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Résumeé

Cette ¢tude porte sur la synthése verte de nanoparticules d’oxyde de cuivre (CuO) et
d’oxyde de zinc (ZnO) a partir d’un extrait aqueux de feuilles de Laurus nobilis. Les
nanoparticules obtenues ont été utilisées comme adsorbants pour 1’élimination du Rouge
Congo (RC), un colorant organique toxique et persistant dans les milieux aquatiques. Les
essais d’adsorption ont révélé que les deux types de nanoparticules synthétisées sont
efficaces pour 1’¢limination du Rouge Congo. Toutefois, les nanoparticules de CuO ont
présenté une efficacité nettement supérieure a celle du ZnO, soulignant ainsi leur fort
potentiel en tant qu’adsorbant pour ce colorant. L’influence de plusieurs parameétres
expérimentaux, notamment le pH de la solution, la masse de I’adsorbant, le temps de
contact, la température et la concentration initiale du colorant, a été étudiée a travers des
essais d’adsorption en mode statique. Les meilleurs résultats ont été obtenus a un pH de 4
et a une température de 20 °C. La dose optimale de CuO NPs nécessaire a I’élimination du
Rouge Congo a été déterminée a 3 g/L. Par ailleurs, une capacité d’adsorption maximale
de 7,50 mg/g a été enregistrée pour une concentration initiale en Rouge Congo de 60 mg/L.
L’étude des isothermes d’adsorption a montré que le modéle de Langmuir décrit le mieux
les données expérimentales, indiquant une adsorption en monocouche sur une surface
homogene. L’analyse cinétique a révélé que le processus d’adsorption suit le modele du
pseudo-second ordre.

Mots-clés : Synthése verte, Laurus nobilis, CuO NPs, ZnO NPs, Adsorption, Rouge Congo.



Abstract

This study focuses on the green synthesis of copper oxide (CuO) and zinc oxide (ZnO) nanoparticles
using an aqueous extract of Laurus nobilis leaves. The synthesized nanoparticles were employed as
adsorbents for the removal of Congo Red (CR), a toxic and persistent organic dye commonly found
In aquatic environments. Adsorption experiments demonstrated that both types of synthesized
nanoparticles were effective in removing Congo Red. However, CuO nanoparticles exhibited
significantly higher adsorption efficiency than ZnO nanoparticles, highlighting their strong potential
as adsorbents for this dye. The effects of several experimental parameters, including solution pH,
adsorbent dosage, contact time, temperature, and initial dye concentration, were investigated through
batch adsorption experiments. The best adsorption performance was achieved at pH 4 and a
temperature of 20 °C. The optimal dosage of CuO nanoparticles required for Congo Red removal was
determined to be 3 g/L. Furthermore, a maximum adsorption capacity of 7.50 mg/g was obtained at
an initial Congo Red concentration of 60 mg/L. Adsorption isotherm studies revealed that the
Langmuir model provided the best fit to the experimental data, indicating monolayer adsorption on a
homogeneous surface. Kinetic analysis showed that the adsorption process follows the pseudo-
second-order kinetic model.

Keywords : Green synthesis, Laurus nobilis, CuO nanoparticles, ZnO nanoparticles, Adsorption,

Congo Red.
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K. : Constante de vitesse du pseudo-premier ordre

K- : Constante de vitesse du pseudo-second ordre

N : Paramétre d’intensité de Freundlich

PH : Potentiel hydrogéne

PH,zc : Point de charge nulle (pH du point de charge nulle)

. : Capacité d’adsorption a 1’équilibre

qm : Capacité maximale d’adsorption (Langmuir)

q: : Capacité d’adsorption a un temps t

R (%) : Rendement d’¢élimination (pourcentage)

R2 : Coefficient de détermination
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L’eau constitue une ressource vitale pour I’ensemble des activités humaines. Cependant, sa
qualité est de plus en plus menacée par les rejets issus des activités industrielles. Parmi les
principaux contaminants des milieux aquatiques figurent les colorants organiques, largement
utilisés dans les industries textiles, papetiére, cosmétique, pharmaceutique et agroalimentaire.
Une part importante de ces colorants est rejetée dans les effluents industriels sans traitement
adéquat, entrainant une contamination croissante des ressources hydriques. Méme a de faibles
concentrations, ces substances conférent une coloration visible aux eaux, limitent la pénétration
de la lumiére et perturbent ainsi les processus biologiques des écosystémes aquatiques. De plus,
certains colorants présentent des propriétés toxiques, mutagenes et potentiellement
cancérigenes. Leur structure chimique complexe leur confére une grande stabilité et une forte
résistance a la biodégradation, favorisant ainsi leur persistance dans I’environnement. Face aux
risques écologiques et sanitaires qu’ils engendrent, 1’élimination des colorants des eaux usees
constitue aujourd’hui un enjeu environnemental majeur et un objectif prioritaire pour la
préservation des ressources en eau [1,2].

Les technologies conventionnelles utilisées pour 1’élimination des colorants des solutions
aqueuses comprennent la coagulation-floculation, les procédés d’oxydation conventionnelle et
avancée, 1’osmose inverse, les traitements biologiques, 1’échange d’ions et 1’adsorption [3].
Parmi ces méthodes, ’adsorption est considérée comme 1’'une des techniques les plus
performantes et les plus prometteuses pour le traitement des effluents colorés. En effet, elle
présente de nombreux avantages tels qu’une efficacité élevée d’élimination, une mise en ceuvre
simple, la possibilité de traiter des solutions faiblement concentrées, la disponibilité d’une
grande variété d’adsorbants et un codt relativement faible [4]. Le principe de I’adsorption repose
sur la fixation des molécules de colorant a la surface d’un matériau solide appelé adsorbant. De
nombreux matériaux ont été étudiés a cet effet, notamment les argiles, les zéolites, les alumines
activées, les biomasses, les résidus agricoles, les sous-produits industriels, le charbon actif ainsi
que les nanomatériaux. Ces matériaux constituent des alternatives efficaces et économiques
pour le traitement des effluents colorés issus de diverses activités industrielles [4,5].

Actuellement, les recherches s’orientent de plus en plus vers I’utilisation des nanomatériaux
pour le traitement des eaux contaminées par les colorants, en raison de leurs propriétés
physicochimiques exceptionnelles. Les nanoparticules possedent une taille nanométrique qui

leur confere une surface spécifique élevée ainsi qu’une réactivité accrue par rapport aux
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matériaux conventionnels. Ces caractéristiques influencent directement leurs propriétés
électroniques, catalytiques, mécaniques, optiques et biologiques, ouvrant ainsi la voie a de
nombreuses applications dans les domaines industriel, biomédical, environnemental et
électronique [6].

Diverses méthodes physiques et chimiques ont été développées pour la synthese des
nanoparticules, telles que I’ablation laser, la réduction chimique, la réduction photochimique et
I’irradiation ultrasonore. Toutefois, ces techniques nécessitent généralement des équipements
colteux, une consommation énergétique importante ainsi que 1’utilisation de réactifs
potentiellement toxiques. Dans ce contexte, la synthése verte apparait comme une alternative
prometteuse, simple, économique et respectueuse de I’environnement. Cette approche repose
sur I’utilisation de ressources biologiques, notamment les extraits végétaux, comme agents
réducteurs et stabilisants. Grace a leur richesse en métabolites secondaires bioactifs, les plantes
constituent une source efficace pour la biosynthese de nanoparticules métalliques tout en
limitant I’impact environnemental du procédé [7,8].

Parmi les nanomatériaux les plus étudiés figurent les nanoparticules d’oxydes métalliques,
notamment 1’oxyde de cuivre (CuO) et ’oxyde de zinc (ZnO). Ces matériaux présentent des
propriétés physicochimiques remarquables, une stabilité élevée et une grande surface
spécifique, favorisant les phénoménes d’adsorption et leur conférant un fort potentiel pour le
traitement des eaux polluées [9-12].

La présente étude est consacrée a la synthése verte de nanoparticules d’oxyde de cuivre
(CuO) et d’oxyde de zinc (ZnO) a partir d’un extrait de feuilles de Laurus nobilis. Les
nanoparticules obtenues sont ensuite évaluées en tant qu’adsorbants pour 1’élimination du
Rouge Congo, un colorant azoique largement utilisé dans I’industrie et reconnu pour sa toxicité
ainsi que sa forte persistance dans les milieux aquatiques [10-12].

Afin de répondre a la problématique abordée et d’atteindre les objectifs fixés, ce mémoire
est structuré en deux parties principales.

La premiere partie, consacrée a 1’étude bibliographique, comprend deux chapitres. Le
premier chapitre présente des généralités sur la pollution des eaux par les colorants organiques,
leurs origines, leurs impacts environnementaux et sanitaires, ainsi que les principales techniques
de traitement mises en ceuvre pour leur €élimination. Le deuxiéme chapitre est consacré au
phénomeéne d’adsorption, aux différents matériaux adsorbants utilisés dans le traitement des
eaux usees et aux avancees récentes dans le domaine des nanomatériaux, notamment les

nanoparticules d’oxydes métalliques synthétisées par voie verte.
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La seconde partie est dédiée a 1’étude expérimentale réalisée dans le cadre de ce travail. Le
troisieme chapitre décrit les matériaux utilisés, les méthodes de synthése verte des
nanoparticules d’oxyde de cuivre (CuO) et d’oxyde de zinc (ZnO) a partir de I’extrait de feuilles
de Laurus nobilis, ainsi les protocoles expérimentaux relatifs aux essais d’adsorption du Rouge
Congo y sont également détaillés. Le quatriéme chapitre est consacré a la présentation, a
I’analyse et a la discussion des résultats obtenus. Une attention particuliére est portée a
I’évaluation des performances adsorbantes des nanoparticules synthétisées ainsi qu’a 1’étude
des paramétres influencant le processus d’adsorption, des modeles cinétiques et des isothermes
d’adsorption.

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats de ce travail.
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I.1. Introduction

Dans ce premier chapitre, une synthése bibliographique est présentée afin de donner un
apercu général sur la pollution des eaux par les composés organiques, notamment les colorants
industriels, ainsi que leurs impacts sur I’environnement et la santé publique.

Ce chapitre aborde également les principales techniques de traitement des eaux polluées par les
composés organiques. Par ailleurs, les notions générales relatives au processus d’adsorption
sont introduites, avant de présenter 1’adsorption par des matériaux adsorbants innovants,
largement étudiés pour I’¢élimination des polluants organiques de 1’eau.

1.2. La pollution de I’eau

La pollution se définit comme une dégradation de I’environnement résultant de
I’introduction de substances étrangéres dans I’air, I’ecau ou le sol, qui ne sont pas présentes
naturellement dans ces milicux. Cette altération peut perturber 1’équilibre des écosystemes et
engendrer des conséquences importantes, pouvant aller jusqu’a la migration ou la disparition de
certaines especes incapables de s’adapter aux changements induits.

La pollution de I’ecau désigne toute modification de ses caractéristiques chimiques,
physiques ou biologiques susceptible de porter atteinte aux organismes vivants qui 1’utilisent.
Lorsque I’étre humain consomme une eau contaminée, cela peut entrainer des effets néfastes,
parfois graves, sur sa santé. Par ailleurs, la présence de substances toxiques ou de contaminants

chimiques peut rendre 1’eau impropre a 1’usage, voire totalement inutilisable [1].
1.3. Les types de polluants

1.3.1. Les polluants organiques

Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux. Certaines de ces
substances sont méme cancérigenes ou mutagenes, d’ou ’'importance de les éliminer. Ils
peuvent étre classés en phénols, hydrocarbures, colorants, détergents et pesticides, formant de
loin, la premiére cause de pollution des ressources en eaux. Ces matiéres organiques sont
notamment issues des effluents domestiques (déjections animales et humaines, graisses, etc.)
mais également des rejets industriels. Elles provoquent 1’appauvrissement en oxygene des
milieux aquatiques, avec des effets bien évidents sur la survie de la faune. Ce sont aussi tous les
déchets carbonés tels que la cellulose produite par les papeteries, le sucre ou le lactosérum des
industries agro-alimentaires. A 1’inverse des matiéres en suspension (MES), elles constituent une
nourriture de choix pour les microorganismes de 1’eau et provoquent leur prolifération. Les
matieres organiques se mettent alors a vider le milieu de son oxygéne, ce qui s’avére fatal pour
la vie aquatique et les micro-organismes vont le chercher dans les sulfates dissous (S0472),
qu’elles réduisent en sulfure, qui se dégage sous forme de sulfure d’hydrogéne, engendrant une

odeur d’ceufs pourris [2].
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1.3.2. Les polluants inorganiques

Les métaux lourds sont considérés comme étant les principaux polluants inorganiques, ils
peuvent étre présents dans I'eau sous forme ionique, et l'origine de leur présence vient du
phénomene d'érosion qui les met en solution lors de la circulation de I'eau. Leur présence dans
I'eau peut aussi étre provoquée par les activités industrielles de I'nomme telles que les industries
électroniques ou par les activités métallurgiques [3].
1.3.3. Les Polluants microbiologiques

Le rejet urbain en général présente des conditions tres favorables a la prolifération de
certains germes pathogénes et d’organismes vivants. On peut citer les virus, les bactéries, les
protozoaires, les vers et les microchampignons. Ces différents éléments garantissent une masse

permanente en germes utiles a 1’épuration par biodégradation [4].
1.4. Pollution des eaux par les colorants

1.4.1. Définition d’un colorant

Le premier colorant synthétique identifié historiquement est la mauveéine.
Un colorant se caractérise comme une substance a fort pouvoir pigmentaire, qui, introduite dans
un milieu, le colore en raison de sa capacité a s’y dissoudre ou a s’y disperser. Selon le Larousse,
il s’agit d’une substance colorée, d’origine naturelle ou synthétique, qui, appliquée sur un
support dans des conditions définies, s’y fixe durablement en lui communiquant une teinte
spécifique. Ainsi, les colorants conférent une coloration précise a un matériau ; cette couleur
provient d’une interaction avec la lumiere, un composé apparaissant coloré lorsqu’il absorbe
certaines radiations du spectre visible (entre 380 et 750 nm) [5].

