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Abreéviation

NPs : Nanoparticules

ZnO : Oxyde de Zinc

Alg : Alginate

US : Ultra-son

MEB : Microscopie électronique a balayage
IR : Infrarouge

m: Masse d’adsorbant introduite en solution (g)
V: Volume de la solution polluante (L)

A : Absorbance
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N Introduction

La pollution de I'eau désigne la dégradation physique, chimique, biologique ou bactériologique
de ses qualités naturelles, principalement causée par les activités humaines. Elle perturbe les
¢cosystemes aquatiques, compromet les usages domestiques, agricoles et industriels de cette
ressource essentielle, et menace 1'équilibre du milieu naturel. Les principales sources de pollution
incluent les rejets domestiques (eaux usées contenant des détergents, solvants, excrétas), les
effluents industriels (hydrocarbures, métaux lourds, solvants) et les activités agricoles (engrais,
pesticides, déjections animales) nécessaires a la production des biens et des aliments que nous

consommons [1].

Le traitement des eaux usées repose sur une combinaison de procédés physiques, chimiques et
biologiques. Les méthodes physiques, telles que la filtration, la flottation et la sédimentation,
permettent d'éliminer les particules en suspension. Les méthodes chimiques, comme la
coagulation, la floculation, la précipitation et la désinfection, visent a neutraliser ou éliminer les
contaminants dissous. Les procédés biologiques, tels que les boues activées et les biofiltres,
utilisent des micro-organismes pour dégrader la matiére organique. Des techniques avancées,
telles que l'osmose inverse et la nanofiltration, permettent un traitement plus précis des

contaminants spécifiques [2].

La valorisation des déchets organiques, en particulier les résidus d'agrumes tels que les écorces
d'orange, suscite un intérét croissant. Riches en composés bioactifs, ces déchets représentent une
ressource renouvelable a fort potentiel pour le développement de matériaux fonctionnels a faible
colit. Les écorces d'orange sont utilisées pour traiter I'environnement en ¢liminant les polluants
dans les eaux usées, l'air et le sol, en absorbant les hydrocarbures et en soutenant la

bioremédiation grace a leurs propriétés naturelles [3].

Parall¢lement, les nanotechnologies, notamment les nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO), ont
démontré des propriétés physico-chimiques remarquables, les rendant aptes a de nombreuses
applications, notamment dans la dépollution. Cependant, les méthodes de synthése
traditionnelles de ces nanoparticules posent des problémes environnementaux, ce qui justifie
I'émergence de la synthése verte comme alternative plus propre et durable. L'oxyde de zinc (ZnO)
est une nanoparticule polyvalente en raison de ses propriétés semi-conductrices, pi€zoé€lectriques
et photochimiques. Il est utilisé dans la purification de I'air et de I'eau, la fabrication de capteurs

et d’appareils ¢électroniques. Cependant, les méthodes de fabrication de ces particules utilisent
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souvent des produits chimiques nocifs, ce qui souléve des inquié¢tudes environnementales et

sanitaires [4].

L’alginate est un polysaccharide linéaire extrait des algues brunes, reconnu pour étre non toxique,
biodégradable et doté de propriétés gélifiantes remarquables. En raison de ces caractéristiques,
ce biopolymere naturel suscite un intérét croissant dans le domaine de 1’adsorption des polluants.
De nombreuses études ont mis en évidence sa capacité absorptive, principalement attribuée a la
présence de groupes carboxyles en grand nombre [5]. La forme la plus couramment utilisée dans
les applications environnementales est celle des billes d’alginate de calcium, qui présentent
plusieurs avantages : une capacité d’adsorption élevée par unité de masse, une grande facilité de

manipulation, une non-toxicité, un cott réduit et une efficacité accrue [6].

