompatibles, moins
toxiques, chimiquement inertes, offrent une faible résistance a la diffusion et leur surface peut
étre modifiée a l'aide de molécules organiques, d'ions inorganiques ou de certains groupes
fonctionnels, ce qui leur confere un bon potentiel pour I'élimination des métaux lourds (Rao et
al., 2021). Les avantages des nanoadsorbants modifiés étaient la réutilisabilité, la facilité de
séparation apres traitement, une composition respectueuse de I'environnement et I'absence
d'interférence des ions métalliques de la catégorie des métaux alcalino-terreux, ce qui en fait
des adsorbants parfaits pour I'élimination des métaux lourds des eaux usées. Li et al., 2021 ont
préparé un adsorbant magnétique nanocomposite a base de FezOs recouvert d'un oxyde

bimétallique par coprécipitation, destiné a I'élimination du colorant textile.

1.3.3.3. Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone (CNT) sont des matériaux synthétiques présentant des
propriétés uniques, telles que la conductivité électrique, l'activité optique, la résistance
mécanique et des morphologies de surface. Leur haute porosite, leur faible densité massique,
leur grande surface spécifique, leur structure creuse et leurs fortes interactions avec les
molécules polluantes en font de bons adsorbants (Dresselhaus et al., 2001). Les sites
d'adsorption dans les faisceaux de CNT sont les sites internes, les canaux interstitiels, les
rainures et la surface externe. Selon le procédé de synthése et de purification, les CNT
contiennent généralement des groupes —OH, —C=0 et -COOH. Les CNT présentent une forte
préférence pour les groupes hydrophobes, tels que le benzéne, I'nexane et le cyclohexane, par
rapport aux groupes hydrophiles comme I'alcool. Cette préférence peut étre inversée lors de la
fonctionnalisation en raison d'un changement de mouillabilité des surfaces des nanotubes de
carbone (Gadhave et Waghmare, 2014).
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1.3.3.4. Chitosane

Le chitosane, obtenu a partir des déchets de I'industrie de transformation des crustacés
en tant que sous-produit, est un biopolymere composé de polysaccharides naturels. C'est un
adsorbant trés intéressant en raison de ses caractéristiques particulieres, telles que son
abondance, son faible colt, sa stabilité chimique, sa biodégradabilité, sa non-toxicité, sa
biocompatibilité, son caractére renouvelable et son hydrophilie. Il présente une bonne
réactivité vis-a-vis d’une large gamme de polluants. Sa capacité d’adsorption des ions
métalliques toxiques est excellente grace a la présence de groupes amines (—NH) dans sa
matrice polymere et & sa charge partiellement positive, qui attire les ions métalliques par
liaison de coordination ou par échange d’ions dans la solution. La synthétisé des
nanoparticules de magnétite recouvertes de chitosane, non toxiques et peu colteuses (CCMN)
non toxiques et peu colteuses enrobées de chitosane comme adsorbant pour éliminer les ions
Hg(ll) des solutions aqueuses a I’aide d’une méthode Box-Behnken efficace et rapide (Rahbar
etal. 2014).

1.3.3.5. Nanoparticules de silice

La silice est largement utilisée dans les revétements de nanoparticules employées dans
les techniques de purification de I'eau. Le revétement de Si active les surfaces des NP en leur
conférant divers groupes fonctionnels grace a la présence abondante de groupes silanol sur la
couche de silice. Il protege également les NP contre la lixiviation dans des conditions de pH
faible. 1l facilite également la liaison des NP avec des fragments non spécifiques, ainsi
quavec des ligands hautement spécifiques. Les nanocomposites de silicate en couches
polymeres possédent des propriétés améliorées a faible teneur en charge. Les nanoparticules
ont présenté une adsorption et une régénération rapide, une séparation aisée de la solution

sous l'effet d'un champ magnétique externe et une réutilisation.

1.4. Techniques de traitements des colorants

La présence des colorants dans 1’environnement constitue un enjeu majeur, nécessitant le
développement de procédés efficaces de traitement des eaux usées tels que 1’adsorption, la
coagulation-floculation et les procédés avancés d’oxydation. Ces méthodes sont présentées dans le
Tableau 1.7.
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Tableau 1.7. Comparaison des différentes méthodes de traitement des colorants

Méthode Principe Avantages Inconvénients
Traitement Dégradation par Procede naturel, Décoloration due a
biologique des bactériesen  faible codt, facile a I’adsorption, non a la

aérobie (Kumar et
Verma., 2024)

présence

d’oxygene.

mettre en ccuvre.

dégradation ; faible
rendement ; formation de

boues.

Traitement
biologique
anaérobie (Kumar
et Verma., 2024)

Dégradation
sans oxygene
(production de
CH, et CO»)

Production de
biogaz (méthane),
bon rendement
DCO.

Incompléte minéralisation,
toxicité possible des sous-
produits, faible efficacité de

décoloration.

Coagulation- Précipitation des Procédé simple, Inefficace pour colorants
floculation particules bon pour certains solubles (réactifs, acides),
(Hamdi, 2025). colloidales par colorants. production massive de boues.
coagulants.

Filtration Séparation Tres bonne Colts élevés, colmatage des
membranaire physique via efficacite et membranes, concentré a
(Benali, 2024; membrane séparation continue éliminer.
Hamdi, 2025). (osmose inverse). du colorant.

Oxydation Oxydation par Dégradation Cotits d’exploitation, besoin

avancée (POAS)
Zhao et Liu., 2025;
Hamdi., 2025).

radicaux
hydroxyles
(*OH).

compléte possible,
minéralisation des
COMpOseés

organiques.

de générer les radicaux,
parfois formation de sous-

produits secondaires.