On classe généralement les colorants en deux grandes catégories : les colorants naturels et
ceux issus de la synthese chimique.

» Les colorants naturels

Les colorants naturels sont extraits de diverses sources telles que les plantes, les fruits, les

arbres, les lichens, les insectes, ainsi que certains mollusques, généralement par des procédés

simples comme le chauffage ou le broyage.

Parmi ces colorants, le jaune est le plus répandu, tandis que 1’indigo et le pourpre apparaissent

également de maniére significative dans le monde végétal [6].

» Les colorants synthétiques
Les colorants synthétiques se distinguent par une meilleure stabilité et une intensité

colorimétrique plus élevée que les colorants naturels, ce qui explique leur large utilisation.
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La production mondiale des colorants organiques est estimée a environ 750 000 tonnes par an,
dont prés de 70 % sont destinées au secteur textile (Encarta). Dans cette industrie, chaque
colorant est répertori¢ a I’aide d’un code indiquant sa classe, sa nuance et un numéro
d’identification, tel que CI Acide Yellow. Le Colour Index, composé de cing volumes, assure

la classification des colorants selon leur domaine d’utilisation (teinte, applications, solidité),

leur structure chimique ainsi que leurs dénominations commerciales [6].

1.4.2. Classification des colorants
Les colorants textiles synthétiques se classent selon deux criteres principaux : leur
constitution chimique, définie par la nature de leurs chromophores, ou leurs méthodes
d'application.
1.4.2.1. Classification chimique
La nomenclature des colorants chimiques repose sur des critéres liés a leur architecture
moléculaire ainsi qu'a leurs modes d'usage. Les catégories suivantes représentent les
classifications les plus fréguemment adoptées dans ce domaine :
» Colorants azoiques
Sont caractérisés par la présence d'un groupe azoique (-N=N-), a l'origine de leur couleur.
On les emploie couramment pour la teinture des textiles ainsi que pour la coloration de denrées
alimentaires, comme certaines confiseries et boissons.

Parmi les exemples notables, on peut citer la tartrazine et le Rouge Allura.

N
\N

Figure 1.1 : Structure d’un colorant azoique [7].

» Colorants Anthraquinoniques
Ces colorants doivent leur couleur a la présence d'un noyau anthraguinone.
IIs sont utilisés dans la teinture des textiles et pour la formulation de produits cosmétiques.

L'anthraquinone et I'ndanthréne sont des exemples repréesentatifs.
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Figure 1.2 : Exemple de structure colorant anthraquinonique [8].

» Colorants phthalocyanines

Sont caractérisés par un noyau phtalocyanine, qui détermine leur couleur.
Leur utilisation s'étend a la teinture des textiles ainsi qu'a la formulation de produits
cosmetiques.

Le bleu de phtalocyanine et le vert de phtalocyanine en constituent des exemples typiques.

g

é‘;

Figure 1.3 : Structure de la phtalocyanine de cuivre [9].
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» Colorants triarylméthane

Ces composés doivent leur coloration a la présence d’un groupe triarylméthane. Leur

application concerne principalement la teinture des textiles et la formulation de produits

cosmétiques. Parmi les représentants de cette famille, on peut citer le bleu de méthyléene et le

vert de malachite.

Il est essentiel de souligner que certains colorants synthétiques présentent un caractére

toxique ou sont susceptibles de provoquer des réactions allergiques chez certains individus. De

ce fait, leur emploi dans les denrées alimentaires et les textiles est encadré par des

réglementations publiques et des normes de sécurité spécifiques [9].
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1.4.2.2. Classification tinctoriale
La classification tinctoriale repose essentiellement sur I'affinité des colorants envers les
diverses fibres textiles. Ce systeme de classification constitue une référence indispensable Pour
sélectionner les colorants appropriés et compatibles avec chaque type de tissu. Les
principales catégories de cette classification sont les suivantes :
> Les colorants acides ou anioniques
Ces composes, caractérises par une tres grande solubilité aqueuse due a la présence de
groupes sulfonate ou carboxylate, tirent leur nom de leur condition d'application. Ils sont en effet
utilises pour teindre les fibres animales (laine, soie) et certaines fibres acryliques modifiées (nylon,
polyamide) dans un bain légérement acide. L'affinité du colorant pour la fibre résulte alors de la
formation de liaisons ioniques entre la fonction acide sulfonique de la molécule colorante et les
groupes aminés présents a la surface de la fibre [10].
» Les colorants basiques ou cationiques
Ces colorants sont des sels d'amines organiques, propriété qui leur assure une excellente
solubilité¢ dans l'eau. Le mécanisme de fixation repose sur I'établissement de liaisons
électrostatiques entre les sites chargés positivement (cationiques) du colorant et les sites chargés
négativement (anioniques) de la fibre. Alors que leur emploi pour la teinture de la laine et de la
soie tend a disparaitre, ils ont connu un regain d'intérét majeur avec le développement des fibres
acryliques. Sur ce support, ils conférent en effet des nuances d'une grande vivacité et d'une bonne
solidité [11].
» Les colorants réactifs
Ces colorants renferment des groupes chromophores appartenant principalement aux familles
azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines. Leur dénomination provient de la présence d'une
fonction chimique réactive, telle qu'un cycle triazinique ou un groupement vinylsulfone, qui
permet I'établissement d'une liaison covalente forte avec la fibre. Solubles dans I'eau, ils sont
principalement employés dans la teinture du coton et peuvent également étre utilisés pour la laine
et les polyamides [10].
1.4.3. Origine des colorants dans les eaux usées
Les colorants sont largement sollicités dans divers secteurs industriels, notamment
l'imprimerie, I'agroalimentaire, la cosmétique et le domaine médical. Toutefois, I’industrie textile
demeure la source prépondérante de ces substances. La production mondiale annuelle est estimée
a plus de 800 000 tonnes, dont les colorants azoiques représentent la majeure partie, soit 60 a 70
% [12]. Il est important de souligner qu'environ 15 % de cette production, soit plus
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de 120 000 tonnes par an, sont rejetés dans les effluents industriels lors des processus de
coloration et de lavage, en raison de la faible fixation des colorants sur les
Fibres. Ces composés se retrouvent ainsi systématiquement dans les eaux usees, constituant une
source majeure de pollution environnementale.
1.4.4. Impact des colorants sur la qualité des eaux
1.4.4.1. Impact des colorants sur les parameétres organoleptiques
Les caractéristiques physico-chimiques et microbiologiques de 1’eau destinée a la
consommation influencent non seulement la santé publique, mais également ses propriétes
organoleptiques. Ces propriétés sensorielles constituent un critere essentiel, puisque le
consommateur évalue une eau en se fondant sur ce qu’il pergoit par la vue, 1’odorat et le goit.
Ainsi, la couleur, ’odeur et la saveur de I’eau peuvent servir de premiers indicateurs,
signalant parfois la présence d’un risque potentiel pour la santé [13].
1.4.4.2. Impact des colorants sur les paramétres physiques de I’eau
» Température

La température constitue un facteur écologique essentiel dans les milieux aquatiques. Elle
dépend a la fois :

Des variations saisonnieres et quotidiennes de la température ambiante, et des rejets liés aux
activités humaines, comme les eaux de refroidissement.

Toute modification de la température peut avoir un impact sur la vie aquatique, entrainant ce
que I’on appelle la pollution thermique [14].

Par ailleurs, la température est un parametre déterminant pour la qualité de 1’eau potable, car
elle influence les réactions chimiques, biologiques et physiques. En effet, 1’activité biologique
des micro-organismes responsables de 1’épuration des eaux usées est maximale autour de 20 °C
et diminue notablement lorsque la température est de 10 °C ou de 30 °C [15].

> Potentiel hydrogene (pH)

Le pH mesure la concentration en protons H* dans 1’eau et indique si elle est acide, basique
ou neutre [14]. C’est un paramétre clé pour évaluer la qualité de 1’cau [16] et intervient dans
tous les procédés de traitement. Il permet aussi de déterminer si I’eau est agressive ou
incrustante [17].

Sa mesure se fait de préférence sur place par potentiométrie. Des variations de pH, souvent dues
a des rejets industriels ou au ruissellement, peuvent signaler une pollution La vie aquatique y
est tres sensible : un développement optimal de la faune et de la flore exige un

PH entre 6 et 9. De plus, le pH influence la disponibilité et la toxicité d’éléments comme les

métaux [15].
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» Turbidité

La turbidité traduit la perte de transparence de 1’eau due a la présence de matiéres en
suspension (MES). Ces particules non dissoutes proviennent de 1’érosion des sols, du lessivage
des zones agricoles, ou encore de la décomposition de matiéres organiques animales et
végetales.

Elle s’exprime généralement en NTU (Nephelometric Turbidity Unit) ou en FTU (Formazin
Turbidity Unit) [14].

La turbidité joue un réle déterminant dans le traitement de 1’eau, car :

e Elle constitue un indicateur de risque accru de présence de micro-organismes

pathogeénes ;

e Elle perturbe les procédés de désinfection : le traitement par ultraviolets devient

inefficace et I’action du chlore est réduite [16] ;

e Elle réduit la pénétration de la lumieére ;

e Elle limite la photosynthése, essentielle au développement des végétaux aquatiques.
1.4.4.3. Impact des colorants sur les parameétres chimiques

» Demande Chimique en Oxygene (DCO)

La DCO exprime la quantité d'oxygéne requise pour I'oxydation de la matiere organique et
minérale d'une eau, qu'elle soit biodégradable ou non [18]. Les effluents textiles présentent
généralement des valeurs de DCO élevées [19]. Ces fortes concentrations sont toxiques pour
les organismes vivants et nuisent aux écosystemes aquatiques, affectant notamment la flore et
la faune [18].

» Demande Biochimique en Oxygéne (DBO)

La DBO quantifie I'oxygéne consommé par les micro-organismes aérobies lors de la
dégradation de la matiere organique biodégradable. Un taux élevé de DBO signale une
contamination organique et peut engendrer une hypoxie, privant ainsi les organismes aquatiques
de l'oxygeéne nécessaire a leur survie. Une surveillance réguliére de ce paramétre est donc
essentielle pour les rejets de I'industrie textile [20].

1.5. Technique de traitement des eaux polluées par les colorants

Différentes approches permettent aujourd’hui de traiter les eaux polluées.

On distingue géneralement quatre grandes catégories de procédés : physiques, biologiques,
physico-chimiques et chimiques [21].
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Figure 1.4 : Les technologies de traitement des colorants dans les rejets textiles [22].

1.5.1. Traitements physiques

Ces traitements separent les contaminants de I'eau pour isoler les matiéres solides, les
liquides non miscibles et certains polluants organiques dissous. Ils incluent notamment la
décantation, la filtration et I'adsorption.

Leur principal avantage est la simplicité de leurs principes, facilitant leur application. Leur
principale limite est le simple transfert de la pollution vers un autre milieu. Cet inconvénient
peut étre atténué en les combinant a un procédé de destruction des polluants extraits [23].
1.5.1.1. L’adsorption

Ce procédé transfere les polluants vers un solide. Le charbon actif, bien que tres utilisé pour
la décoloration, est colteux et nécessite une régénération. Des recherches visent a valoriser des
résidus industriels (comme le grignon d'olive) ou des matériaux naturels peu codteux (sciure,
écorce, etc.) comme adsorbants économiques pour les colorants [24].
1.5.1.2. Filtration membranaire

Basée sur l'application d'une pression, elle inclut la microfiltration, Il'ultrafiltration, la
nanofiltration et I'osmose inverse. L'eau traverse une membrane qui retient les substances plus
grandes que ses pores. La nanofiltration et surtout I'osmose inverse (la plus répandue) sont
adaptées pour éliminer partiellement la couleur et les petites molécules organiques.

Leur application est limitée par des investissements initiaux élevés et un codt de traitement
du concentré trés important [25].
1.5.1.3. Décantation

C'est la méthode la plus courante pour séparer les matiéres en suspension et les colloides,
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utilisée dans presque toutes les stations de traitement. Son principe est d'éliminer, par gravité,
les particules plus denses que I'eau. La vitesse de décantation dépend de paramétres comme la
taille et la densité des particules [26].
1.5.2. Traitements chimiques

Les traitements chimiques figurent parmi les technologies les plus employées pour
I’élimination de polluants toxiques, colorants, métaux lourds et composés odorants, présents
dans les effluents industriels. On distingue deux grandes familles : les procédés d’oxydation
avancée (POA) et ’oxydation chimique conventionnelle [22].
1.5.2.1. Les procédes d’oxydation avancée

Reposent sur la génération massive de radicaux hydroxyles. Différents oxydants, tels que le
chlore, 1’ozone, le dioxyde de chlore et le peroxyde d’hydrogéne, sont mis en ceuvre pour
dégrader les polluants organiques et inorganiques en ciblant notamment les chromophores [27].
Certains POA font appel au réactif de Fenton ou a des méthodes d’oxydation photo catalytique,
ou I’énergie lumineuse active un catalyseur semi-conducteur. L’un des inconvénients majeurs
du procédé Fenton réside dans la production de boues ferrugineuses, issues de la floculation
conjointe du réactif et des colorants.
1.5.2.2. L’oxydation chimique classique

Utilise quant a elle des agents comme 1’ozone ou le peroxyde d’hydrogeéne. L’ozonation, par
exemple, s’avere efficace pour dégrader les colorants synthétiques en rompant les doubles
liaisons conjuguées des colorants azoiques, a 1’origine de la coloration.