Ce travail s'inscrit dans cette démarche. Il vise a exploiter des résidus agroalimentaires pour
préparer un bioadsorbant écologique, basé¢ sur des nanoparticules de ZnO encapsulées dans
l'alginate de sodium, et a évaluer son efficacité dans I'adsorption de colorants textiles présents
dans les eaux usées industrielles. Ce mémoire présente ainsi une approche a la fois
environnementale, économique et technologique, alliant valorisation des déchets, nanomatériaux

et traitement des polluants.
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I. Nanoparticules

I.1. Définition des nanoparticules

Une nanoparticule, également appelée particule ultrafine, est définie comme un nano-objet dont
les trois dimensions sont a I’échelle nanométrique c’est donc une particule dont le diameétre est
inférieur a 100 nanometres. Une autre définition plus large existe, qualifiant de nanoparticule
un assemblage d’atomes dont au moins une dimension se situe a 1I’échelle nanométrique. Le

terme fait donc référence a plusieurs classes de nano-objet :

e Les fullerénes, qui ont leurs trois dimensions dans le domaine nanométrique.
e Les nanotubes qui ont deux dimensions nanométriques.
e Les films minces qui n’ont qu’une dimension nanométrique.

A titre de comparaison, il existe le méme rapport de taille entre la planete Terre et une orange
qu’entre une orange et une nanoparticule. Ces caractéristiques dimensionnelles permettent a ces
matériaux d’avoir des propriétés physiques particulieres, en termes de solidité par exemple. En
effet, 1’augmentation importante de proportions d’atomes en surface provoque une
augmentation de 1’activité en surface. Pour le méme métal, les propriétés obtenues sont ainsi

trés différentes selon qu’il s’agit d’une forme macro ou d’une forme nano.

Les nanomatériaux peuvent étre fabriqués a partir d’éléments chimiques [7] tels que des
métaux, des sulfites ou des sélénites, du carbone, des polymeres, et des molécules biologiques
telles que des lipides, des hydrates de carbone, des peptides ou des acides nucléiques. Il en

existe donc une grande diversité.

I1.2. Classification des nanoparticules

Les NP peuvent étre classées en deux grands groupes suivant leur provenance :

Les nanoparticules naturelles qui sont présentes dans I’environnement depuis des milliards
d’années comme le noir de carbone (« black carbon », charbon), et autres particules
inorganiques telles que des NP d’argiles ou d’oxyhydroxydes métalliques. Ces nanoparticules

sont issues de processus naturels et sont présentes dans 1’atmospheére, les sols et les eaux.
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Les nanoparticules anthropiques, qui peuvent étre également classées en deux sous familles
distinctes : il y a les nanoparticules non intentionnelles (accidentelles) et intentionnelles

(manufacturées).

Les NP accidentelles (NPA), comme leur nom I’indique sont issues de I’activit¢ humaine et se
retrouvent accidentellement dans notre environnement. Les NP manufacturées (NPM) sont des

produits synthétisés par I’ Homme pour une application bien précise.

I.3. Sources des nanoparticules

Il en existe plusieurs sortes de nanoparticules :

Les nanoparticules naturelles : On les trouve dans les poussiéres d'érosion, les éruptions

volcaniques et les embruns marins.

Les nanoparticules incidentelles : résultant des fumées de moteurs de diesel ou de cigarettes,

des grille-pains ou des fours.

Les nanomatériaux manufacturés : produits artificiellement par I'Homme. Ils se présentent
forme de poudres, gels ou solutions. Ce sont ceux-ci qui interpellent pour leurs potentiels effets

négatifs sur les systémes biologiques, dont 1'étre humain et l'environnement.