1.5. Conclusion

Cette partie de la recherche bibliographique montre, d’une manic¢re générale, que les colorants
sont des polluants organiques persistants, principalement issus des industries textiles, et qu’ils
représentent un risque important pour 1’environnement et la santé humaine en raison de leur stabilité et
de leur faible biodégradabilité. Pour leur €limination, plusieurs types d’adsorbants ont été étudiés,

allant des matériaux conventionnels, aux matériaux avancés, chacun présentant des capacités
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d’adsorption différentes. Différents procedés de traitement des eaux ont également été développés
pour la dépollution des eaux contaminées par les colorants, tels que 1’adsorption, la coagulation-

floculation et les procédés d’oxydation avancée.
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I1.1. Introduction

La gestion des effluents contenant des colorants, caractérisés par une composition complexe
et variée, nécessite la mise en ceuvre de procédés de traitement adaptés permettant
I’élimination progressive des différents polluants présents. Le choix de la méthode de
traitement la plus appropriée doit tenir compte des caractéristiques physicochimiques de
I’effluent, notamment de sa charge organique et minérale, afin d’assurer une efficacité

optimale de dépollution.
11.2. Adsorption

11.2.1. Définition

L’adsorption constitue une technique de traitement largement utilisée pour éliminer une
grande variété de composés toxiques présents dans I’environnement. Elle correspond au
phénomeéne de fixation des molécules d’un soluté a la surface d’un matériau solide gréace a des
interactions de type Van der Waals ou a des liaisons chimiques. Les zones de la surface sur
lesquelles les molécules adsorbées se fixent sont appelées sites actif (Reungoat., 2007 ;
Zeghache., 2019 ; Zachara et collaborateurs., 2022; Danish etcollaborateurs., 2023; Ruthven
et collaborateurs., 2024).

11.2.2. Types

Dans les interactions entre un solide adsorbant et un fluide adsorbé, deux formes d'adsorption
distinctes apparaissent : la physisorption (Adsorption physique) et la chimisorption
(Adsorption chimigue), comme illustré dans le Tableau I1.1. Ces deux types de forces jouent
un réle crucial dans ces processus (Boulhout., 2012 ; Belgacem et Boutouata., 2020 ; Danish

et collaborateurs., 2023; Ruthven et collaborateurs., 2024; Kumar et collaborateurs., 2025).
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Tableau I11.1.Comparaison entre la physisorption et la chimisorption

Criteres Physisorption Chimisorption
Nature de I’interaction Forces physiques Liaisons covalentes ou ioniques
Réversibilité Généralement réversible  En général irréversible
Energie d’adsorption Faible (5 a 40 kJ/mol) Elevée (40 a 200 kJ/mol)
Modification chimique Aucune- les molécules Oui - formation d’un nouveau

conservent leur identité ~ composé a la surface

Température favorable Températures basses Températures a elevées

Monocouche/ Multicouche Plusieurs couches Seule couche

Spécificité Peu spécifique (dépend Tres spécifique (dépend de la
surtout de la surface) nature chimique des réactifs)

11.2.3. Mécanisme (Bhatnagar et collaborateurs., 2022 ; Adda et Benhamida., 2023)

La fixation d’un polluant sur un adsorbant comprend une étape d’adsorption et trois

étapes de transfert de matieres (diffusion), ce processus s’opere en plusieurs étapes:

Etape 1: Diffusion de ’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de

la surface de ’adsorbant.

Etape 2: Diffusion extra granulaire de la matiéere (transfert du soluté (adsorbat) vers la surface

des grains (adsorbant)).
Etape 3: Diffusion interne les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores.

Etape 4: Diffusion de la surface au contact des sites actifs, elle correspond a la fixation des

molécules sur la surface des pores (la molécule est considérée comme immobile)

Les différentes étapes de transfert d'un adsorbat lors de son adsorption sur un adsorbant

poreux sont représentées dans la Figure 11.1.
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Figure 11.1. Etapes successives du transfert d 'un adsorbat lors de son adsorption sur un

matériau adsorbant

poreux.

11.2.4. Paramétres clés contrélant la performance (Danish et collaborateurs., 2023; Wang,
et Guo., 2024; Kumar et collaborateurs., 2025).

Le Tableau I1.2 présente divers éléments pouvant affecter le processus d'adsorption des

liquides par les solides :

Tableau 11.2. Facteurs influengant le processus d’adsorption

Facteur Effet sur ’adsorption Explication courte
Surface 1 adsorption si la surface? Plus la surface de ’adsorbant est grande,
spécifique plus il y a de sites actifs
Température Peut 1 ou | Dépend du type d’adsorption (physique
ou chimique)
pH du milieu Modifie I’efficacité Influence la charge de I’adsorbant et de

I’adsorbat

Concentration
du polluant

1 adsorption si concentration 1

Plus il y a de molécules, plus les
collisions augmentent

Temps de contact

1 adsorption avec le temps

Plus le contact est long, plus I’équilibre
est atteint

Nature de Tres important Porosité, composition chimique et
Padsorbant structure influencent ’adsorption
Vitesse Détermine la rapidité du Plus la vitesse est ¢levée, plus I’équilibre
d’adsorption processus est atteint rapidement
Polarité Influence fortement I’affinité Un adsorbant et un adsorbat de polarités
similaires favorisent I’adsorption
Nature de Modifie I’efficacité Taille, charge et structure chimique du
I’adsorbat polluant influencent ’adsorption
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11.2.5. Classification des isothermes

L'isotherme d'adsorption représente la relation, a température stable, entre la quantité de
soluté adsorbée par unité de masse (ge) et la concentration en équilibre dans la solution. Le
comportement d'adsorption differe en fonction de la paire adsorbant-adsorbat. D'un point de
vue expérimental, les isothermes sont catégorisés en six types majeurs selon leur forme
distincte (Tableau 11.3) (Obeid., 2014 ; Bencheikh Talhi., 2018; Al-Ghouti, Da'ana., 2022;
Danish et collaborateurs., 2023; Ruthven et collaborateurs., 2024; Kumar et collaborateurs.,

2025).
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Tableau 11.3.Classification des isothermes d’adsorption