Toutefois, ce procédé présente plusieurs limites : formation possible de sous-produits
toxiques, méme a partir de colorants biodégradables [28], courte demi-vie de 1’0zone dans I’eau
(dix minutes a pH 7), codt élevé et forte dépendance au pH [22].

De manicre générale, les procédés d’oxydation avancée restent onéreux, gourmands en
réactifs, techniquement complexes et énergivores.

1.5.3. Traitements physico-chimiques

Ces procédés, utilisés principalement dans les grandes stations ou face a des variations
De charge, combinent une étape de coagulation avec des sels métalliques (Fe, Al) et une étape
de floculation. Les flocs formés sont ensuite séparés par clarification. Des versions avancées
utilisent du micro sable pour créer des flocs lestés, accélérant la décantation.

IIs permettent un bon abattement des virus, mais un dosage mal maitrise des reactifs peut

générer des surcodts et un risque environnemental [29].
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1.5.3.1. Coagulation

Cette phase déstabilise les colloides en neutralisant leurs charges électriques via I'ajout d'un
coagulant. Les sels de fer et d'aluminium sont les plus utilisés. Dans certains cas, la chaux ou
I'aluminate de soude sont employés pour faciliter la précipitation [30].
1.5.3.2. Floculation

Cette étape agrege les particules déstabilisées en flocs plus gros par collision. Ces flocs
peuvent ensuite étre séparés. Les floculants sont classés par leur nature (minérale/organique),

origine (synthétique/naturelle) et charge électrique [30].

1.5.4. Méthodes biologiques de traitement

Ces procédés dégradent les polluants organiques par l'action de microorganismes. Ils se
divisent en traitements aérobies (avec oxygene) et anaérobies (sans oxygene) [25].
1.5.4.1. Traitement aérobie

Il repose sur I'oxydation des polluants par des bactéries aérobies dans un bassin & boues activées,
conduisant idéalement a la formation de dioxyde de carbone et d'eau. Apres traitement, les boues sont
séparées par sédimentation ; une partie est recyclée et le surplus évacué aprés déshydratation [25].
1.5.4.2. Traitement anaérobie

Ce procédé décompose la matiére organique en I'absence d'oxygéne, produisant du dioxyde
de carbone et du méthane (valorisable). Efficace pour les effluents tres chargés, il peut décolorer
les colorants azoiques mais ne minéralise pas completement les polluants. Un inconvénient est
la formation possible d'amines plus toxiques, susceptibles de contaminer les eaux souterraines
[24].

1.6. Généralités sur I'adsorption

L’adsorption désigne le phénomene par lequel des molécules ou des ions se fixent a la
surface d’un solide ou d’un liquide. Cette rétention résulte de diverses interactions : forces
électrostatiques, liaisons de van der Waals ou effets hydrophobes.

En d’autres termes, il s’agit du processus d’adhésion de substances a la surface d’un
matériau. On I’observe dans de nombreux domaines : traitement des eaux, épuration de I’air,
catalyse, chromatographie ou encore separation de mélanges.

Les matériaux capables d’adsorber sont appelés adsorbants. Parmi les plus courants figurent
le charbon actif, la silice, 1’alumine, les zéolithes, les résines échangeuses d’ions et les

membranes sélectives.
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L’adsorption trouve des applications pratiques dans 1’élimination d’impuretés, la séparation
de composeés ou le stockage de gaz au sein de structures poreuses. Selon les conditions, elle peut
étre réversible ou non.

Enfin, il convient de ne pas confondre adsorption et absorption : cette derniére correspond a
la pénétration d’une substance a I’intérieur d’un matériau, ou elle se répartit de fagon homogeéne.
1.6.1. Définition de I’adsorption

L’adsorption constitue une méthode de traitement visant a €liminer une large gamme de
composés toxiques présents dans I’environnement. Elle est principalement appliquée dans le
traitement de I’eau et de 1’air. Ce processus se caractérise par la fixation de molécules d’un
fluide — appelé adsorbat — a la surface d’un solide, dit adsorbant. Il repose ainsi sur la capacité
de certains matériaux a retenir, de maniére plus ou moins réversible, des espéces telles que des
gaz, des ions métalliques ou des molécules organiques. On assiste alors a un transfert de matiére
depuis une phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide [31].

Selon la nature des liaisons formées et 1’énergie libérée lors de la fixation des molécules a la

surface, on distingue deux types d’adsorption : adsorption physique et adsorption chimique [32].

Adsorbat

(soluté) \
' ' ' Surface

externe

Surface

Adsorbant interne

Figure 1.5 : Représentation schématique du phénomeéne d'adsorption [31].
1.6.2. Mécanisme d’adsorption
L'adsorption constitue un phénomene de transfert de matiére entre une phase fluide,
contenant I'espéce a adsorber désignée sous le terme d'adsorbat, et une surface solide appelée
adsorbant. Ce processus se déroule selon une succession d'étapes distinctes, au cours desquelles
le transfert de I'espece s'effectue depuis la phase fluide jusqu'aux sites actifs de I'adsorbant.

La séquence mécanistique communément admise comprend les étapes suivantes :
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e Diffusion vers l'interface : L'espéce a adsorber (I'adsorbat) se déplace du sein de la
solution liquide vers la zone immediatement proche de la surface solide de I'adsorbant.

e Transfert a travers le film liquide : L'adsorbat traverse la couche limite liquide (ou film)
entourant les particules solides pour atteindre leur surface externe. Ce phénomeéne est
désigné sous le terme de diffusion externe (ou extra-granulaire).

e Diffusion interne dans les pores : Aprés avoir atteint la surface externe des particules
poreuses, I'adsorbat pénetre et migre a travers le réseau poreux interne de l'adsorbant en
direction des sites réactifs. Ce processus constitue la diffusion interne (ou intra-
granulaire).

e Fixation sur les sites actifs : Lorsque les molécules d'adsorbat entrent en contact avec
les sites actifs disponibles a la surface interne des pores, elles y sont immobilisées par
un phénomene d'adsorption proprement dit (physisorption ou chimisorption).

La figure 1.6 illustre ces différentes étapes, ainsi que le trajet des molécules d’un soluté

(Organique ou inorganique), lors de son adsorption sur un matériau solide microporeux

[33].

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion Intraparticulaire

Figure 1.6 : Trajet d’un soluté lors de son adsorption sur un matériau microporeux [33].

1.6.3. Types d’adsorption

On distingue fondamentalement deux types d’adsorption, qui différent a la fois par les
énergies impliquées et par leur nature propre [34].
1.6.3.1. Adsorption physique

La physisorption est un phénoméne d’origine physique, déclenché par des forces de type
Van der Waals qui fixent 1’adsorbat a la surface de 1’adsorbant. Réversible, elle résulte
d’interactions attractives entre les molécules du solide et celles de la substance adsorbée. Ses

caractéristiques principales sont :
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» Lavitesse d’établissement de 1’équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide.
» Une chaleur d’adsorption généeralement proche de la chaleur de liquéfaction du gaz
adsorbé.

» Une reversibilité aisée et ’absence de spécificité notable [34].

PR
‘.m
®o 90 -
%% e
L'aCSOprOT\ chlmlque |mpllque L'adsorptnon pnys‘lque réversible
des liaisons chimiques fortes implique des forces faibles de
avec le substrat. C'est souvent type Van der Waals.
irréversible

Figure 1.7 : Présentation des types d'adsorption [35].

1.6.3.2. Adsorption chimique

Il s’agit dans ce cas d’une Véritable liaison chimique, dont les énergies sont typiquement de
I’ordre de 40 kJ-mol™! ou plus. Par sa spécificité, son énergie d’activation et la chaleur libérée,
ce phénomeéne s’apparente a une réaction chimique entre les molécules en solution et la surface
du support.

Il conduit a la formation de liaisons fortes (covalentes ou datives) entre 1’adsorbat et
I’adsorbant, et la couche adsorbée reste monomoléculaire.

Plus lente que la physisorption, la chimisorption requiert une énergie d’activation. Il est a
noter que la physisorption constitue souvent une étape préalable a la chimisorption ; un apport
d’énergie (thermique, par exemple) permet alors de franchir la barriére énergétique nécessaire
a I’établissement de la liaison covalente surface/adsorbat [36].

Tableau 1.1 : comparaison entre lI'adsorption physique et I'adsorption chimique [37].

Propriétés adsorption physique adsorption chimique
Type de liaison Liaison de van der Waals Liaison chimique
Température du Relativement faible comparéea | Plus élevé que lat d'ébullition
processus T d'ébullition de I'adsorbat de l'adsorbat Individualité
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Individualité des L’individualit¢é ~ des molécules | Destruction de l'individualité
molécules sont conservées des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, Indépendante de t Tres lente
Chaleur d'adsorption Inférieur & 10 kcal/mole Supérieur & 10 kcal/mol
Energie mise enjeu Faible Elevée
Type de formation faible | Formation en multicouches Formation

Elevée en monocouche

1.6.4. Facteurs influencant ’adsorption

Le processus d’adsorption, en particulier la capacité de rétention et la cinétique d’une
substance sur un matériau, est conditionné par de nombreux parameétres liés aux propriétés du
support et du substrat.

Parmi les facteurs déterminants, on peut citer :
> La concentration initiale de I’adsorbat : Ce parameétre joue un réle essentiel sur la capacité
d’adsorption du systeme.
> Le pH du milieu : Toute modification du pH réduisant la solubilité¢ de 1’adsorbat dans le
solvant considéré entraine une augmentation du taux d’adsorption.
> La température : La quantité adsorbée a 1’équilibre croit lorsque la température baisse,
indiquant que le processus est favorisé aux températures plus basses [38].
> Le temps de contact adsorbat-adsorbant : L’évolution de 1’adsorption en fonction du
temps permet d’évaluer la quantité fixée a différents intervalles. La durée nécessaire pour
atteindre 1’équilibre représente un paramétre économique majeur dans la conception des
systemes de traitement.
1.6.5. Isothermes d’adsorption

La description d’un procédé d’adsorption fait couramment intervenir une isotherme
d’adsorption. Cette courbe représente la dépendance entre la quantité de soluté fixée par unité
de masse d’adsorbant (ge Ou X /m) et la concentration résiduelle du soluté dans la phase liquide
(). Elle est établie expérimentalement, & temperature fixée, par des essais en laboratoire : on

ajoute des masses connues d’adsorbant a des volumes d’eau contenant le soluté
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a traiter, et aprés un temps de contact choisi, on détermine la concentration restante du soluté

en solution [39].

La quantité adsorbée est évaluée au moyen de la relation :

g= =t % (1.1)
€ m m

Ou:

Co: concentration initiale de soluté (mg/L) ;

Ce : concentration de soluté a I'équilibre (mg/L) ;

ge : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg/g) ;

X : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre (mg) ; X = (Co - Ce).V ;

m : masse d’adsorbant (g) ;

V : volume de la solution (L).
Certains chercheurs ont rassemblé un grand nombre d’isothermes de Langmuir et ont observé
qu’elles pouvaient se classer en quatre types, classification qui a pu étre reliée de maniére assez
précise a différents mécanismes de fixation [39].
1.6.6. Classification des isothermes d'adsorption

En pratique expérimentale, on classe les isothermes d’adsorption en quatre grandes

catégories : Type S (sigmoide), Type L (de type Langmuir), Type H (haute affinité), Type C
(partition constante).La figure 1.8 représente les profils caractéristiques correspondant a ces

différents types d’isothermes [40].

Type S Type L
Ce dans le substrat Type H Type C

| S

“oncentration du soluté 4 1’équilibre dans la solution

Figure 1.8 : Classification des isothermes d’adsorption [41].

> Letype L, révele une affinité relativement forte entre I’adsorbat et I’adsorbant.

» Letype S, montre une augmentation de 1’adsorption avec la concentration de 1’adsorbat.
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> Letype C, traduit une répartition constante entre 1’adsorbat et I’adsorbant, I’adsorption
étant proportionnelle a la concentration.

> Letype H, indique une affinité tres élevée entre le substrat et le support [41].
1.6.7. Modélisation des isothermes

La modélisation d’une isotherme d’adsorption consiste a en établir une représentation
mathématique aussi précise que possible, permettant de prédire des valeurs trés proches des
données expérimentales. Pour y parvenir, plusieurs corrélations ont été proposées, chacune
ayant démontré son adéquation avec un ou plusieurs types d’isothermes. Parmi les mod¢les
existants, ceux de Freundlich et de Langmuir sont les plus utilisées pour la modélisation des
isothermes d’adsorption [42].
1.6.7.1. Modele de Freundlich

Dans le cas d’un adsorbant avec une surface d’adsorption hétérogene (sites d’adsorption
Energétiquement différents), on utilise le modéle d’adsorption de Freundlich (1926) qui ne
Repose sur aucune théorie particuliere. L’isotherme représentée selon le modéle de Freundlich
peut convenir dans toutes les situations pour décrire 1’adsorption en solution.

L’équation de Freundlich est donnée sous la forme :

1/n (1.2)
e =Kr Ce

L’isotherme de Freundlich est généralement représentée sous forme linéaire :

Ln ge = (1/n) Ln Ce + Ln Kr (1.3)
Avec :

Kr : Constante tenant compte de la capacité d’adsorption (L/g) qui caractérise le
Pouvoir adsorbant du solide, lorsque Kraugmente, la capacité d’adsorption augmente
[43].