1.3 Synthese verte des nanoparticules

La synthése verte des nanoparticules est une méthode respectueuse de I’environnement qui
utilise des extraits naturels de plantes, des micro-organismes ou d’autres matériaux biologiques
pour produire des nanoparticules. Cette approche est considérée comme une alternative plus
sire et plus durable par rapport aux méthodes chimiques traditionnelles. Le processus de

synthése verte des nanoparticules se déroule en deux étapes principales :

a) L’extraction des composés organiques : est une étape cruciale en chimie analytique et en

industrie pour isoler des substances spécifiques a partir de mélanges complexes.

b) La synthése des nanoparticules : est un domaine clé de la nanotechnologie, permettant la

création de particules a I’échelle nanométrique avec des propriétés uniques

I.4. Applications des nanoparticules
Les nanoparticules ont des applications variées et révolutionnaires dans de nombreux domaines.

Voici quelques exemples notables [8,9]:
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1)

2)

3)

Médecine

Thérapie ciblée : Les nanoparticules peuvent é&tre utilisées pour délivrer des
médicaments directement aux cellules malades, réduisant ainsi les effets secondaires.
Imagerie médicale : Elles améliorent la qualité des images pour des diagnostics plus
précis.

Electronique

Composants électroniques : Les nanoparticules permettent de créer des composants
plus petits et plus efficaces, comme les transistors et les capteurs.

Affichages : Utilisées dans les écrans OLED pour des couleurs plus vives et une
meilleure efficacité énergétique.

Energie

Panneaux solaires : Les nanoparticules augmentent [’efficacité des cellules
photovoltaiques.

Batteries : Elles améliorent la capacité et la durée de vie des batteries.
Environnement

Dépollution : Utilisées pour nettoyer les contaminants dans 1’eau et I’air.

Catalyseurs : Améliorent les processus de catalyse pour réduire les émissions
polluantes.

Assainissement des sols : nettoyage des sols contaminés par des métaux lourds ou des
hydrocarbures.

Surveillance environnementale : Détection précise des polluants a 1’aide de capteurs
a base de nanoparticules.

Energies renouvelables : Améliorer les performances des cellules solaires et du
stockage de 1’énergie.

Agriculture durable : libération contrélée d’engrais et de pesticides.

Nettoyage des déversements d’hydrocarbures : absorption des hydrocarbures a I’aide
de nanoparticules hydrophobes

Matériaux

Revétements : Les nanoparticules peuvent rendre les surfaces résistantes aux rayures,
a I’eau et aux bactéries.

Composites : Renforcent les matériaux pour les rendre plus légers et plus robustes.
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II. 'oxyde de zinc

I1.1. Définition

L'oxyde de zinc (ZnO) est un composé chimique du zinc et de 1'oxygene(L’oxyde de Zinc est
un composé chimique de formule ZnO réalis¢é a partir de 80.36% de zinc et 9.66%
d’oxygene) qui, d'une part, forme des cristaux incolores et hexagonaux ou, d'autre part, se
présente sous forme de poudre blanche en vrac en raison de la réfraction de la lumiéere dans de

trés petits cristaux. Cet oxyde est un monoxyde.

Figure 1 : L'oxyde de zinc

I1.2. Propriétés du ZnO

1. Propriétés structurales

A I’échelle nanométrique, les propriétés des matériaux changent profondément a cause du
confinement quantique. Le ZnO est un exemple remarquable, capable de former une grande
variété de nanostructures, des plus simples aux plus complexes. Obtenues par des méthodes
physiques comme la MOCVD ou la CVD, ces structures présentent souvent une forte
anisotropie due a des plans atomiques chargés opposément, ce qui crée un moment dipolaire

important et influence leur stabilité et leurs propriétés.
2. Propriétés cristallographiques du ZnO