Type Type | Type Il Type 1 Type IV Type V Type VI
d’isotherme
.Allure 3 3 3 8 3
d’isotherme | 3 S S - 5 £
8 ® ® 2 s ®
2 2 2 5 2 / P
[ = = = =l = '35
s 3 5 = / g §
fe] 3 e % 3 8
s
[e]
0 1 (0] 1 (o] 1 0 1
Pression relative (P/P,) Pression relative (P/Py) Pression relative (P/Pg) o : Pression relative (P/P) 0 Pression relative (P/P) 1
Sl ve
Pression relative (P/P,) ¢
Ex : N, sur charbon | Ex :H,O sur gel de Eau sur carbone non Ext:) Eau sur Ex : Ar sur graphite
actifa 77 K sillice porelx N, sur silice carbone '
MEsoporeuse Mesoporeux
Description Adsorption en Adsorption en Faibles interactions Faibles interactions
P monocouche dans monocouche puis adsorbant-adsorbat, Adsorption avec condensation | Adsorption en
les micropores, multicouche sur adsorption multicouche avec capillaire couches successives
avec plateau surfaces non poreuses | multicouche condensation (hystérésis) (par paliers) sur
Iorstquet Ies’ pores OU Macroporeuses progressive capillaire dans les surface homogeéne
Sont satures mésopores (boucle
d’hystérésis)
Microporeux (Ex : Mésoporeux Mésoporeux
Type charbopn acti f)( Non poreux Non poreux P P Non poreux,
’ surface uniforme
d adstor ban OU macroporeux
Petites molécules Molécules plus . . .
Type (N, CO,) volumineus[zes (H,0 Interactions  faibles | Molécules  comme | Ex H,O sur | Gaz nobles (Ar,
d’adsorbat Z 2 éthanol) 22| (ex : H,O sur surface | N, H,O surfaces Kr)
hydrophobe) hydrophobes
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11.2.6. Modélisation d’adsorption

Plusieurs équations ont été suggérées pour représenter les isothermes de sorption.
Certaines utilisent un modeéle théorique d'adsorption, tandis que d'autres reposent sur une
approche empirique. La majorité de ces modeles sont exposés ci-dessous. On fait la

distinction entre :

®,

% Modele de Langmuir (Djelloul., 2014; Liu et collaborateurs., 2022; Danish et

collaborateurs., 2023; Kumar et collaborateurs., 2025).

L’importance du modele de Langmuir réside dans sa capacité a décrire, de manicre théorique,
un comportement idéal d’adsorption. L’isotherme est généralement exprimée par 1’équation

(11.1) suivante:
1
= _—xb+ —xC, (11.1)

Ou:
Ce : concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (mg/L); Qe: quantité de substance adsorbée par

unité de masse de ’adsorption (mg/g); K, : constante correspond a I’énergie d’adsorption et b

: capacité maximale d’adsorption.

% Modéle de Freundlich (Marzouk Trifi., 2012; Adeyemo et collaborateurs., 2022;
Danish et collaborateurs., 2023).

Ce modele, exprime par une équation a deux parameétres (Kr et n), repose sur une distribution
exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface du matériau, et se caractérise par

une adsorption sur des sites localizes. 1l est représenteé par I'équation (11.2) suivante :
e = Kp x C;/" (11.2)

Sachant que :

Oe: la quantité d’entités adsorbées par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g); Ce:
concentration de 1’adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L); Kg: la constante de

Freundlich (L/mg); n : parametre énergétique de Freundlich.

Les deux paramétres de Freundlich Kr et n peuvent étre déterminés expérimentalement par le

passage au logarithmique de 1’expression pour donner I'équation (11.3):
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1
Inq, = InKy x;lnCe (1.3)

I1.2.7. Cinétiques d’adsorption

L'efficacité d'un adsorbant est mesurée par la cinétique d'adsorption, qui estime le
volume de polluants adsorbé avec I'écoulement du temps. On utilise divers modeles
cinétiques, comme le modeéle de pseudo-premier ordre ou de pseudo-second ordre, pour

représenter ce processus.

» Modeéle pseudo-premier ordre
Il s'agit de la premiére équation établie pour décrire la dynamique de l'adsorption en milieu
liquide/solide. Il illustre I'évolution de la quantité d'adsorption en relation avec le temps. Ce
modeéle s'appuie sur I'équation (11.4) :

P (11.4)
ditt = K:(qe — q¢)

AVEC:

(e: La quantit¢ d’adsorbat fixée a I’équilibre (mg/g); Qt: La quantité d’adsorbat fixée a
I’instant t (mg/g);t : Le temps de contact (min) ; Ky : La constante de vitesse pour le premier
ordre (mint) (Bentahar., 2016; Adeyemo et al., 2022; Danish et collaborateurs., 2023; Wang
et Guo., 2024).

» Modele pseudos-deuxieme ordre

Une expression également treés souvent utilisée. Ce modele est représenté par I’expression

(11.5):

(11.5)

dgt
d_c; = Ky(qe — CIt)z

Avec: ge : La quantité d’adsorbat fixée a 1’équilibre (mg/g); gt : La quantité d’adsorbat fixée
a Iinstant t (mg/g); t : Le temps de contact (min); K> : Constante de vitesse du pseudo

second-ordre (g/mg/min) (Baudouin., 2018).
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11.2.8. Etude thermodynamique

Les paramétres thermodynamiques, comme le changement d'énergie libre de Gibbs (AG),
l'enthalpie (AH) et l'entropie (AS), servent a déterminer si un processus d'adsorption est
spontané, c'est-a-dire exothermique ou endothermique. On calcule généralement ces
paramétres en utilisant I'équation (11.6) de Van't Hoff et la relation thermodynamique de
Gibbs-Helmholtz (11.7).

Ou

Kq: Coefficient de distribution (L/g); AH: Enthalpie (kJ/mole); AS: Entropie (kJ/mole); AG:
Energie libre (kJ/mole); R: constante des gaz parfaits (8,314 J/mole. K) (Hamouche., 2013;
Adeyemo et collaborateurs., 2022; Danish et collaborateurs., 2023; Kumar et collaborateurs.,
2025).