1/n : Parametre relié a I’intensité d’adsorption. La valeur de 1/n donne la forme de
I’isotherme d’adsorption :

e 1/n=1:L’isotherme est linéaire de type C;
e 1/n>1:L’isotherme est convexe de type S ;
e 1/n<1:L’isotherme est concave de type L ;

e 1/n<<1:L’isotherme est de type H.
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La droite trace de Ln ge en fonction de Ln Ce permet de deduire les valeurs des constants
de Freundlich : K et n.
1.6.7.2. Le modéle de Langmuir

Le modé¢le de Langmuir, initialement développé pour I’adsorption en phase gazeuse,
S’adapte trés bien a la représentation d’isotherme de type | en phase aqueuse. Ce modele est
basé sur plusieurs hypotheses :

» Lessites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents.

» Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule.

» L’adsorption se fait en monocouche entre les molécules adsorbees.

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par 1’équation [44] :

qe _ Ymax*K[*Ce (1.4)
1+K*Ce

ou:

qm : La capacité maximale d’adsorption dépendant des conditions expérimentales
(mg/g).

Ki: La constante d’adsorption de Langmuir, est liée a la température et au systéme
adsorbant-adsorbat.

Ce : concentration de I’adsorbat en phase liquide & I’équilibre (mg/L).

La forme linéaire de l'isotherme de Langmuir est décrite par I'équation suivante :

C 1 1
qe dm K1Lqm

(1.5)

Ainsi, une courbe représentative de (Ce/qge) en fonction de (Ce) aboutit a une ligne droite de pente
(1/gm) et un ordonnée de (1/KL gm).
1.6.8. Cinétique d’adsorption
L’étude du processus d’adsorption repose sur différents modeles cinétiques, parmi lesquels
figurent ceux décrivant une réaction chimique, une diffusion ou un transfert de masse. Pour
I’analyse des données expérimentales, les approches les plus fréquemment employées sont les

modeles de pseudo-premier ordre et de pseudo-deuxiéme ordre.
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1.6.8.1. Modele cinétique du pseudo-premier ordre
Le modele de pseudo-premier ordre postule que la vitesse d'adsorption est proportionnelle a
I’écart entre la capacité d’adsorption maximale et la quantité déja adsorbée a la surface [45].

Son équation cinétique se présente classiquement sous la forme suivante :

Ln (ge— q¢) = Inge — K1t (1.6)

Avec:
K1 : Constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min™).
qt : Capacité d'adsorption a l'instant t (mg/qg).
Qe : Capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g).

1.6.8.2. Modéle cinétique du pseudo-deuxieme ordre
Le modele de pseudo-deuxiéme ordre considere que la vitesse d'adsorption dépend a la fois
de la surface disponible pour le processus et de la concentration de 1’adsorbat en solution [46].

Son équation cinétique s’exprime habituellement comme suit :

d
—=K(de — qp)° (1.7)

Ou:
K2 : Constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre (g. mg/min)
gt : Capacité d'adsorption a l'instant t (mg/g).
ge : Capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g).

22



Chapitre | Contamination des milieux aquatiques par les colorants et méthodes
D’élimination

1.7. Conclusion

Dans cette partie, nous nous somme intéressé en premier lieu a la pollution des eaux, et plus
précisement a la pollution par les colorants, en raison de leurs implications dans plusieurs
problemes environnementaux et sanitaires.

En deuxieme lieu, nous avons essayé d’énumérer les divers procédés de dépollution comme :
la coagulation-floculation, 1’osmose inverse, 1’échange d’ions, les procédés d’oxydation
classique, les procédés d’oxydation avancée et l'adsorption. Parmi les procédés cités, nous nous
somme intéressé au procédé d'adsorption, qui est considérée comme une méthode efficace et

¢conomique utilisée pour 1’élimination effective des polluants des eaux chargées en colorants.
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11.1. Introduction

Les matériaux adsorbants jouent un réle essentiel dans les procédes de traitement des eaux
grace a leur capacité a retenir efficacement divers polluants. Ces dernieres années, la synthese
verte a suscité un intérét croissant pour la préparation de nouveaux adsorbants a partir de
ressources naturelles, offrant ainsi une alternative écologique, économique et durable aux
méthodes de synthése conventionnelles. Ce chapitre présente les principaux matériaux
adsorbants ainsi que les concepts fondamentaux de la synthése verte utilisés pour leur
élaboration.

11.2. Définition de I’adsorbant

Les adsorbants sont des matériaux solides poreux, caractérisés par une surface spécifique
élevée et un volume poreux important. lls ont la capacité de fixer a leur surface, par un
phénomene d'adsorption, des molécules présentes en phase gazeuse ou liquide. Leur capacité
d'adsorption dépend essentiellement de leurs propriétés texturales, notamment la surface
spécifique, le volume poreux ainsi que la distribution de la taille des pores, qui déterminent
I'accessibilité des molécules a la surface interne de I'adsorbant. Conformément a la classification
de I'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC), on distingue trois catégories
d'adsorbants selon le diamétre de leurs pores (dp) [1] :

v' Les microporeux : dp <2nm;
v Les mésoporeux : 2 nm < dp <50 nm;

v Les macroporeux : dp >50 nm;

Les adsorbants les plus couramment utilisés dans le domaine du traitement des eaux sont les
charbons actifs, les zéolithes, le gel de silice et I'alumine activée.
11.3. Critéres de choix d'un adsorbant

L’utilisation d’un adsorbant dépend non seulement de son coit et de son abondance dans la
nature, mais aussi des résultats des études portant sur son efficacité et ses performances, afin de
disposer d’un materiau capable de répondre aux besoins liés a la protection de 1’environnement
[2].
Le choix d’un adsorbant adapté a une application de séparation spécifique dépend
essentiellement de sa structure interne. Les variations de structure et des propriétés adsorbantes
qui en découlent sont influencées a la fois par la nature de ’adsorbant et par les conditions de
sa préparation. Un adsorbant doit satisfaire a un certain nombre de critéres, dont les plus

importants sont [3] :
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* une capacité d’adsorption élevée ;

* une grande efficacité ;

* une forte sélectivité ;

* une bonne résistance physique ;

* une inertie chimique ;

* une aptitude a une régénération facile ;

« un faible codt.

I1.4. Principaux d’adsorbants

Matériaux adsorbants

Dans I’industrie, les adsorbants les plus couramment utilisés sont les charbons actifs, les

zéolithes, les gels de silice et les alumines activées. Ces derniéres années, les nanomatériaux,

notamment les nanoparticules, ont également émergé comme des adsorbants prometteurs gréace

a leurs propriétés physicochimiques remarquables et a leur capacité élevée d’adsorption. Le

tableau 11.1 présente les caractéristiques des principaux adsorbants utilisés.

Tableau 11.1 : Caractéristiques des différents types d'adsorbants [4].

Caractéristiques

Origine (précurseur)

Meéthode d'obtention et principales

caractéristiques

Les e Charbon ou matériaux
charbons végétal.
actifs

Préparés par pyrolyse.
Plusieurs centaines de qualités
suivant le précurseur et les conditions

de traitement.

¢ Aluminosilicates
cristallisés  microporeux
Les de  formule globale

zéolithes (AlO2 M, n SiOy).

(M est un métal alcalin ou

alcalino- terreux, n > 1).

Cristaux par pyrolyse.
Plus de 100 espéces différentes par la
valeur de n et la structure

cristallographique.
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e Procédé hydrothermal. (formation du
[Si(OH)4] puis polycondensation
progressive)
Les gels e Adsorption préférentielle par liaison
e (Sio2) n, (H20) x \
de silice ( ) ( ) hydrogene.
e Surface spécifique 350 a 800 m?/g.
L e noir e Carbonisation en absence d’air
animal | ® Os d’animaux e Surface spécifique de I’ordre de
120 m? /g.
e Des aluminosilicates e Produits naturels, utilisés surtout pour
Lesargiles le séchage.
L de formule brute proche des N -
activees Séolithes e Structure cristalline différente de
' celle des Zéolites.
e Produit de synthese.
e Surface couverte de groupements Al
OH
Les e Adsorption préférentielle par liaison
alur_nllnes Al203 hydrogene.
activées
e Adsorbants amorphes, moyennement
polaire ethydrophiles.
e Surface spécifique 150 a 300 m? /g.

11.5. Généralités sur les nanoparticules

Le terme de « nanoparticule » (NP) est généralement utilisé pour désigner des matériaux

ayant au moins une de leurs dimensions inférieure & 100 nm [5,6] Etant donné que le rayon

typique d’un atome est de ’ordre de 0,1 nm, une NP peut étre constituée de quelques dizaines

a plusieurs centaines d’atomes. A titre d'exemple, les fullerénes, qui comptent parmi les NPs les

plus étudiées, ne sont constitués que de 60 ou 70 atomes de carbone.

Cette dimension extrémement réduite confére aux nanoparticules des propriétés physico-

chimiques uniques, tres differentes de celles des matériaux massifs ou des atomes isolés. Leurs

principales caractéristiques sont :

= Lasurface spécifique : C’est la caractéristique la plus cruciale. Grace a leur petite taille,

la majorité des atomes se situent a la surface de la particule, ce qui augmente
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considérablement sa réactivité chimique et sa capacité d'interaction avec le milieu
environnant.

= La taille et la dispersion : Les NPs peuvent se présenter sous forme mono-disperse
(taille uniforme) ou poly-disperse (gamme de tailles variées) [7].

= La morphologie : Elles presentent des formes diverses (sphéres, tubes, plaques,
nanofeuillets, etc.) qui influencent leurs performances techniques.

" L’état de division : Selon le milieu, les NPs peuvent exister sous forme de particules

primaires, d'agglomérats (liaisons faibles de VVan Der Waals) ou d'agrégats (liaisons
chimiques fortes).

Sur la base de leurs propriétés chimiques et morphologiques, les nanoparticules sont classées

en plusieurs catégories majeures :

e NPs a base de carbone : tels que les fullerenes, les nanotubes de carbone, le graphéene et
le noir de carbone.

e NPs métalliques et oxydes métalliques : incluant I’argent (Ag), I’or (Au), ainsi que les
oxydes de fer, de zinc et de cuivre.

e NPs céramiques : matériaux inorganiques non métalliques.

e NPsorganiques et polymeres : incluant les polymeres organiques et les nanostructures a
base de lipides.

® NPs d’origine biologique : synthétisées par ou a partir de systemes biologiques.

11.5.1. Les nanoparticules métalliques

Les nanoparticules métalliques sont composées exclusivement de précurseurs métalliques.
Gréce a leur résonance plasmonique de surface localisée (LSPR), elles présentent des propriétés
optoélectriques remarquables. Celles a base de métaux alcalins ou nobles, comme le cuivre
(Cu), ainsi que d’autres métaux selon les applications, notamment le zinc (Zn). Affichent une
large bande d’absorption dans le domaine visible du spectre électromagnétique solaire.
Maitriser la synthese de leurs facettes, taille et morphologie est essentiel pour les matériaux
avanceés actuels. En raison de ces performances optiques exceptionnelles, ces nanoparticules
sont utilisées dans de nombreux secteurs de la recherche [8].
11.5.2. Domaines d’applications des nanoparticules metalliques

Contrairement aux objets de grande taille fabriqués avec un méme matériau, les nano-objets
présentent souvent des propriétés nouvelles et surprenantes. C’est pourquoi ils sont exploités

dans de trés nombreux secteurs comme 1’agroalimentaire, 1’aéronautique, la cosmétique, la
g q
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pharmacie, I’informatique ou encore I’énergie. Le tableau 1.2 illustre cette diversité
d’applications en reliant chaque nano-objet a la propriété clé qu’il vise a améliorer [9].

Tableau 11.2: Exemples d’applications basees sur les nanotechnologies.

propriétés applications
Enduits anti-reflets destinés a des surfaces
Optique . - . . .
présentant un indice de réfraction donné.
-Milieux de stockage de densité renforcée.
-Nanoparticules magnétiques permettant
Magnétique d'obtenir des détails plus fins et un meilleur

contraste en imagerie par résonance

magnétique

-Améliorer le transfert thermique des
capteurs solaires vers les réservoirs de
Thermique stockage.

-Rendre plus performants les fluides
réfrigérants dans les transformateurs.

-Meilleure résistance a l'usure -
-Nouvelles propriétés anti-corrosion.
Mécanique -Matériaux de structure innovants : des

composites plus solides et plus légers.

-Composants (ex. : condensateurs) plus

petits et & haute performance, adaptés aux

petits appareils comme les téléphones

Electronique
portables.

-Ecrans plus larges, plus lumineux, plus

efficaces et moins chers.

-Batteries a plus haute densité énergétique

et a durée de vie prolongée.

-Stockage de I'nydrogéne par nanoclusters

Energie —
métalliques.

-Piles solaires a ultra haut rendement pour

les énergies renouvelables.
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-Catalyseurs optimisant I'efficacité des
moteurs a combustion pour une meilleure

économie de carburant.

-Pansements antibactériens a base d'argent.
-Sondes de détection de maladies (points
quantiques).

-Systemes programmés de libération de
Biomédicale médicaments.

-Aliments et boissons « interactifs » dont la
couleur, la saveur ou la composition
nutritionnelle s'adapte au godt du repas ou a

I'état de santé.

-Dépollution des sols contaminés.
-Polymeres biodégradables.
Environnementale -Traitement des rejets industriels.
-Filtration des eaux plus efficace et plus

facile a mettre en ceuvre.

-Ecrans solaires inorganiques a haute

Cosmétique .,
a efficacité.