Le ZnO peut adopter trois structures cristallographiques [10]: la wiirtzite (hexagonale), la
blende (cubique) et la rocksalt (type NaCl). A température ambiante, c¢’est la structure wiirtzite

qui est la plus stable. La structure blende apparait sur certains substrats cubiques, tandis que la


https://www.aquaportail.com/dictionnaire/definition/7911/compose-chimique
https://www.aquaportail.com/dictionnaire/definition/5443/zinc
https://www.aquaportail.com/dictionnaire/definition/3882/oxygene
https://www.aquaportail.com/dictionnaire/definition/6955/remblai#le_vrac
https://www.aquaportail.com/dictionnaire/definition/4372/refraction
https://www.aquaportail.com/dictionnaire/definition/11416/lumiere
https://www.aquaportail.com/dictionnaire/definition/2852/oxyde
https://www.aquaportail.com/dictionnaire/definition/6363/monoxyde
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rocksalt se forme sous haute pression (10—-15 GPa) et peut subsister méme apres retour a la

pression normale. Dans ce travail, seule la structure wiirtzite sera étudiée.

Figure 2 : Structure cristalline du ZnO

3. Propriétés électriques du cristal de ZnO

Le ZnO est un semi-conducteur de type II-VI avec une large bande interdite directe de 3,37 eV
a température ambiante [11]. Cette énergie, appelée "gap", correspond a celle nécessaire pour
qu’un électron passe de la bande de valence a la bande de conduction. Naturellement, le ZnO
présente une conductivité de type n, due a des atomes de zinc interstitiels. En dopant le matériau,
on peut ajuster sa conductivité et légerement modifier son gap (entre 3,30 et 3,39 eV). Les
dopants utilisés appartiennent en général aux groupes III ou IV (remplagant le zinc) ou au

groupe VII (remplacant 1’oxygene).
4. Propriétés chimiques ZnO

L’oxyde de zinc pur se présente sous forme de poudre blanche. Il est thermochromique : il
jaunit a haute température a cause d’une perte partielle d’oxygene, mais redevient blanc en
refroidissant. Pour préserver ses bonnes propriétés optiques, il faut éviter les températures
¢levées. Le ZnO est obtenu facilement a partir du sulfure de zinc par une réaction exothermique,
ce qui en fait un matériau peu colteux et adapté a un usage industriel. Il reste stable jusqu’a

1975 °C, mais peut étre réduit par le carbone deés 950 °C.
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Ses propriétés dépendent fortement de la qualité cristalline et de ses défauts (lacunes,
interstitiels). Le ZnO est utilis¢ comme capteur de gaz (H2S, CO-, H2, CHa4) et comme catalyseur
photochimique dans I’eau pour diverses réactions (oxydation, réduction, synthése). Il est aussi

employé en couches minces dans le dépot catalytique du cuivre.

I1.3. Applications de ZnO

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau multifonctionnel aux propriétés optiques, électriques et
chimiques remarquables, ce qui en fait un composant essentiel dans de nombreuses
technologies modernes : cellules solaires, diodes ¢électroluminescentes, capteurs, vitrages
intelligents, et revétements anti-UV [11]. Il joue €galement un role clé dans les applications
environnementales grace a sa photocatalyse, son action antibactérienne et sa capacité a absorber

les UV.

Dans le traitement de I’eau, le ZnO est trés efficace : il peut décomposer les polluants
organiques, ¢liminer les métaux lourds (plomb, mercure, cadmium) et stériliser I’eau en
détruisant les micro-organismes. Ces propriétés font du ZnO un alli¢ précieux pour des

solutions écologiques, notamment dans les zones ou I’acces a I’eau potable est difficile [12,13].

II .4. La Synthese verte des nanoparticules de ZnO

Afin de mieux protéger l'environnement, il est nécessaire de faire un bon usage des ressources

naturelles dans la production de nanoparticules. Il réduit l'utilisation de réactifs toxiques.

Barani Djamel en 2020 [14] ont préparés avec succes des nanoparticules de ZnO et des cristaux
simples a partir I’extrait de Phoenix Dactylifera.L. L ’effet de la concentration d’acétate de zinc
de 0,01 a 0,6 M sur les nanoparticules et la formation de cristaux simples ZnO a été étudié. Les
spectres d’absorption UV-Vis présentaient un plateau d’absorption maximale & 350nm liée aux

nanoparticules de ZnO.