AS  AH 1.6
Inka = & ~RxT (1)
AG = AH — TAS (11.7)

11.3. Conclusion

Parmi les différentes techniques de traitement disponibles, le procédé d’adsorption a été
retenu en raison de sa simplicité de mise en ceuvre, de son efficacité et de son faible cofit
d’exploitation. Dans cette optique, un matériau issu d’une biomasse végétale a été choisi
comme matériau bioadsorbant. Considérée comme un résidu agricole valorisable, cette
biomasse constitue une ressource abondante, renouvelable et économiquement avantageuse.
L’¢étude expérimentale vise a évaluer les performances de ce bioadsorbant dans 1’élimination
d’un polluant organique mod¢le, représenté par un colorant, ainsi qu’a déterminer sa capacité

d’adsorption et son potentiel pour le traitement des eaux contaminées.
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111.1. Introduction

Cette section est consacrée a 1’étude expérimentale réalisée dans le cadre de ce travail.
Elle décrit les protocoles adoptés pour la préparation, la biosynthése et la caractérisation des
matériaux élaborés, notamment les matériaux d’origine végétale. Elle présente également les
différentes méthodes expérimentales utilisées ainsi que I’analyse et I’interprétation des

résultats obtenus afin d’évaluer les performances des matériaux développés.
111.2. Matériels et réactifs

Tous les reactifs et instruments utilisés dans cette étude étaient de qualité analytique ;
aucune purification supplémentaire n'a été effectuée avant leur utilisation, comme le résume
le Tableau I11.1.

111.2.1. Bréve présentation des instruments utilisés Numérique

111.2.1.1. Balance Analytique
Elle sert a déterminer la masse des produits chimiques utilisés dans la préparation et
affiche quatre décimales (0,0000), comme le montre la figure ci-dessus (Figure I11.1).

Figure 111.1. Balance Analytique
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111.2.1.2. Agitateur magnétique

Cet appareil assure un mélange continu et homogeéne des solutions pendant le processus
de synthese. Il se compose principalement d'un champ magnétique rotatif généré par un
aimant entrainé par un moteur situé sous le récipient, et d'un barreau d'agitation magnétique
immergé dans le liquide. Lorsque l'aimant externe tourne, il induit la rotation du barreau
d'agitation a l'intérieur de la solution par couplage magnétique, sans aucun contact mécanique

direct. Ce mécanisme permet un mélange efficace et uniforme de la solution (Figure 111.2).

Figure 111.2. Agitateur magnétique
111.2.1.3. pH Metre

Le pH (Figure I11.3) est en relation avec la concentration des ions hydrogéne [H']
présents dans I'eau ou les solutions. La différence de potentiel existant entre une électrode en
verre et une électrode de réference (Calomel - Kcl saturé), plongeant dans une méme solution,
est une fonction linéaire du pH de celle-ci. Le potentiel de 1’électrode est lié¢ a ’activité des

ions H*.
e Appareil : pH metre
e Electrode : Electrode de pH combinée

e Réactifs : Tampon pH = 10 ; Tampon pH =7 ; Tampon pH = 4
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Figure 111.3. pH Méter
111.2.1.4. Mésure de la Température

Les mesures de la température de I’eau sur le lieu de prélevement de 1’échantillon sont
une partie intégrante de 1’analyse des eaux, car de cette température dépendent la solubilité du

gaz et la vitesse de la réaction de 1’eau.

Appareillage : La température est mesurée au méme temps avec le pH par le pH métre (Figure
111.3).

111.2.1.5. Spectrophotomeétre UV-Visible

On a utilisé un spectrophotométre UV-Visible a double faisceaux (Figure 111.4), il
permet de mesurer ’absorbance dans le domaine de la longueur d’onde 200-800 nm, la
compensation s’effectue automatiquement, 1’absorbance est mesurée avec une précision de
’ordre de 10 dans un intervalle d’absorbance compris entre 0,1 et 1.5. Nous avons travaillé
avec des cuvettes de 10mm d’épaisseur. Globalement un spectrophotometre est constitué de la
réunion de trois parties distinctes : La source, le systeme dispositif, et le détecteur ; ces trois
parties peuvent se présenter séparément, mais classiquement pour les appareils d’analyse
chimique, elles sont intégrées dans un méme bati. L’échantillon est intercalé sur le trajet
optique apres ou avant le systeme dispositif selon le type de détecteur. Des cuves en plastique

et en verre de 1 cm de trajet optique ont été utilisées.
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Figure 111.4. Spectrophotométre UV-Visible

111.2.1.6. Centrifugeuse

La centrifugeuse fonctionne selon le principe de la force centrifuge, qui fait tourner
rapidement un mélange afin de séparer ses composants en fonction de leur densité. Les
particules les plus denses sont projetées vers l'extérieur et se déposent au fond. Les plus

Iégéres restent en surface (Figure 111.5).

Figure 111.5. Centrifugeuse

111.2.1.7. Ultrasons

La technique des ultrasons repose sur le principe des ondes sonores a haute fréquence
qui provoquent la cavitation des liquides. La formation et la destruction de microbulles
libérent de I'énergie qui améliore le mélange, la dispersion des particules et la vitesse de

réaction (Figure I11.6).
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Figure 111.6. Ultrasons

111.2.1.8. Etuve

Utilisé pour sécher des échantillons et éliminer I'numidité a des températures contrélées, afin
de garantir un poids constant et d'éviter toute contamination. L'étuve fonctionne selon le
principe du transfert de chaleur, dans lequel I'énergie électrique est convertie en énergie
thermique et répartie uniformément a l'intérieur de la chambre. Cela permet de contréler le

chauffage et le séchage des matériaux (Figure 111.7).

Figure 111.7. Etuve
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111.2.1.9. Four a moufle

Pour les traitements a haute température, par exemple la calcination, la détermination de
la teneur en cendres et la décomposition thermique des matériaux dans des conditions
contr6lées. Le four a moufle fonctionne selon le principe de la conversion de I'énergie
électrique en chaleur, qui est répartie uniformément dans une chambre isolée. Un controle
précis de la température est nécessaire pour garantir la reproductibilité et la stabilité des
processus thermiques (Figure 111.8).