11.5.3. Méthodes de synthése des nanoparticules

I existe trois grandes catégories de méthodes pour synthétiser des nanoparticules : les voies
physiques, chimiques et biologiques [10].
11.5.3.1. Voies physiques

Parmi les techniques employeées figurent le dépdt physique en phase vapeur (PVD) et le
dépbt chimique en phase vapeur (CVD). En PVD, le matériau est vaporisé par chauffage dans
un four ou par laser pulsé, puis la vapeur se condense sur une surface froide. Par exemple, pour
obtenir des nanotubes de carbone a simple paroi, on vaporise une cible de carbone dans un four
aenviron 1500 K & I’aide d’un laser, et on laisse la vapeur se condenser sur une surface froide.
Un gaz inerte est injecté dans le réacteur pendant 1’opération pour éviter I’oxydation de la
vapeur de carbone. En CVD, une reaction chimique se produit en phase vapeur entre deux

matériaux ou plus, et/ou la vapeur réagit avec le matériau cible.
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11.5.3.2. Voies chimiques

Elles présentent 1’avantage d’étre simples, peu colteuses en équipement, avec des
températures de synthese relativement basses (< 350 °C), et offrent la possibilité d’incorporer
des atomes ou ions dopants étrangers lors de la synthése. Ces méthodes sont facilement
industrialisables et permettent d’obtenir de grandes quantités de matériaux avec différentes
tailles et formes. En outre, elles autorisent 1’auto-assemblage ou la structuration. On peut citer
ici la méthode sol-gel.
11.5.3.3. Voies biologiques

Elles reposent sur 1’utilisation de micro-organismes (champignons, bactéries,

actinomycetes — des procaryotes), d’extraits de plantes ou d’enzymes, ainsi que sur I’utilisation

de matrices telles que I’ADN, les membranes, les virus et les diatomées.

[ METHODES DE SYNTHESES DES NANOPARTICULES ]

I L’approche descendante I I L’approche ascendante |
Un matériau en vrac Poudre Nanocristaux Nanoparticules Groupes Atomes
(BT P
[ = g i soo
=3 e ses 5, <{=m

Méthode physique Méthode chimique Méthode biologique

- Lithographie par faisceau - Méthode de précipitation - Utilisation des plantes et de
d'électrons i
S = = Réduction chimique des sels ASlgeEhats
Implantation ionique métalliques = Utilisation de micro-orga-

Condensation de gaz inerte = ‘Meéttiode électrochimiame nismes (bactéries, champi-

- Meulage mécanique s Priolvie Supas)
Fiai ALY = Utilisation des algues (mi-
- raisage
Sontha : = Procédé sol-gel croalgues)
YHICSS enphaseyapeur - Méthode hydrothermale = Utilisation d’enzymes et
= ___Meéthode d’auto-assemblage * _ Utilisation de virus modifiés

Figure 1.1 : Les différentes méthodes de synthese pour 1’élaboration des nanoparticules [11].

11.5.4. Synthese verte des nanoparticules

L’engouement pour la biosynthese des nanoparticules n’a cessé de croitre face aux colts
élevés et aux nuisances environnementales des procédés physico-chimiques classiques. Pour
contourner ces problémes, les chercheurs privilégient de plus en plus I'usage d’extraits de
plantes et de micro-organismes pour élaborer des nanoparticules. Les approches vertes incitent
les scientifiques a limiter les produits chimiques toxiques et a diminuer la production de déchets
en travaillant en milieu aqueux. Cette synthése dite « verte » constitue une voie novatrice pour

lutter contre la pollution en prévenant les atteintes a I’environnement.
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La fabrication des nanoparticules métalliques repose majoritairement sur diverses
techniques physiques et chimiques exigeant de fortes pressions et de hautes températures. En
regle générale, les méthodes physiques sont énergivores et nécessitent un vide poussé [12,13],
tandis que les méthodes chimiques sont onéreuses et polluantes [14,15]. De plus, ces derniéres
laissent souvent des espéces chimiques toxiques adsorbées a la surface des nanoparticules, ce
qui peut causer des effets indésirables dans les applications médicales [16].

La synthése verte de nanoparticules se démarque des autres approches par sa simplicité,
son faible cot, sa reproductibilité relative et I’obtention fréquente de matériaux plus stables.
Les matieres végétales apparaissent comme les candidates les plus adaptées a une production a
grande échelle et représentent des alternatives écologiques aux procédés physiques et chimiques
[17]. Diverses techniques permettent la synthése de nanoparticules métalliques naturelles a
partir de réactifs d’origine végétale (feuilles, racines, latex, graines, tiges) ou de micro-
organismes.

Recourir aux plantes pour produire des nanoparticules offre plusieurs atouts : leur
disponibilité, leur manipulation sans danger et leur grande capacité a transformer des
métabolites pouvant participer aux réactions de réduction. La synthese verte des nanoparticules
suit une logique ascendante (bottom-up), ou la réaction principale repose sur des mécanismes
d’oxydoréduction. Ce sont généralement les composés phytochimiques antioxydants des
plantes ou les enzymes microbiennes qui réduisent les composés métalliques en nanoparticules.
Les composés phénoliques comptent parmi les principaux agents actifs impliqués dans ces

réactions.

M= cu>ions
¥ - “ a

Laurus nobilis aqueous extract Synthesis Water Nanoparticles in colloidal

solution
UV-Vis FTIR

TEM XRD —_—

SEM DLS CuO nanoparticles Centrifugation

(==

Adsorption des colorants L
Concentration initiale Aluul de CuO NP  Solution
[Colorant rouge de congo]  (Adsorbant) ) (Mélange)

Characterization

4, ingfg

Figure 11.2 : Schéma global de la synthese verte des nanoparticules de CuO [18].
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11.5.5. Ressources biologiques utilisées pour la synthese verte des nanoparticules
11.5.5.1. Biosynthese a partir de micro-organismes

Les micro-organismes sont des étres vivants microscopiques incluant les bactéries, les
champignons et certains virus. Plusieurs d’entre eux possedent la capacité de survivre et de se
développer dans des milieux riches en ions métalliques, grace a leurs mécanismes de résistance.
Dans le cadre de la chimie verte, la synthese microbienne des nanoparticules constitue une
approche innovante associant biotechnologie et nanotechnologie [19]. Elle a permis la
production biologique de différents nanoéléments tels que le platine, le tellure, ainsi que des
nanoparticules d’or et d’argent, entre autres.

Cette voie de synthése s’inscrit dans un domaine interdisciplinaire regroupant la
microbiologie, la biotechnologie et la nanoscience, donnant naissance a ce que 1’on appelle la
« nanobiotechnologie » [20]. La formation de nanoparticules métalliques par les bactéries
repose principalement sur ’activit¢ de composés cellulaires a pouvoir réducteur. Il est
importante de noter que la synthése extracellulaire présente un intérét particulier, car elle facilite
I’extraction et élargit les applications potentielles, notamment en optoélectronique, en bio-
imagerie, dans les capteurs et en électronique, comparativement a la voie intracellulaire [19].
Divers micro-organismes sont impliqués dans ces processus, tels que les bactéries, les
champignons, les levures, les algues et les actinomycétes.
11.5.5.2. Biosynthese a partir de plantes

Les extraits végétaux constituent une source riche en composeés bioactifs, notamment les
protéines, enzymes, acides aminés, polysaccharides, alcaloides, phénols et vitamines. Ces
molécules jouent un réle essentiel en tant qu’agents réducteurs et stabilisants dans la synthese
des nanoparticules [21]. Ce procédé permet une biosynthese en une seule étape, simple,
économique et respectueuse de 1I’environnement, ce qui en fait une méthode écologique et non
toxique [22].

Par ailleurs, les plantes renferment divers métabolites secondaires et composés
phytochimiques capables de réduire les ions métalliques de facon biocompatible. Certaines
especes végétales sont méme reconnues comme hyperaccumulatrices de métaux, en raison de
leur capacité a les stocker a des concentrations élevées comparativement a d’autres sources

biologiques [23].
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Figure 11.3 : Diverses ressources naturelles utilisées pour la synthése verte de nanoparticules
[24].

11.5.6. Facteurs influencant la synthése verte des nanoparticules

De nombreux parametres peuvent affecter la synthese, la caractérisation et les applications
des nanoparticules. Plusieurs chercheurs ont observé que la nature, la taille et la morphologie
des nanoparticules synthétisées varient selon le type de précurseur métallique et I'activité des
agents bio-réducteurs utilisés. Ces nanomatériaux présentent également un comportement
dynamique, leurs propriétés évoluant avec le temps et selon I'environnement de stockage. Les
principaux facteurs physico-chimiques influengant cette biosynthese incluent le pH du milieu,
la température, le temps de réaction, la pression et I'environnement, comme décrit ci-dessous
11.5.6.1. Le PH

Le pH joue unréle crucial dans la synthese verte des nanoparticules. Des études ont montré
que le pH du milieu réactionnel influence fortement la charge des macromolécules biologiques,
ce qui modifie leur capacité a lier et a réduire les ions métalliques. Ainsi, il est possible de
contréler la taille, la forme et la texture des nanoparticules produites en ajustant le pH de la
solution.
11.5.6.2. La température

La température est un parametre clé qui détermine I'énergie cinétique du systeme. Alors
que les méthodes physiques nécessitent des températures tres élevées (> 350 °C) et les méthodes
chimiques des températures modérées, la synthése par voie verte se distingue par sa capacité a
s'effectuer a des températures inférieures a 100 °C, voire a température ambiante. La
température du milieu réactionnel influence directement le taux de nucléation et de croissance

des nanoparticules.
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11.5.6.3. La pression

La pression appliquée au milieu réactionnel peut également influencer la cinétique de
formation. Il a été démontré que la réduction des ions métalliques par des agents biologiques
est généralement optimale et plus rapide a pression atmosphérique ambiante, ce qui rend ce
procédé plus économique.
11.5.6.4. Le temps (Temps de réaction et de stockage)

La durée d'incubation du mélange réactionnel affecte considérablement le rendement et la
qualité des nanoparticules obtenues. De plus, les caractéristiques des nanoparticules évoluent
au cours du temps selon les conditions d'exposition a la lumiere et de stockage. Plusieurs
phénomenes liés au temps peuvent se produire : agrégation des particules (phénoméne de
frittage ou marissement d'Ostwald) lors d'un stockage prolongé, ou modification de leur stabilité
colloidale, ce qui peut altérer leur potentiel d'utilisation.
11.5.6.5. L'environnement

L'environnement ambiant joue un r6le déterminant dans la stabilité chimique des
nanoparticules. Dans certaines conditions, une nanoparticule peut rapidement s'‘oxyder, se
corroder ou absorber de la matiére pour former une structure de type "cceur-coquille™ (core-
shell). En milieu biologique ou aqueux, elles développent souvent une "couronne” de molécules
adsorbées qui augmente leur taille hydrodynamique. A titre d'exemple, la nature cristalline des
nanoparticules de sulfure de zinc change immédiatement lors du passage de I'état humide a I'état
sec [25].

11.5.7. les phases de synthese verte des hanoparticules comprennent

Le mécanisme de biosynthése des nanoparticules a partir des extraits de plantes se déroule
généralement en trois étapes essentielles : 1’activation, la croissance et la terminaison.

> La phase d’activation : constitue la premiere étape du processus. Durant cette phase,
les ions métalliques issus des sels précurseurs sont réduits grice a l’action des
métabolites et biomolécules présents dans les extraits vegetaux, qui jouent le role
d’agents réducteurs. Les ions métalliques passent ainsi d’un état d’oxydation mono- ou
divalent vers un état de valence nulle, entrainant la formation des premiers noyaux
métalliques par nucléation [26].

» La phase de croissance : correspond ensuite au développement progressif des
nanoparticules formées. Les petites particules voisines ont tendance a fusionner
spontanément pour générer des nanoparticules de dimensions plus importantes. Cette
coalescence favorise également une meilleure stabilité thermodynamique des

nanoparticules obtenues [27].
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>

La phase de terminaison : représente 1’étape finale de la synthése. Au cours de cette
phase, les nanoparticules atteignent leur taille et leur activité maximales. La stabilité
finale des nanoparticules dépend fortement de la capacité des composés bioactifs de

I’extrait végétal a agir comme agents stabilisants et protecteurs contre 1’agrégation [28].
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Cp
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Figure 11.4: Mécanisme de synthese verte [29].

11.5.8. Avantages de la synthése verte des nanoparticules

L'utilisation de la chimie verte pour la production de nanomatériaux présente de nombreux

intéréts par rapport aux méthodes conventionnelles [30-32] :

>

Transposition industrielle aisée : Ce procédé peut étre facilement transposé a 1’échelle
industrielle.

Stabilité et rendement accrus : Les nanoparticules métalliques d’origine végétale
présentent une meilleure stabilité colloidale et un rendement de production élevé.
Cinétique rapide : La vitesse de synthése et de réduction des ions métalliques est
particulierement élevée.

Controle morphologique : Cette méthode permet d’obtenir des nanoparticules aux
formes et tailles trés diverses. Il est possible de contréler rigoureusement ces parametres
en ajustant des facteurs clés (pH, température, concentration du précurseur ou rapport
de mélange).

Aspect économique : L’approche est trés rentable car elle utilise des extraits naturels

locaux et évite le recours a des réactifs chimiques codteux.
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» Conditions opératoires douces : Aucune condition drastique (haute pression, vide
poussé ou température extrémement élevée) n’est requise.

> Eco-compatibilité : Les risques pour ’environnement et la santé humaine sont réduits
au minimum, grace a I’absence de solvants toxiques ou corrosifs.

> Biodégradabilité : Les sous-produits de la réaction sont entierement biodégradables.

> Biocompatibilité : Les nanoparticules obtenues sont biocompatibles, ce qui ouvre la

voie a diverses applications biomédicales et environnementales.