IT .4. 1 Les écorces d’oranges

Dans le monde, les oranges comptent pour 75% dans tous les agrumes, et 1’ Algérie peut étre
considérée comme un producteur, d’ou les grandes quantités de peaux d’orange qui en résultent.
Ceci a encouraggé le test de cette biomasse en tant qu’adsorbant pour I’élimination de différents
polluants dans la présente étude. L’écorce d’orange se compose principalement de la cellulose,
d’hémicellulose, des substances de pectine, des colorants de chlorophylle et d’autres composés

a faible poids moléculaire comme le limoneéne, etc .

-10-
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Selon les techniques de recherche et les différentes méthodes d’analyse appliquées a 1I’étude de
la composition des épluches (ou épluchures) d’oranges, les chercheurs ont constaté que la peau
(Zeste) contient une variable quantité d’huile essentielle, de flavonoides et d’acide ascorbique.

Le taux de présence de ces composants, varie selon :

» La période de cueillette de fruit.
» Du type de fruit (amer ou doux).

> Du taux d’ensoleillement.

I1 .4. 2 Structure morphologique de I’orange

La structure morphologique de 1’orange est constituée de I’extérieur vers I’intérieur de (voir

Figure L.5) :
L’écorce: constituée de deux parties :

L’épicarpe: c’est la partie colorée appelée ‘flavedo’ elle représente 8 a 10 % du fruit, contient

des glandes a huiles essentielles, des pigments caroténoides, des vitamines etc.

Le mésocarpe: le mésocarpe interne est appelé  albédo’. il représente 12 a 30 % du fruit, de
couleur blanchatre, il contient de la cellulose, des sucres solubles, des acides aminés, des

vitamines et de la pectine.

La pulpe: c’est la partie comestible représentant 50 a 80% du fruit.

&gbms a essence épicarpe
e épicarpe - =
y

\':’\\\ “‘;(\x—mesocarpe
1\ \. ‘//‘
L ) /
\ 4~ endocarpe
: poils endocarpiques
charnus
pépins

daxe

Figure 3 : Schéma détaillant la structure anatomique de I’orange.

I1 .4.3 Composition chimiques globale des écorces d’oranges
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Tableau 1 : Composition en minéraux des écorces d’oranges.[15]

Minéraux Orange (g /100gMS)
Potassium (K) 220,40
Calcium (Ca) 120,4

Zinc (Zn) 1,86

Cuivre (Cu) 10,86

Les écorces d'oranges, riches en minéraux majeurs tels que le Calcium (Ca), le Magnésium
(Mg) et le Potassium (K), et en minéraux mineurs comme le Sodium (Na), le Zinc (Zn), le Fer
(Fe) et le Cuivre (Cu), constituent une source naturelle et abondante de précurseurs pour la
synthése verte des NPs-ZnO. La composition minérale des écorces d'oranges varie selon la
variété d'agrumes considérée, ce qui confere a ces matériaux des propriétés uniques et les rend
adaptés a la syntheése de NPs-ZnO aux caractéristiques spécifiques. Ainsi les écorces d'orange
peuvent étre utilisées comme agents réducteurs et stabilisants naturels dans la synthése verte de
NPs-ZnO. Cette approche écologique ne nécessite pas l'utilisation de produits chimiques nocifs
et produit des NPs-ZnO respectueux de l'environnement. La composition globale est

représentée dans le tableau 2.