Figure 111.8. Four a moufle

111.2.1.8. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique utilisée pour identifier les phases
cristallines et étudier la structure des matériaux. Elle repose sur I’interaction des rayons X
avec les électrons des atomes, qui diffusent le rayonnement dans différentes directions. Les
ondes diffusées interferent entre elles et produisent des pics de diffraction lorsque les
conditions d’interférence constructive sont satisfaites. Ce phénomene est décrit par la loi de

Bragg :

NA = 2 dhki SIN Onki Eqll.l
Ou:

A est la longueur d'onde du rayonnement utilise ;

h, k et | sont les indices entiers des plans du réseau cristallin ;
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dni est la distance entre deux plans d'indices h, k et I ;

Onk est I'angle entre le rayon incident et la surface de I'échantillon correspondant a
I'interférence constructive créeée par les plans (h, k, I) ;

n est l'ordre de diffraction.
La diffraction des rayons X (DRX) fournit plusieurs informations essentielles (Figure 111.9) :

o Identification des phases cristallines présentes dans le matériau :
e Structure cristalline (hexagonale, cubique, etc.)

e Taille des cristallites (a l'aide de I'équation de Scherrer)

e Degré de cristallinité ou d'amorphisme

e Paramétres du réseau cristallin

e Pureté du matériau et présence d'impuretés ou de phases secondaires.

Porte échantillons b
l

A

\
A

Emetteur RX

Figure 111.9. Diffraction des rayons X (XRD): (a) le diffractométre Bruker D8 Advance et

(b) un gros plan de son goniometre.
111.2.2. Réactifs utilisées

Toutes les solutions ont été préparées a l'aide d'eau distillée fraichement préparée (Tableau
11.1).
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Tableau I11.1. Quelques caractéristiques des principaux réactifs chimiques utilisés.

Réactif Formule Masse Moléculaire (g/mol) /
chimique Pourcentage (%)

Feuille végétale / /

Chlorure ferreux tétrahydraté FeCl..4H20 198.83

Chlorure ferrique FeCls 162.20
Hydroxyde de Sodium NaOH 40

Acide chlorouidrique HCI 98

Eau bidistillée H-0 18

Ethanol C2HsOH 46.07

111.3. Préparations des matériaux

111.3.1. Préparation de bioadsorbant « feuille vegétale »

Afin de garantir la pureté et la compatibilité de la feuille végétale (FV) en vue de son
utilisation future, celui-ci a été préparé selon un processus systématique. Pour éviter toute
contamination ou détérioration, les feuilles végétales ont d’abord été récoltées dans une zone
propre et soigneusement sélectionné, ensuite ont été nettoyés correctement a 1’eau du robinet

pour éliminer la poussiére et les contaminants, puis rincés a 1’eau bidistillée.

Afin d'accélérer le processus de séchage, le FV a été découpé en petits morceaux apres
nettoyage. Pour garantir I'élimination compléte de I'humidité, les échantillons ont été séches
soit a température ambiante dans un endroit bien ventilé, soit dans un four a température
contr6lée (généralement entre 60 et 80 °C) jusgu'a ce qu'un poids constant soit atteint. Une
fois préparée, la substance FV a été utilisee pour d'autres expériences, notamment celles

portant sur la production du bioadsorbants (Figure 111.10).
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Figure 111.10. Feuilles végétales

111.3.2. Activation thermique

Apres séchage, les feuilles ont été broyées puis tamisées pour obtenir une poudre
homogeéne. La poudre obtenue a été soumise a une activation thermique dans un four a moufle
a une température selon les conditions expérimentales choisies. Aprées refroidissement a
température ambiante dans un dessiccateur, le matériau active (Carbonisé ‘CV’) a été
conservé dans des flacons hermétiques pour les analyses et les essais d’adsorption (Figure

11.11).

4

Figure 111.11. VVégétale carbonisé
111.3.3. Biosynthése verte
111.3.3.1. Préparation d'un extrait végétal
L'extrait vegetal a été préparé a partir de FV broyées. Afin de favoriser I'extraction des

composeés bioactifs, une certaine quantité de poudre a été ajoutée a un volume approprié d'eau
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distillée. Le mélange a été chauffé doucement tout en étant agité pendant une durée suffisante.
Une fois refroidi a température ambiante, le liquide a été filtré a travers du papier filtre afin
d'éliminer tout résidu solide. Le filtrat obtenu, qui constituait I'extrait végétal, a été conservé a

basse température, a environ 4 °C, en vue d'une utilisation ultérieure (Figure 111.12).

Figure 111.12. Extrait de feuilles vegétales

111.3.3.2. Biosynthéses des nanoparticules

Dans la synthese des nanoparticules, les parametres opérationnels tels que le pH, la
température, la concentration des réactifs et la durée de réaction jouent un réle important dans
la détermination de la taille, de la morphologie et de la distribution des nanoparticules
obtenues (Figure 111.13). Des biomolécules naturelles sont utilisées comme agents stabilisants
et réducteurs dans le cadre de la production écologique de nanoparticules a base d'extraits
vegétaux menée dans le cadre de cette étude. Une solution aqueuse contenant un précurseur
métallique, est ensuite mélangée a l'extrait, riche en substances bioactives telles que des
protéines, des flavonoides et des polyphénols. Un changement de couleur dans le milieu
réactionnel indique la réaction biosynthétique et confirme la formation des nanoparticules
résultant de la réduction des ions metalliques. Pour stabiliser les particules formées et
empécher leur agglomération, des agents stabilisants ou des tensioactifs peuvent étre ajoutés
au milieu réactionnel. Le mélange est ensuite maintenu sous agitation pendant un certain
temps afin de favoriser la formation et la stabilisation des nanoparticules. Les particules
obtenues sont récupérées par centrifugation, puis lavées a plusieurs reprises avec de l'eau
distillée et de I'éthanol afin d'éliminer les impuretés. Elles sont ensuite séchées a une

température comprise entre 60 et 80 °C.
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Le nanocomposite a été préparé par la méthode de coprécipitation. La réaction a été
maintenue sous agitation pendant un certain temps afin de favoriser la formation et le dépot
des nanoparticules sur la surface du charbon. Enfin, les nanocomposite obtenus sont

conservées dans des flacons en vue d'une utilisation ultérieure.