11.5.9. Inconvénients de la synthese verte des nanoparticules
Malgré ses multiples avantages, cette technologie présente encore quelques limites
technologiques [30,32] :
> Probleme de reproductibilité : C'est le principal défi de cette méthode. La composition
phytochimique d'une méme espece végétale peut varier selon la région, le climat ou la
saison de recolte, ce qui peut donner des résultats différents d'un laboratoire a un autre.
» Stade de développement : Bien que ce domaine connaisse une croissance rapide, les
mécanismes exacts a I'échelle moléculaire restent complexes et la biosynthése des
nanoparticules est encore considérée, a certains égards, a un stade précoce par rapport

aux méthodes chimiques traditionnelles.

11.6. Conclusion

En conclusion, le développement des matériaux adsorbants constitue une approche
essentielle dans le domaine de la purification des eaux, en combinant efficacité technique et
respect de I’environnement, notamment grace a I’intégration des procédés de synthese verte.
L’utilisation de précurseurs €écologiques et de méthodes innovantes permet de concevoir des
adsorbants performants capables d’assurer 1’élimination efficace des colorants tout en
favorisant une gestion durable des ressources naturelles. Ainsi, cette orientation vers des
matériaux éco-congus traduit 1’importance croissante des technologies propres dans la
protection des écosystémes aquatiques et met en évidence le réle majeur de 1’ingénierie des

adsorbants face aux enjeux environnementaux actuels.
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I11.1. Introduction

Aprés avoir présenté les données générales sur la synthése verte des nanoparticules, ce
chapitre décrit la procédure expérimentale suivie pour tester les performances des matériaux
élaborés.

111.2. Matériels et produits
I11.2.1. Produits utilisés

Les produits utilisés sont résumés dans le tableau (111.1), tous les produits ont été utilisés

sans purification.

Tableau I111.1 : Quelques propriétés des produits utilisés.

Masse Point .
_ ] Densité
produits Formule brute molaire d’ébullition
(9/ cmd)
(9/mol) °C)
Rouge Congo C32H22N6Na20OsS2 696.72 360 0.98
Nitrate de
cuivre Cu(NO:s)2 - 3H20 241.60 170-200 2.32
(1) trihydraté
Acétate de
_ C4HeO4zZn 219.50 258.9 1.74
Zinc
Hydroxyde de
_ NaOH 39.997 1388 1.77
Sodium
Acide
_ HCI 36.46 108.6 1.178
Chlorhydrique
Ethanol C2H6O 32.04 64.7 0.792
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111.2.2. Matériels
Le tableau 111.2 présente les différents matériels utilisés ainsi que leurs images.

Tableau I11.2 : Matériels utilisés.

Materiels Type Photo

Une balance analytique Shimadzu AUW220D

Agitateur
DLAB MS-H-S
magnétique
Etuve DIGITHEAT - TFT
Centrifugeuse DLAB DM0412
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_Spceophm-
mél . a_
Spectrophotomeétre _ m—
SHIMADZU UV-1900 i _
UV-visible
pH-métre inolab PH 7110 ‘

111.3. La plante médicinale étudiée (Laurus nobilis)

Laurus nobilis, appelé également laurier noble, laurier vrai ou laurier-sauce, est une
espéce de plante appartenant a la famille des Lauracées. C’est un arbuste a feuillage persistant
originaire du bassin méditerranéen, parfois nommé « laurier d’Apollon ». Le laurier est un
arbuste dioique pouvant atteindre 2 a 6 m en culture et jusqu’a 20 m dans son environnement
naturel. 1l possede des feuilles lancéolées, coriaces et aromatiques, riches en huiles essentielles
et en composés bioactifs. Les fleurs blanchatres apparaissent au printemps, tandis que le fruit
est une drupe noir violacé contenant une seule graine. Le laurier-sauce est particuliérement
étudié pour sa richesse en composés chimiques volatils et en métabolites secondaires tels que
les polyphénols, les flavonoides, les tanins, les terpénes et les huiles essentielles. Les feuilles
contiennent principalement du 1,8-cinéol ainsi que d’autres composés terpéniques comme le
sabinene, le linalol, le pinéne, le terpinéne et I’eugénol. La composition chimique de la plante
varie selon plusieurs facteurs tels que I’origine géographique, les cultivars, la saison de récolte,
I’age de la plante, le sexe et les méthodes d’extraction. Les jeunes feuilles ainsi que les plantes
femelles présentent généralement une concentration plus élevée en terpénes et en composés
aromatiques.

Gréce a cette richesse en biomolécules actives, Laurus nobilis est largement utilise dans la
synthese verte des nanoparticules métalliques. Les composés bioactifs présents dans 1’extrait
des feuilles jouent un réle d’agents réducteurs et stabilisants lors de la biosynthése des

nanoparticules. lls permettent de transformer les ions métalliques tels qu’Ag*, Au*3 ou Zn*2 en
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nanoparticules stables sans recourir a des produits chimiques toxiques. Les molécules
antioxydantes présentes dans 1’extrait végétal assurent simultanément la réduction des sels
métalliques et la stabilisation des nanoparticules formées, empéchant leur agglomeration et
améliorant ainsi leur taille, leur morphologie et leur stabiliteé.

Les nanoparticules synthétisées a partir de 1’extrait de Laurus nobilis possedent des
propriétés biologiques importantes, notamment des activités antimicrobiennes, antioxydantes et
anti-inflammatoires. Elles trouvent des applications dans plusieurs domaines tels que la
médecine, la pharmacie, I’environnement et les applications biomédicales. L’utilisation du
laurier-sauce dans la synthese verte représente ainsi une alternative écologique, économique et
biocompatible aux méthodes physiques et chimiques conventionnelles, car elle réduit la toxicité

des procédés et limite la production de déchets dangereux.

Figure 111.1 : Laurus nobilis.

I11.4. Synthese des nanoparticules métalliques par voie verte

La présente étude s’intéresse a la synthése verte des nanoparticules métalliques de cuivre
(Cu) et de zinc (Zn) a partir de I’extrait des feuilles de Laurus nobilis. Cette approche écologique
repose sur 1'utilisation des composés bioactifs contenus dans 1’extrait végétal comme agents
réducteurs et stabilisants lors de la formation des nanoparticules. Les nanoparticules
synthétisées ont été appliquées dans la dégradation des colorants organiques présents en milieu
aqueux, grace a leurs excellentes propriétés adsorbants. Les résultats obtenus montrent 1’intérét
de cette méthode verte dans le domaine du traitement des eaux usées et de la dépollution

environnementale.
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111.4.1. Protocole d’extraction des composes bioactifs de Laurus nobilis

Les feuilles de Laurus nobilis sont soigneusement lavées a plusieurs reprises a I’cau distillée
afin d’éliminer les poussicres et les impuretés superficielles. Elles sont ensuite séchées a
température ambiante, a I’abri de la lumiere, pendant 5 a 7 jours afin de limiter toute dégradation
des composés bioactifs. Les feuilles séchées sont ensuite broyées a I’aide d’un broyeur pour
obtenir une poudre fine et homogene. Cette poudre est conservée dans un récipient
hermétiquement fermé, a I’abri de I’humidité et de 1’air.

L’extraction des composés phytochimiques est réalisée par immersion solide-liquide
(macération assistée par chauffage et agitation magnétique). A cet effet, 5 g de poudre sont
introduits dans 150 mL d’eau distillée. Le mélange est soumis a une agitation magnétique
continue sous chauffage a 70 °C pendant 1 heure, afin de favoriser la diffusion des composés
bioactifs vers le solvant aqueux et d’améliorer le rendement d’extraction.

A la fin de I’extraction, la suspension obtenue est filtrée a 1’aide d’un papier filtre afin
d’éliminer les résidus solides. Le filtrat recueilli constitue 1’extrait aqueux brut de Laurus
nobilis, qui est ensuite utilisé comme agent réducteur et stabilisant dans la biosynthese des

nanoparticules.

Figure I11. 2 : Représentation schématique des principales étapes de I’extraction des

composés bioactifs des feuilles de Laurus nobilis par macération dans 1’eau.

I11.4.2. Elaboration verte des nanoparticules d’oxydes métalliques (CuO et ZnO)
La synthése verte des nanoparticules d’oxyde de cuivre a été réalisée en utilisant

I’extrait aqueux des feuilles de Laurus nobilis comme agent réducteur et stabilisant. Dans un
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premier temps, 2,42 g de nitrate de cuivre trihydraté (Cu(NO3) ,-3H,0) ont été dissous dans
100 mL d’eau distillée sous agitation magnétique afin d’obtenir une solution homogene.

Par la suite, 50 mL de I’extrait aqueux de Laurus nobilis ont été ajoutés progressivement a la
solution de nitrate de cuivre sous agitation continue. Le pH du milieu réactionnel a ensuite été
ajusté a 12 par addition goutte a goutte d’une solution de NaOH. Le mélange a été maintenu
sous agitation magnétique a 70 °C pendant 2 heures afin de favoriser la réduction des ions cuivre
et la formation des nanoparticules d’oxyde de cuivre. La formation des nanoparticules a été mise
en évidence par le changement progressif de la couleur de la solution, passant du bleu clair & un
brun foncé. A I’issue de la réaction, le précipité obtenu a été récupéré par centrifugation puis
lavé a plusieurs reprises a 1’eau distillée et a I’éthanol afin d’éliminer les impuretés résiduelles
et les composés organiques non réagis. Le produit obtenu a ensuite été séché dans une étuve a
80 °C pendant 24 heures. La poudre résultante a été soigneusement conservée pour des

utilisations ultérieures.

Figure 111.3 : Les étapes de formation des nanoparticules (CuO NPs).
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La méme méthode a été appliquée pour la synthése des nanoparticules d’oxyde de zinc
(Zn0O NPs), a partir de I’acétate de zinc, en présence de I’extrait aqueux des feuilles de Laurus
nobilis utilis¢é comme agent réducteur et stabilisant. Un changement d’aspect du milieu
réactionnel a été observé, passant d’une solution incolore a une suspension blanc laiteux,

confirmant la formation des ZnO NPs.

Figure 111.4 : Les étapes de formation des nanoparticules (ZnO NPs).

I11.5. Méthodologie d’analyse des colorants étudiés

111.5.1. Généralités sur le Rouge congo (RC)

Le Rouge Congo (RC) a été découvert en 1884 par un chimiste allemand, BOTTIGER.
Il a été utilisé pour la coloration des textiles, du papier, du plastique, en impression, etc. Il a été
également introduit trés vite en histologie avec beaucoup de succés pour la coloration des
cellules éosinophiles, des dépdts pathologiques de protéines, des cellules des mugueuses
gastriques, de la kératine, des os embryonnaires, du cément des jeunes dents, des parois
cellulaires d'algues filamenteuses, et des polysaccharides. En mycologie, c'est un colorant
universel convenant spécialement pour les parois.

Ce colorant fait partie de la catégorie des polyazoiques parce qu’il posséde deux
chromophores (région de la molécule qui est principalement responsable de la teinte) de type
azoique, ¢’est-a-dire formés chacun de deux atomes d’azote doublement liés, et diversement
substitués (Figure II1.5). C’est un colorant anionique, ce qui signifie qu’il a tendance a se fixer
preférentiellement sur les sites positifs.

En outre, le Rouge Congo posséde des propriétés d'indicateur de pH, ce qui influence
directement sa structure moléculaire et sa forme ionique en solution. Sous sa forme basique, le
Colorant est de couleur rouge. Cependant, lorsque le pH du milieu est compris entre 3.0 et 5.2,
sa couleur vire vers une teinte rose. En présence d'une acidité plus forte (pH inférieur a 3.0),
I'indicateur change complétement de couleur pour devenir bleu. Cette sensibilité aux variations
de pH joue un réle crucial lors des processus d'adsorption.
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Figure I11.5 : Structure de la molécule de Rouge de Congo.

I111.5.2. Préparation des solutions du Rouge Congo (RC)
Pour préparer une solution meére étalon du Rouge Congo (RC) a une concentration de
100 mg/L, 0,1 g du colorant a été dissous dans 1000 ml d’eau distillée. Les solutions filles

¢talons du (RC) sont obtenues par dilution de la solution mere avec différents volumes d’eau

distillée.

Figure 111.6 : Préparation d'une solution mére de Rouge Congo.

111.5.3. Méthode d’analyse du RC par UV-Visible

111.5.3.1. Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible
La spectrophotométrie est une technique assez récente, dont le développement a été rendu

possible par les avancées de la mécanique quantique. Elle permet notamment d’identifier une

substance chimique et de mesurer la concentration d’un soluté dans une solution. Son principe
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repose sur l’interaction entre la lumicre et les électrons des molécules du soluté, appelées
chromophores. Lorsque la lumiére traverse la solution, une partie du rayonnement est absorbée
par les molécules présentes, tandis que I’autre partie est transmise. La relation entre I’intensité

de I’absorption et la concentration est donnée par la loi de Beer-Lambert.

A=log (ld/ 1) =k. C. 1 (11.1)

Avec

A : Absorbance ;
| : Intensité du faisceau émergent (A) ;
lo: Intensité du faisceau incident (A) ;

K: Coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du composé et de la

longueur d’onde considérée (l.em™.g™?) ;
C: Concentration massique du composé dosé (g/l) ;
| : Epaisseur de la cuve (cm).

111.5.3.2. Courbe d’étalonnage du rouge Congo (RC)

Pour établir la courbe d’étalonnage, une série d’échantillons a été préparée a partir de la
solution meére. Les concentrations retenues sont successivement de 2, 4, 6, 8, 10, et 20 mg/L.
L’analyse par spectrophotométrie UV-visible a une longueur d’onde de 497 nm, a fourni les

résultats suivants :

Concentration (mg /L) Absorbance

0 0

2 0,101
4 0,171
6 0,272
8 0,336
10 0,417
20 0,826

La variation de I’absorbance en fonction des concentrations est représentée dans la

figure (111.7).
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Figure 111 .7 : Courbe d’étalonnage du (RC).