Tableau 2 : Composition chimique globale des écorces d’oranges en matiére seche.[15]

Composition chimique Concentration
2/100gMS
Eau 60-75%
Lipides 1,66
Protéines 1,79
Glucides 15,01
Minéraux 3,45g/100gMS
Fibres 41,64g/100gMS
Caroténoides 0,04g/100gMS
Phénols totaux 19,62g/100gMS
Vitamines C 1,15g/100gMS
Huiles essentielles 0,6g/100gMS

II .4.4 Les avantages de ’utilisation des écorces d’oranges
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Tableau 3: Les avantages de I’utilisation des écorces d’oranges. [16]

Ecologique

Economie
Circulaire
Cout

Source Naturelle

deRéducteurs

Biodégradabilité

Efficacité

I11. pollution

I11.1. Introduction

L'utilisation de 1'écorce d'orange réduit les déchets alimentaires et
favorise une production plus durable.
Valorisation des déchets de l'industrie des jus et de la consommation
d'oranges.
Les écorces d'orange sont des matiéres premieres peu coliteuses et

facilement disponibles.

Les composés phénoliques et les flavonoides présents dans 1'écorce

d'orange agissent comme agents réducteurs et stabilisants naturels.

Les résidus des procédés basés sur des extraits naturels sont

généralement biodégradables et moins toxiques.

Les nanoparticules synthétisées a partir de sources naturelles peuvent
présenter des propriétés physiques et chimiques intéressantes pour

diverses applications.

La pollution désigne l'introduction directe ou indirecte de substances naturelles ou artificielles

dans un milieu (I'eau, l'air, le sol) ou elles étaient absentes ou présentes en quantité différente.

Ces substances, appelées polluants, peuvent étre de nature physique (chaleur), biologique

(micro-organismes, parasites) ou chimique (pesticides, métaux lourds). La pollution est souvent

causée par les activités humaines telles que la production d'énergie, les activités industrielles et

l'agriculture.

II1.2. Les polluants

Les polluants sont des substances ou des éléments qui, lorsqu'ils sont introduits en grande

quantité dans un milieu, perturbent son fonctionnement naturel et peuvent causer des dommages

a la santé humaine et a I'environnement. Ils peuvent étre classés en plusieurs catégories :

-13-
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o Polluants physiques : particules en suspension, bruit.
o Polluants biologiques : micro-organismes pathogénes, parasites.

o Polluants chimiques : métaux lourds, pesticides, produits chimiques industriels.

I11.3. Les colorants
Les colorants sont des substances utilisées pour ajouter de la couleur a divers matériaux, tels

que les aliments, les textiles, les cosmétiques et d'autres produits industriels. Les colorants
peuvent étre d'origine naturelle ou synthétique et sont largement utilisés dans de nombreuses

industries pour améliorer I'apparence des produits ou pour les identifier.

o Colorants alimentaires : Substances ajoutées aux aliments et boissons pour leur donner
une couleur attrayante. Ils peuvent étre naturels (par exemple, la béta-caroténe des
carottes) ou synthétiques (par exemple, le tartrazine, un colorant jaune artificiel).

e Colorants cosmétiques : Utilisés dans les produits de beauté pour ajouter des couleurs
aux rouges a levres, fards a paupicres, etc. Ils sont régulés pour s'assurer qu'ils sont stirs
pour une utilisation sur la peau.

e Colorants textiles : Les colorants textiles sont des composés essentiels a I’industrie de
I’habillement et du textile. Leur fonction principale est de donner une couleur durable
et esthétique aux fibres naturelles (comme le coton, la laine, la soie) ou synthétiques
(comme le polyester ou le nylon). L’utilisation de colorants dans le textile remonte a
I’ Antiquité, avec I’emploi de pigments naturels extraits de plantes, d’insectes ou de
minéraux. Aujourd’hui, bien que certains colorants naturels soient encore utilisés, la
majorité des colorants textiles sont synthétiques en raison de leur faible cott, de leur

stabilité et de la large gamme de teintes qu’ils offrent.