Figure 111.13. Biosyntheses des Nanoparticles: a) Magnétique ; b) Nanocomposite.

I11.4.Préparation des solutions BM

La solution mere du colorant (BM) a été préparée par dissolution de la poudre commerciale
dans de I’eau bidistillée. Les solutions filles utilisées pour I’analyse ont ensuite été obtenues
par dilutions successives jusqu’a atteindre les concentrations souhaitées (2 a 40 mg/L).
L’ensemble des solutions a été préparé avec ajustement du pH afin d’optimiser I’adsorption
du colorant par les matériaux étudiés. La longueur d’onde d’absorption maximale (Amax = 664

nm) reste inchangée entre pH 2 et 11, ainsi qu’en absence d’ajustement du pH.
I11.5. Mesure spectrophotométrique du BM dans le domaine visible

La solution mere du colorant BM (20 mg/L) a été analysée par spectrophotométrie UV-
Visible a I’aide d’un appareil RAYLEIGH-UV 2601. Un balayage spectral entre 200 et 800
nm a permis de déterminer une longueur d’onde maximale d’absorption (Amax = 664 Nnm). La
courbe d’étalonnage, établie pour des concentrations comprises entre 2 et 10 mg/L, a montré
une excellente linéarité, avec un coefficient de corrélation (R2) proche de 1. La Figure 111.14

présente le spectre d’absorption et la courbe d’étalonnage de la solution du colorant BM.
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Figure 111.14. (a) Spectre d’absorbance de solution aqueuse de BM; (b) Courbe
d’étalonnage de BM

II1.6. Protocoles expérimentaux d’adsorption

Les essais d’adsorption ont été réalisés en mode batch dans des béchers de 50 mL. Pour
chaque expeérience, une masse déterminée des matériaux ont été mise en contact avec 50 mL
d’une solution de colorant BM de concentration initiale égale a 20 mg/L. Les mélanges ont
ensuite été agités a une vitesse de 200 tr/min pendant une durée définie. A la fin de
I’expérience, les suspensions ont été filtrées afin de séparer I’adsorbant de la solution, puis la
concentration résiduelle du colorant a été déterminée par spectrophotométrie UV-Visible. Le
dispositif expérimental utilisé pour les essais d’adsorption est présenté sur la Figure I11.15.
Les effets de parametres importants en adsorption comme le pH, et la concentration
d’adsorbant, ont été optimisés. Apres I’équilibre d’adsorption, les échantillons filtrés ont été
analysés afin de déterminer la capacité d’adsorption ainsi que le taux d’¢limination du
colorant par les différents matériaux étudiés. Ces parametres ont été calculés a I’aide des
équations (111.1) suivantes :

(Co—Ce) (111.1)

Taux de réduction (%) = —c x 100
e

Ou : Cop et Ceq sont la concentration initiale et celle a I’équilibre du colorant.
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Figure 111.15. Procédure d’adsorption de BM sur les matériaux
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1VV.1. Introduction

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus dans le cadre de I’étude de
I’adsorption du colorant Bleu de méthylene (BM). Afin d’évaluer les performances des
matériaux adsorbants, quatre séries d’expériences ont été menées en utilisant différente types
des matériaux : (Feuille végetale « FV », feuilles végétales Carbonisée « CV », Nanoparticule
Magnétique et Nanocomposite). L’influence de plusieurs paramétres opératoires, notamment
la masse des matériaux, le temps de contact, la concentration initiale du colorant, le pH de la
solution et la température, a été examinée afin d’optimiser le procédé d’adsorption en milieu
aqueux. Les résultats relatifs a 1’élimination du BM sont analysés et discutés a travers 1’étude
des équilibres d’adsorption, la modélisation isotherme et cinétique, ainsi que 1’évaluation des

paramétres thermodynamiques.

IVV.2. Caractérisation Par DRX

111.2.1. Caractérisation des biomatériaux et nanomatériaux

La diffraction des rayons X (DRX), technique fondamentale pour I'analyse de matériaux, car
elle permet aux chercheurs de confirmer leur structure cristalline et d'évaluer leurs propriétés
structurelles apres une synthése verte ou une modification. Les mesures par DRX ont été
réalisées au Laboratoire de recherche en physico-chimie des matériaux de I'Université Chadli
Bendjedid a l'aide d'un diffractométre Bruker D8 Advance (Figure. 1V. 1), en utilisant un
rayonnement Cu-Ka d’une longueur d’onde de Acu = 0,15406 nm. La figure présente les
spectres de DRX de chaque matériau. L'intensité diffractée est représentée en fonction de
l'angle de diffraction 20. Le diffractogramme DRX révéle la présence de plusieurs phases
cristallines identifiées par comparaison avec les fiches JCPDS. Les pics localisés a 20 =
35,76°; 31,69° et 24,41° correspondent respectivement aux phases nanocomposite
(C1sFesH18N18012) de structure monoclinique correspondant au plan cristallographique (331),
nanoparticule magneétique correspondant au plan (200) et CV (CeHsN202) de structure
tétragonale, associée au plan (111). La largeur des pics indiquent une cristallinité modérée
accompagnée d'une fraction amorphe importante. Les différences d'intensité entre les courbes
noire, rouge, verte et bleu montrent que la composition ou le traitement des échantillons
influence la structure cristalline du matériau et la quantité relative (Zhang X et al., 2023 ;
Mirgane S.R et al., 2024 ; Mousavi S.H et al., 2024).
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Figure 1V.1. Analyse par DRX des matériaux

1V.3. Influence de la dose

Influence de la dose de matériau est un facteur important dans le processus d'adsorption.
Cette dose de matériaux sur I'élimination de colorant BM ont été observée en faisant varier la
dose de quatre matériaux étudiés a savoir, (FV, CV, Magnétique, et Nanocomposite) entre
0,05 a 7 g/L avec ajustement du pH basique tout en gardant les autres parametres de
fonctionnement constants (le temps de contact 180 min, la concentration initiale a 20 mg/L et

la température amiante).