I11.6. Dispositif expérimental utilisé pour I’adsorption

25

Le dispositif expérimental utilisé pour les tests d’adsorption du Rouge Congo (figure 111.8)

comprend un bécher de 250 ml et un agitateur magnétique. Ce montage a permis de réaliser les

essais sur les différents précurseurs prépareés.

—— Bécher

/Plnque Qagitation

Barreau magnétique

(interne)

——

Figure 111.8 : Dispositif expérimental utilisé.
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111.7. Essais d’adsorption

111.7.1. Evaluation des performances des différentes nanoparticules métalliques
élaborées

Les performances des différentes nanoparticules métalliques élaborées sont évaluées grace
au phénomene d’adsorption et a la contribution de ce phénomeéne a 1’élimination du colorant
rouge Congo (RC). L’étude du mécanisme d’élimination du (RC) consiste a effectuer des tests
de cinétique d’adsorption. L’étude de la cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps
d’équilibre d’adsorption ainsi que la capacité d’adsorption des matériaux utilisés en fonction
des conditions opératoires.

Dans le dispositif expérimental représenté par la figure (111.8), chaque essai consiste a
mettre en contact 0,2 g de chaque adsorbant (CuO NPs et ZnO NPs) avec 200 mL d’une solution
de Rouge Congo a une concentration de 20 mg/L. Le mélange est agité a une vitesse de
300 tr/min. L adsorption est réalisée a température ambiante. Des prélévements sont effectués
a différents intervalles de temps jusqu’a I’obtention d’une concentration constante en Rouge

Congo (RC), puis les échantillons sont analysés par spectrométrie d’absorption moléculaire.

I11.7.2. Parametres affectant I’adsorption du Rouge Congo sur le (CuO NPs)
111.7.2.1. Effet de la masse du matériau

Afin d’optimiser la masse du (CuO NPs) nécessaire pour 1’¢élimination du Rouge Congo, on
introduit 200 ml de solution de Rouge Congo a une concentration de 20 mg/L dans une série de
béchers. Des quantités croissantes de I’adsorbant, variant de 0,2 a 0,7 g, sont ensuite ajoutées.
L’agitation est maintenue a 300 tr/min & la température ambiante. A I’équilibre, des
prélevements sont effectués puis analysés.
111.7.2.2. Détermination du temps d’équilibre d’adsorption du (RC) sur (CuO NPs)

Le temps de contact constitue un parametre essentiel pour 1’évaluation des performances
des adsorbants. Dans le dispositif expérimental représenté par la figure (111.8), 0,6 g de
CuO NPs sont mis en contact avec 200 mL d’une solution de Rouge Congo a une concentration
initiale de 20 mg/L. Le mélange est agité a 300 tr/min a température ambiante. Des prélevements
sont réalisés a différents intervalles de temps jusqu’a I’obtention de 1’équilibre d’adsorption,
correspondant a une concentration constante en Rouge Congo (RC). Les échantillons prélevés
sont ensuite analysés par spectrométrie d’absorption moléculaire afin de suivre 1’évolution de

la concentration du colorant.
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111.7.2.3. Détermination du point de charge nulle (pHpzc).

Une masse de 0,6 g de nanoparticules de cuivre (CuO NPs) a été dispersée dans 50 mL
d’une solution de NaCl (0,1 M), utilisée comme électrolyte support. Le pH de la suspension a
éteé ajusté a différentes valeurs (3, 4, 6, 8, 10 et 12) par addition contrélée de solutions diluées
de HCI1 ou de NaOH, sous agitation et suivi a I’aide d’un pH-metre.
Apreés chaque ajustement, les suspensions ont été laissees sous agitation pendant 24 heures a
température ambiante afin d’atteindre 1’équilibre électrochimique. Le pH final a ensuite été
vérifié afin de s’assurer de sa stabilité.
Enfin, les mesures du potentiel zéta ont été réalisées pour chaque valeur de pH, dans le but
d’étudier I’influence du pH sur la charge de surface et la stabilité colloidale des nanoparticules
de cuivre.
111.7.2.4. Effet du pH initial de la solution de Rouge Congo

Le pH est un facteur clé dans I'étude de I’adsorption des colorants, car il modifie a la fois
I’ionisation de la surface de 1’adsorbant et la structure moléculaire de I’adsorbat. Son analyse
est donc essentielle.

Dans cette optique, nous avons examiné ’effet du pH initial sur 1’adsorption du Rouge
Congo (RC) par des nanoparticules d’oxyde de cuivre (CuO NPs). Pour chaque essai, 200 ml
d’une solution de (RC) & 20 mg/L ont été mélangés a 0,6 g de (CuO NPs), avec des pH allant
de 2 a 12. Le pH a été ajusté a I’aide de solutions de HCI (0,1 M) ou de NaOH (0,1 M). Une
fois I’équilibre d’adsorption atteint, des échantillons ont été¢ prélevés et analysés par
spectrophotométrie UV-visible.
111.7.2.5. Effet de la température

L’¢étude de I’influence de la température sur I’adsorption du Rouge Congo (RC) par les
nanoparticules d’oxyde de cuivre (CuO NPs) a été réalisée a trois températures distinctes (20,
30 et 50 °C). Le dispositif expérimental utilisé est illustré par la figure 111.9. Les essais ont
consiste & mettre en contact 0,6 g de CuO NPs avec 200 mL d’une solution de Rouge Congo a
une concentration initiale de 20 mg/L, puis le mélange a été maintenu sous agitation pendant 1
heure pour chaque température étudiée. A I’issue de chaque expérience, les échantillons ont été
analysés par spectrophotométrie UV-Visible afin de déterminer la concentration résiduelle du
colorant et d’évaluer ainsi I’effet de la température sur la capacité d’adsorption ainsi que sur

I’efficacité d’élimination du Rouge Congo.
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Figure 111.9 : Dispositif experimental de 1’adsorption du Rouge Congo par les CuO NPs a
différentes températures.

111.8. Tracé des isothermes d’adsorption

Dans le méme dispositif expérimental décrit précédemment, une masse de 0,6 g de
nanoparticules de cuivre (CuO NPs) est mise en contact avec 200 ml de solutions de Rouge
Congo (RC) de différentes concentrations initiales comprises entre 10 et 60 mg/L. Le mélange
est agité a une vitesse de 300 tr/min a température ambiante. Aprés avoir atteint le temps
d’équilibre déterminé lors des essais préliminaires, des prélevements sont effectués afin de
déterminer la concentration a 1’équilibre (Ce) du colorant.

La quantité de colorant adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant (q. ou x/m) est
calculée a partir de la différence entre la concentration initiale et la concentration a 1’équilibre.
L’isotherme d’adsorption est obtenue en tracant la variation de g. en fonction de Ce, selon la
relation : q. = f(C.). Cette étude permet d’évaluer la capacité maximale d’adsorption du matériau

et de mieux comprendre le mécanisme d’interaction entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

111.8.1. Modélisation des isothermes d’adsorption

Afin de modéliser les résultats expérimentaux relatifs a 1’adsorption du colorant Rouge
Congo (RC) sur les nanoparticules de cuivre (CuO NPs), les modeéles linéaires de Freundlich et

de Langmuir, présentés dans le chapitre I, ont été utilisés.
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111.9. Etude cinétique de I’adsorption du colorant Rouge Congo sur les

nanoparticules de cuivre (CuO NPs)

Deux modeéles cinétiques ont été appliqués pour étudier le mécanisme et la vitesse
d’adsorption du Rouge Congo (RC) a la surface des nanoparticules d’oxyde de cuivre (CuO
NPs). L’adéquation entre les données expérimentales et ces modeles a été évaluée a I’aide du
coefficient de détermination (R?). Plus la valeur de R? est proche de 1, meilleure est la
description de la cinétique d’adsorption par le modele considéré.

111.10. Conclusion

Le chapitre suivant examinera et commentera les résultats ainsi que leurs interprétations.
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Chapitre IV Résultats et discussions

IV.1. Introduction

L’¢évaluation de D’efficacité des matériaux synthétisés a été réalisée a travers 1’étude de
I’adsorption du colorant Rouge Congo. Nous avons également étudié I'influence de différents
parameétres opératoires tels que le pH, la masse de I'adsorbant, et la température, sur I'adsorption
du Rouge Congo. Nous présenterons la modélisation des résultats d’adsorption pour définir le
modele qui convient le mieux a cette réaction par différents modéles a savoir le modele de
Langmuir, Freundlich, et le modele de pseudo premier ordre et pseudo second ordre.

IV.2. Essais d’adsorption

IV.2.1. Discussion des résultats de D’adsorption du Rouge Congo par les
nanoparticules de CuO et de ZnO
La figure (IV.1) ainsi que les tableaux (IV.1), (IV.2) présentent I’évolution de la

concentration du Rouge Congo en fonction du temps lors de I’adsorption.

Tableau IV.1 : Données cinétiques de I'adsorption du Rouge Congo (RC) en fonction du

temps sur les nanoparticules de CuO.

t (min) Ce(mg/L) ge (mg/g) R (%)
0 19,645 0 0
10 8,487 11,158 56,798
20 6,454 13,101 67,146
40 4,223 15,422 78,503
60 3,302 16,343 83,191
80 2,792 16,853 85,787
100 2,678 16,967 86,368
120 2,856 16,789 85,461
140 2,962 16,683 84,922
160 2,829 16,816 85,509
180 2,829 16,816 85,509
240 2,829 16,816 85,509
300 2,829 16,816 85,509
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Tableau IV.2 : Données cinétiques de I'adsorption du Rouge Congo (RC) en fonction du
temps sur les nanoparticules de ZnO.

t (min) Ce(mg/L) ge (mg/Q) R(%0)
0 19,645 0 0
10 15,868 3,777 19,226
20 14,775 4.87 24,790
40 13,234 6,411 32,634
60 12,289 7,356 37.444
80 11,678 7,067 40 554
100 10,341 9,304 47,360
120 9,321 10,324 52,552
140 8,304 11,341 57,729
160 8,238 11,407 58,065
180 6,637 13,008 66,215
240 6,637 13,008 66,215
300 6,637 13,008 66,215
18
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Figure IV.1 : Cinétique d'adsorption du colorant Rouge Congo (RC) sur les nanoparticules
métalliques de CuO et ZnO.
D’apres les courbes cinétiques obtenues pour 1’adsorption du Rouge Congo (RC) sur les

nanoparticules de CuO et de ZnO représentées sur la figure (IV.1), on observe que la capacité
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d’adsorption augmente rapidement au début du processus, puis plus lentement jusqu’a I’atteinte
de I’équilibre. . Cette évolution s’explique par la disponibilité d’un grand nombre de sites actifs
a la surface des adsorbants au début de 1’adsorption, suivie de leur saturation progressive au
cours du temps.

Les nanoparticules de CuO présentent une capacité d’adsorption plus €élevée que celles
de ZnO durant toute I’expérience. La capacité d’adsorption a 1’équilibre est d’environ 16,85
mg/g pour les CuO et de 13 mg/g pour les ZnO. De plus, 1’équilibre d’adsorption est atteint plus
rapidement pour les nanoparticules de CuO, apres environ 80 minutes, alors qu’il faut preés de
180 minutes pour les nanoparticules de ZnO.

Ces observations mettent en évidence la meilleure performance adsorbante des
nanoparticules de CuO vis-a-vis du Rouge Congo. Cette efficacité accrue peut étre liée a une
surface spécifique plus développée, a une plus grande densité de sites actifs disponibles ainsi

qu’a des interactions plus favorables entre les molécules du colorant et la surface de 1’adsorbant.
IV.2.2. Discussion des résultats relatifs aux parametres influencant I’adsorption du
Rouge Congo sur les nanoparticules de CuO
1VV.2.2.1. Effet de la masse de ’adsorbant

L’effet de la masse du CuO NPs sur I’adsorption du (RC) est représenté sur la figure (1V.2).

R(%)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Masse (g)

Figure 1V.2: Variation du pourcentage d’¢limination du (RC) en fonction de la masse du
CuO NPs.

Les résultats présentés sur la figure (1VV.2) montrent que le rendement d’élimination (R

%) du Rouge Congo augmente progressivement avec 1’augmentation de la masse de
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I’adsorbant CuO NPs. En effet, lorsque la masse passe de 0,2 g a 0,6 g, le rendement
d’élimination augmente de 83,19 % a 93,79 %. Cette amélioration est attribuée a I’augmentation
du nombre de sites actifs disponibles a la surface du CuO, favorisant ainsi 1’adsorption des
molécules du colorant.

A partir d’une masse de 0,6 g, le rendement tend a se stabiliser et atteint une valeur voisine
de 94 % pour 0,7 g. Cette stabilisation indique que la majorité des sites actifs de 1’adsorbant
sont deja occupés et que la concentration du colorant en solution devient le facteur limitant du
processus d’adsorption. Par conséquent, une augmentation supplémentaire de la masse de CuO
NPs n’entraine plus d’amélioration significative du rendement d’élimination. Ce comportement
peut également étre li¢ a 1’agglomération des particules a forte dose, réduisant ainsi la surface
active accessible.

L’analyse des résultats montre que 1’utilisation de 0,6 g de CuO NPs permet d’obtenir un
rendement d’élimination optimal de 93,79 %. Cette masse a donc été choisie comme condition
de référence pour la poursuite des essais d’adsorption.
1IV.2.2.2. Discussion des résultats concernant le temps d’équilibre de I’adsorption du
Rouge Congo sur les nanoparticules de CuO.

La figure (IV.3) et le tableau (1V.3) présentent 1’évolution de la capacité d’adsorption

du Rouge Congo en fonction du temps sur les nanoparticules de CuO prépareées.