Les résultats d’adsorption (Figure 1V.2) permettent de constater que quel que soit 1’utilisation
des matériaux, I’adsorption de BM augmente avec I’augmentation de la dose des matériaux
étudiés a savoir, (FV, CV, Magnétique, et Nanocomposite) et que augmente favorablement la
capacité d’adsorption de ce colorant. D’apres la Figure 1V.2, I’augmentation de la dose des
matériaux entraine une amélioration significative du pourcentage d’¢élimination du BM pour
I’ensemble des matériaux jusqu’a une dose d’environ 3 g/L. Cette tendance s’explique par
I’augmentation du nombre de sites actifs disponibles ainsi que de la surface spécifique

accessible aux molécules du colorant BM, et indique que, plus la dose d'adsorbant présente
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dans le milieu aqueux est élevée, plus les sites de liaison disponibles pour les molécules de
colorant sont nombreux (Rouquerol et al., 2014). Le nanocomposite présente les meilleures
performances avec un rendement maximal d’environ 98 %, suivi des, Nanoparticule
Magnétique (= 94 %), du CV (= 91 %) et enfin de la poudre de feuilles végétale FV (= 65 %).
Cette hiérarchie met en evidence l'effet synergique entre les propriétés adsorbantes du
charbon et les propriétés structurales des nanoparticules magnétiques. Au-dela de 3 g/L, les
rendements deviennent pratiqguement constants pour tous les adsorbants étudiés, indiquant
Iatteinte d’un état de saturation. A ces doses élevées, la majorité des molécules de MB
présentes dans la solution a déja été adsorbée (Li et al., 2021 ; El-Bery et al.,2022). Ainsi, une
dose optimale de 3 g/L a été retenue pour la suite des expériences, car elle permet d’obtenir
les meilleurs rendements d’élimination tout en évitant une consommation excessive

d’adsorbant.
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Figure 1V.2. Influence de la dose des matériaux sur I’adsorption de BM.

IVV.3. Influence du temps de contact

Afin de déterminer le temps de contact pour une absorption maximale, une étude du
I’influence du temps ont été réalisée pour différents temps d’agitation entre 5 & 240 min, avec
une dose fixe de matériaux 3 g/L a pH = basique. La Figure V.3, présente I'évolution du taux
rendement d'adsorption du BM en fonction du temps pour quatre matériaux difféerents. Les

résultats montrent que pour I'ensemble des matériaux considérés, la vitesse d’adsorption est
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rapide au debut du processus (durant les 30 premieres minutes), ceci due au début
d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la surface de bioadsorbant, est
important. Apres cette premiére période, une courbe continue et réguliére est obtenue a
chaque temps pour chaque matériaux étudiés (FV, CV, Magnétique, et Nanocomposite), et la
vitesse d'adsorption diminue a mesure que les sites de surface se saturent et que les molécules
de colorant BM doivent diffuser & l'intérieur des pores profonds pour atteindre 1’équilibre
d’adsorption suffisant 180 min environ de 65 a 98 % (FV (= 65 %), CV (= 91 %),
Magnétique, (= 94 %), et enfin de nanocomposite (= 98 %)). Ceci expliqué par le fait que,
l'augmentation du temps de contacte entraine une amélioration significative de la quantité de
colorant (BM) adsorbée (Gupta et al., 2009 ; Zhang and Chen, 2011).
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Figure 1V.3. Influence du temps d’équilibre d’adsorption de BM sur les matériaux

IV.4. Influence du pH initial

Le pH est I’un des paramétres les plus critiques en adsorption car il influence simultanément
la charge de surface de I'adsorbant et la spéciation chimique du colorant dans I'eau (Crini and
Lichtfouse, 2019). Dans notre étude, nous avons suivi 1’effet du pH sur 1’adsorption de
colorant (BM) en gardant toute les parametres optimisées et en ajustant le pH initial de la

solution en utilisant des solutions préparées de HCI a 0,3 M et de NaOH a 0,3 M pour toute la
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gamme de pH (2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10 et 11). Pour expliquer le comportement d’adsorption
entre les chaque types de matériaux et le colorant BM en milieu aqueux a pH basique. Les
résultats expérimentaux sont présenté dans la Figure 1V.4, montrent que la réduction de la
coloration augmente en passant d’un pH 2 a 9 pour les chaque matériaux étudiés, le taux
d’¢limination de colorant BM attient de 65 a 98 % (FV (= 65 %), Nanoparticule magnétique
(= 94 %), CV (= 91 %) et enfin de nanoomposite (= 98 %)). En résulte que quelque soit
I’utilisation des matériaux, 1’adsorption est favorable entre pH 2 a 9 en dépit de quelques
irrégularités de mesure. Ceci confirme la nature électrostatique de 1’adsorption entre la surface
protonée des bioadsorbants et le colorant BM cationique étudié (Hameed et al., 2007 ;
Baocheng et al., 2008 ; Crini and Lichtfouse, 2019). Le nanocomposite manifeste une
excellente polyvalence sur l'ensemble de la plage étudiée, combinant la réactivité
électrostatique de la magnétite et la stabilité des interactions de la matrice carbonée. Ainsi, le

pH en milieu 8 pour les matériaux a été retenu comme pH optimal pour toutes les expériences

ultérieures.
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Figure 1V.4. Influence du pH sur Uefficacité d’adsorption de BM par différente matériaux.

IV.5. Influence de la concentration initiale

L'évaluation de l'influence de la concentration initiale en BM (Figure 1V.5) montre que
le taux de réduction de la coloration dépend fortement de la charge initiale en polluant. Le

processus d’adsorption est fortement influenceé par la concentration initiale en colorant ainsi
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que par le temps d’équilibre. L’adsorption de BM a également été étudiée dans une gamme de
concentrations allant de 10 a 40 mg/L, en ajoutant 3 g/L de chaque matériau avec ajustement
du pH du milieu égale basique avec 180 min, & une vitesse constante de 200 t/min, et a
température ambiante. Les résultats de la Figure IV.5 présente une augmentation de la
concentration initiale entraine une augmentation de la réduction de la coloration de BM
adsorbée. A une concentration de 10 mg/L, I'élimination est optimale pour tous les matériaux,
atteignant 90-98 %, en raison de I'abondance des sites de surface vacants, sauf le matériau
(FV (= 65 %)). On peut y observer que I’efficacité de traitement atteinte pour chaque matériau
dans les conditions optimisée sont (FV (= 65 %), CV(= 91 %), Magnétique (= 94 %), et de
Nanocomposite (= 98 %).
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Figure IV.5. Influence de la concentration initiale de BM sur les matériaux.

IV.6. Influence de la température

L’influence de la température sur [’adsorption est particulicrement importante
puisqu’elle affecte les propriétés physicochimiques du systéme, notamment la solubilité et les
interactions entre [’adsorbant et 1’adsorbat. L’analyse de ce parametre fournit des
informations essentielles sur les caractéristiques thermodynamiques du mécanisme
d’adsorption (Dutta et al., 2021). Les résultats (Figure 1V.6) montrent que 1’augmentation de

la température favorise I’adsorption du BM par I’ensemble des matériaux étudiés. Le
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rendement d’élimination augmente rapidement entre 10 et 20 °C avant d’atteindre un plateau
aux températures supérieures. Cette amélioration peut étre attribuée a 1’augmentation de la
mobilité des molécules de colorant, facilitant leur transfert vers les sites actifs de 1’adsorbant
(Foo et Hameed, 2010). Le nanocomposite présente les meilleures performances avec un
rendement de 98 %, suivi de nanoparticule magnétique, de CV, tandis que les FV brutes
affichent les plus faibles taux d’efficacités. Ces résultats confirment que la carbonisation et la
modification de surface améliorent considérablement les propriétés adsorbantes du matériau

grace a ’augmentation de la porosité, et du nombre de sites actifs disponibles (Wang et al.,
2020).
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Figure 1V.6. Influence de la température sur I’adsorption de BM sur les matériaux.

IVV.7. Modélisation cinétique et etude thermodynamique d'adsorption

Le modeéle cinétique et thermodynamique ont été utilisés pour etudier les mécanismes
d’adsorption entre les matériaux (FV, CV, magneétique, et nanocomposite), et 1’adsorbat
(BM). Les études (Tableau IV.1) ont été réalisées en utilisant des données obtenues dans des
conditions optimisées, pour évaluer I’efficacité du processus d’adsorption. Les résultats
cinétiques montrent une adsorption rapide durant les premieres minutes de contact suivie d'un
ralentissement progressif jusqu'a I'équilibre. Le nanocomposite présente la vitesse

d'adsorption la plus élevée, tandis que les bioadsorbant (FV brutes) montrent la cinétique la
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plus lente. L'ajustement des données au modele pseudo-second ordre suggére que le processus
d'adsorption est principalement controlé par les interactions entre les molécules de BM et les
sites actifs des adsorbants. Le classement des constantes cinétiques suit I'ordre nanocpmposite
> magnétique > CA > FV, confirmant l'effet bénéfique de la carbonisation et de la
modification magnétique sur les performances adsorbantes. Les valeurs négatives de AG®
obtenues pour CV, magnétique, et nanocomposite indiquent que l'adsorption du BM est
thermodynamiquement spontanée. Cette composite présente les valeurs les plus négatives de
AG®, traduisant une plus grande affinité vis-a-vis du colorant. Le bioadsorbant (FV brute)
montre des valeurs de AG® moins favorables a basse température, ce qui confirme sa capacité
d'adsorption plus faible. L'amélioration observée avec l'augmentation de la température
suggere un processus globalement favorisé thermiquement. D'apres I'analyse comparative des
valeurs de coefficients de corrélation R2 pour bioadsorbant et nanocomposite, il est possible
d’identifier que le R? de nanocomposite proches de 1’unité est le mieux ajusté pour

I’adsorption de BM sur les ces bioadsorbents étudiés.

Tableau IV.1. Parametres cinétique et thermodynamique d'adsorption appliqués

Biomatériaux / Cinétique Thermodynamiques
Nanomatériaux

Ce R? Ordre 2 AG’

(mg/L) (kd/mol)

283K 293K 303K 313K 323K

FV 10,50 0,969 0.020 +2,75 -040 056 -0,58 -0,60
CcVv 3,00 0,979 0.080 -0,26 296 -307 -353 -3,64
Magnétique 1,50 0,990 0.110 -1,32 -451 4,15 -3,86 -3,99
Nanoomposite 0,60 0,998 0.250 -0,82 -853 599 -728 -751
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Conclusion générale

Cette étude a porté sur la valorisation des feuilles végétales pour la préparation des
matériaux destinés au traitement des eaux contaminées par les colorants. Cette approche
s’inscrit dans une démarche de développement durable visant a transformer un résidu agricole
abondant et peu exploité en un matériau a forte valeur ajoutée environnementale. Les
matériaux élaborés ont été préparés, caractérises et évalués dans le cadre d’essais d’adsorption
efficacement le colorant, démontrant ainsi leur potentiel pour le traitement des effluents
pollués. L’activation du bioadsorbant ainsi que I’intégration de nanocomposite ont permis
d’améliorer les performances d’adsorption grace a I’augmentation de la surface spécifique et
du nombre de sites actifs disponibles. L’optimisation du procédé a révélé que, pour les chaque
matériau (FV, CV, Magnétique et Nanocomposite), I’adsorption du BM est favorable a pH
basique. L’efficacité maximale d’élimination du colorant BM a été d’environ 98 %, atteinte
avec 3 g/L de matériaux et 180 min de temps d’équilibre. Enfin, les résultats expérimentaux
d’adsorption ont ét¢ modélisés a 1’aide de modéles cinétiques. Les données obtenues
s’ajustent bien aux modeles considérés, avec des coefficients de corrélation proches de
I’unité, ce qui indique une bonne adéquation aux systémes étudiés, y compris au niveau

thermodynamique.
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