Tableau 1V. 3 : Cinétique d’adsorption du Rouge Congo sur les nanoparticules de CuO.

t (min) Ce(mg/L) ge (mg/g) R(%0)
0 19,274 0 0

5 3,662 5,204 81,000

10 2,282 5,664 88,160

15 1,908 5,788 90,100

30 1,883 5,797 90,230

60 1,195 6,026 93,799

90 1,216 6,019 93,690

120 1,252 6,007 93,504
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Figure IVV.3 : Courbe cinétique d’adsorption du Rouge Congo (RC) sur les nanoparticules de
CuO.

La figure IV.3 montre que la capacit¢ d’adsorption du Rouge Congo (RC) sur les
nanoparticules de CuO augmente progressivement avec le temps de contact, suivant une courbe
croissante qui tend vers un palier. L’apparition de ce palier traduit I’atteinte de 1’équilibre
d’adsorption, état dans lequel la quantité de colorant adsorbée devient pratiquement constante.
Les résultats indiquent que 1’équilibre est atteint apreés environ 1 heure de contact, avec un
rendement d’¢limination de 93,79 %. Dans ces conditions, la capacité d’adsorption des
nanoparticules de CuO atteint une valeur de 6,026 mg-g™=.

Le mécanisme d’adsorption du Rouge Congo se déroule généralement en plusieurs étapes
successives. Dans un premier temps, les molécules du colorant sont transférées de la solution
vers la surface externe des nanoparticules a travers la couche limite liquide (diffusion externe).
Ensuite, elles migrent vers les sites actifs situes a I’intérieur des pores de I’adsorbant (diffusion
intraparticulaire). Enfin, les molécules sont retenues sur les sites actifs disponibles par
différentes interactions physicochimiques.

L’augmentation rapide de la capacité¢ d’adsorption au début de 1’expérience est attribuée a la
présence d’un grand nombre de sites actifs libres a la surface des nanoparticules de CuO. Avec

le temps, ces sites sont progressivement occupés, ce qui entraine une diminution de la vitesse
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d’adsorption jusqu’a I’établissement de 1’équilibre. Les résultats obtenus mettent ainsi en
évidence la forte affinité des nanoparticules de CuO pour le Rouge Congo et leur efficacité dans
I’élimination de ce colorant de la solution aqueuse.

1VV.2.2.3. Détermination du point de charge nulle (PHpzc).

Le point de charge nulle (pHpzc) constitue un parametre fondamental pour la
caractérisation de la surface des adsorbants, car il détermine la charge nette de leur surface en
fonction du pH du milieu. A la valeur du pHpzc, les charges positives et négatives présentes a
la surface de I'adsorbant s'équilibrent, conduisant a une charge nette nulle. Cependant, cela ne
signifie pas I'absence totale de charges a la surface, mais plutot un équilibre entre les charges
Opposées.

La Figure (IV.4) montre que le pHpzc de I'adsorbant étudié est d'environ 5,6. Cette
valeur indique que pour des pH inférieurs a 5.6, la surface de I'adsorbant est majoritairement
protonée et porte une charge positive. A l'inverse, pour des pH supérieurs a 5.6, la surface

devient déprotonée et acquiert une charge négative.

10 pHpzc=5.6

pH Final

Figure 1V.4: Point de charge nulle (pHpzc) du CuO NPs.

1V.2.2.4. Effet du pH initial de la solution du Rouge Congo

La figure (IV.5) montre I'influence du pH sur I’adsorption du Rouge Congo. Les
résultats montrent que le rendement d’élimination est fortement dépendant du pH de la solution.
Le rendement maximal, voisin de 99,40 %, est obtenu a pH 4, tandis qu’une diminution

progressive est observée lorsque le pH augmente jusqu’a atteindre 25,74 % a pH 12.
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Par ailleurs, le point de charge nulle de 1’adsorbant a été déterminé a pHpzc = 5,6.
En dessous de cette valeur, la surface de I’adsorbant est majoritairement chargée positivement,
ce qui favorise I’attraction électrostatique des espéces anioniques du Rouge Congo, expliquant
ainsi les rendements élevés observés entre pH 2 et 6. En revanche, au-dessus du pHpzc, la
surface devient chargée négativement, ce qui engendre une répulsion électrostatique avec les
molécules du colorant et provoque une diminution significative de la capacité d’adsorption. Ces
résultats confirment que les interactions électrostatiques jouent un réle majeur dans le

mécanisme d’adsorption du Rouge Congo sur 1’adsorbant étudié.

120
100
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60
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40
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Figure 1V.5 : Effet du pH sur I’adsorption du rouge Congo (RC) sur les nanoparticules de
CuO.

1VV.2.2.5. Effet de la température sur la capacité d’adsorption du Rouge Congo
La figure (IV.6) présente I’influence de la température sur la capacité d’adsorption du

Rouge Congo.
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Figure 1V.6 : Effet de la température sur 1’adsorption du rouge Congo (RC) sur les

nanoparticules de CuO.

Les résultats montrent que la quantit¢ adsorbée a [’équilibre diminue avec
I’augmentation de la température, passant de 6,026 mg/g a 20 °C a 3,14 mg/g a 50 °C. Cette
diminution traduit un effet défavorable de la température sur le processus d’adsorption. Ce
comportement suggere que 1’adsorption du Rouge Congo sur I’adsorbant étudié est de nature
exothermique.

En effet, ’laugmentation de la température favorise la désorption des molécules adsorbées et
réduit les interactions entre le colorant et les sites actifs de I’adsorbant. Ainsi, les meilleures
performances d’adsorption sont obtenues aux températures les plus faibles étudiées.

IV.3. Tracé I’isothermes d’adsorption

La figure (IV.7) représentant I’évolution de la capacité d’adsorption a 1’équilibre (qe)
en fonction de la concentration d’équilibre (Ce) montre que la quantité de Rouge Congo
adsorbée par les nanoparticules de CuO augmente avec 1’augmentation de la concentration du
colorant en solution. Cette augmentation est particulierement marquée aux faibles
concentrations, en raison de la disponibilité d’un grand nombre de sites actifs a la surface de
I’adsorbant.

L’isotherme obtenue est de type I, selon la classification de Brunauer, caractéristique
d’un matériau présentant une forte affinité pour I’adsorbat et d’un processus d’adsorption
conduisant & la formation d’une monocouche. A mesure que la concentration du Rouge Congo
augmente, les sites actifs sont progressivement occupés jusqu’a atteindre la saturation de la

surface adsorbante, ce qui se traduit par I’apparition d’un plateau sur 1’isotherme.
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La capacit¢é maximale d’adsorption des nanoparticules de CuO vis-a-vis du Rouge
Congo, détermineée a partir du palier de I’isotherme, est estimée a 7,50 mg/g. Cette valeur refléte
la quantité maximale de colorant pouvant étre retenue par unité de masse d’adsorbant dans les
conditions expérimentales étudiees et confirme la bonne efficacité des nanoparticules de CuO

pour I’¢limination du Rouge Congo en solution aqueuse.
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Figure IV.7 : Isothermes d’adsorption du (RC) sur CuO NPs.

IV.3.1. Modélisation des isothermes d’adsorption
Les figures (1V.8) et (1V.9) présentent les isothermes d’adsorption selon les modeles de

Langmuir et Freundlich.
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Figure 1V.8 : Isothermes d’adsorption selon le modéle de Langmuir.
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Figure 1V. 9 : Isothermes d’adsorption selon le modele de Freundlich.

Les constantes d’isotherme et les coefficients de corrélation issus de ces modeéles sont

regroupés dans le tableau (1V.4).

Tableau IV.4 : Paramétres de Langmuir et de Freundlich pour I'adsorption du (RC) sur

CuO NPs.
Modele d'isotherme de Langmuir Modele d'isotherme de Freundlich
gm (Mg/g) KL (I/mg) R Kr (mg/g) n R
7,424 1,38 0,9997 4,433 5,988 0,807

D’aprés ce tableau on peut remarquer que la valeur du coefficient de corrélation (R) est
plus élevée pour I’isotherme de Langmuir, cela signifie que 1I’équation d’isotherme de Langmuir
représente mieux le processus d’adsorption du rouge congo sur (CuO NPs). Ceci est
probablement di a la distribution uniforme des sites actifs a la surface de (CuO NPs).

La valeur calculée de R dans le modéle de Langmuir (0 < RL < 1) indique que
I’adsorption est favorable. De méme, la valeur de n dans le modele de Freundlich est supérieure

a 1 (n>1), ce qui traduit une forte intensité d’adsorption du Rouge Congo (RC) sur les

nanoparticules de CuO.
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IV.4. Etude de la cinétique d’adsorption du Rouge Congo sur CuO NPs
Les résultats obtenus avec les deux modeles cinétiques sont illustrés dans les figures (1V.10

et IV.11), et les constantes cinétiques déduites de ces modéles sont rassemblées dans le tableau
(IV.5).
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Figure 1V.10 : Cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre pour 1’adsorption du (RC)

sur CuO NPs.
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Figure V.11 : Cinétique d’adsorption du pseudo second ordre pour 1’adsorption du (RC) sur
CuO NPs.
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Tableau I'V.5 : Parametres obtenus pour les deux modeles cinétiques étudiés.

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Adsorbant
k1 gecalc k2 gecalc
R? R2
(L/min) | (mg/g) (9/mg.min) (mg/g)
CuO NPs 0,1316 1,475 0,997 1,299 2,472 1

Le tableau (IV.5) montre que la valeur du coefficient de corrélation pour le pseudo-deuxieme
ordre est supérieure a celle du pseudo-premier ordre. Ceci indique que le modéle d'adsorption
de pseudo-deuxieme ordre est plus approprié pour décrire la cinétique d'adsorption du (RC) sur
(CuO NPs)

IVV.5. Conclusion

D’aprés I’ensemble des résultats obtenus dans ce chapitre, il ressort que les nanoparticules
de CuO biosynthétisées a partir de I’extrait de feuilles de Laurus nobilis présentent de meilleures
performances d’adsorption du Rouge Congo (RC) que les nanoparticules de ZnO. Les essais
préliminaires ont montré une capacité d’adsorption plus élevée pour le CuO, avec un rendement
d’¢élimination atteignant environ 85,78 % dans les conditions étudiées.

L’étude des paramétres opératoires a mis en évidence une influence significative du pH, de
la masse de ’adsorbant et de la température sur le processus d’adsorption. Les meilleures
performances ont été obtenues a pH = 4, avec un rendement maximal de 99,40 %. La masse
optimale de I’adsorbant a été déterminée a 0,6 g. Par ailleurs, I’augmentation de la température
a entrainé une diminution de la capacité d’adsorption, ce qui confirme le caractére exothermique
du phénomeéne.

L’étude des isothermes d’adsorption a révélé une bonne affinité entre le Rouge Congo et la
surface des nanoparticules de CuO, avec une capacité maximale d’adsorption expérimentale de
7,50 mg/g. La modélisation des données expérimentales a montré que le modele de Langmuir
décrit le mieux 1’équilibre d’adsorption, avec un coefficient de corrélation éleve (R = 0,9997),

suggerant une adsorption en monocouche sur une surface relativement homogeéne.
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Enfin, I’analyse cinétique a indiqué que le mod¢le du pseudo-deuxiéme ordre représente le
mieux les résultats expérimentaux, ce qui suggere que les interactions entre 1’adsorbant et

I’adsorbat jouent un role important dans le mécanisme d’adsorption.
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Conclusion générale

Cette étude a été consacrée a la synthése verte de nanoparticules d’oxyde de cuivre (CuO) et
d’oxyde de zinc (ZnO) a partir de I’extrait aqueux des feuilles de Laurus nobilis, ainsi qu’a
I’évaluation de leur efficacité dans 1’¢limination du colorant Rouge Congo (RC) par adsorption.
Cette approche a permis de développer des nanomatériaux respectueux de I’environnement en
utilisant les composés bioactifs de la plante comme agents réducteurs et stabilisants, tout en
limitant ’emploi de substances chimiques potentiellement nocives.

Les résultats obtenus ont montré que les nanoparticules synthétisees possédent une capacité
d’adsorption élevée vis-a-vis du Rouge Congo. Toutefois, les nanoparticules de CuO ont
présenté des performances nettement supérieures a celles du ZnO, ce qui témoigne de leur plus
grande affinité pour le colorant étudié. Cette efficacité est attribuée a leurs propriétés physico-
chimiques favorables, notamment la présence de sites actifs spécifiques et leur importante
surface de contact.

Lors du processus d’adsorption du Rouge Congo (RC) sur les nanoparticules d’oxyde de
cuivre (CuO NPs), I'optimisation des conditions opératoires a mis en évidence que la
température et le pH du milieu constituent des facteurs déterminants. Le rendement maximal
d’adsorption est obtenu a pH = 4 et a une température de 20 °C. La masse optimale de CuO NPs
utilisée pour I’¢limination du (RC) est de 3 g/L. Par ailleurs, la capacité d’adsorption maximale,
évaluée a 7,50 mg/g, a été obtenue pour une concentration initiale en Rouge Congo de 60 mg/L.

L’étude cinétique a montré que le phénomene d’adsorption suit principalement le
modele du pseudo-deuxiéme ordre, tandis que 1’étude des isothermes a indiqué une meilleure
adéquation avec le modele de Langmuir, suggérant une adsorption en monocouche sur une
surface énergétiguement homogeéne.

En définitive, les nanoparticules de CuO biosynthétisées a partir de Laurus nobilis
apparaissent comme les adsorbants les plus performants parmi les matériaux étudiés. Les
résultats obtenus démontrent que la synthése verte constitue une voie prometteuse pour la
production de nanomatériaux efficaces, écologiques et économiques destinés au traitement des
eaux polluées. Ces travaux ouvrent également des perspectives intéressantes pour le

développement de procedés de dépollution durables a plus grande echelle.
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