I11.4. Classification des colorants textiles par structure chimique et par nature
ionique

Les colorants textiles peuvent étre classés selon leur structure chimique et leur nature ionique:
% Colorants par structure chimique

1. Colorants azoiques : Contiennent un groupe azo (-N=N-) et offrent une grande variété de
couleurs.

2. Colorants anthraquinoniques : Dérivés de l'anthracéne, connus pour leur résistance a la
lumicre et a la chaleur.

3. Colorants indigoides : Produisent des couleurs allant de 1'orange au turquoise.

4. Colorants xanthénes : Fluorescence intense, exemple la fluorescéine.
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5. Colorants phtalocyanines : Couleurs vives et stabilité, structure complexe avec atome de
cuivre.

6. Colorants nitrés et nitrosés : Contiennent un groupe nitro (-NO>) et sont économiques.

X3

% Colorants par nature ionique

1. Colorants basiques (ou cationiques) : Solubles dans I'eau, libérent des ions chargés
positivement, utilisés pour les fibres acryliques et certains types de nylon.
o Exemple : Colorant basique bleu, utilisé pour teindre les fibres acryliques
2. Colorants acides (ou anioniques) : Solubles dans I'eau, contiennent des groupes acides
comme le groupe sulfonique (-SO3H), libérent des ions chargés négativement, utilisés
pour la laine, la soie et le nylon.

o Exemple : L’Orange de Télon, utilis¢ pour teindre la laine.

I11.5. Toxicité des colorants :

Les colorants peuvent avoir des effets néfastes sur l'environnement et la santé humaine [17].
» Impact sur la santé humaine

e Cancérogénicité : Certains colorants, notamment les colorants azoiques, peuvent étre
cancérigenes et augmenter le risque de cancer.

o Effets respiratoires : L'exposition aux colorants peut provoquer des problémes
respiratoires, tels que 1'asthme.

o Effets cutanés : Les colorants peuvent causer des allergies cutanées, comme 1'eczéma

et l'urticaire.
» Impact sur l'environnement :

o Pollution des eaux : Les colorants utilisés dans les industries textiles et autres peuvent
contaminer les cours d'eau et les nappes phréatiques.

o Biodégradabilité : Beaucoup de colorants ne se dégradent pas facilement, ce qui peut
entrainer une accumulation de polluants dans I'environnement.

e Toxicité pour la faune : Les colorants peuvent étre toxiques pour les organismes

aquatiques et perturber les écosystemes.

-15-



M Chapitre I : Partie Bibliographique

IV. L’adsorption

IV.1. Définition
L’adsorption est un phénomeéne physique ou chimique par lequel des molécules ou des atomes

se fixent a la surface d’un matériau, formant ainsi une couche a I’interface entre deux phases.
Ce processus se produit généralement lorsqu’un gaz ou un liquide entre en contact avec un

solide, comme c’est le cas dans les filtres a charbon actif ou sur les surfaces des catalyseurs.

IV.2. Types d’adsorption :
1. Adsorption physique

Ce type d’adsorption est causé¢ par des interactions faibles, comme les forces de van der Waals,
sans formation de liaisons chimiques. Le processus est généralement réversible : les molécules
fixées a la surface peuvent se détacher facilement si la température ou la pression change. De
plus, cette adsorption ne dépend pas spécifiquement de la nature chimique de I’adsorbant.

2. Adsorption chimique

Cela se produit en raison de la formation de liaisons chimiques fortes entre les molécules
adsorbées et la surface.Le processus est généralement irréversible, car les molécules deviennent
fortement liées a la surface via des liaisons chimiques.Cela dépend de la composition chimique
de I'adsorbant, car il interagit avec la surface d'une maniere spécifique.Cela se fait généralement

a haute température.

IV.3. Mécanisme d’adsorption :
L'adsorption comprend plusieurs étapes principales qui affectent la vitesse et 1'efficacité¢ du

processus. Ces étapes sont :

1. Diffusion externe : les molécules se déplacent du milieu vers la surface.

2. Diffusion interne : les molécules se déplacent a I’intérieur des pores vers les sites actifs.

3. Diffusion de surface : les molécules se déplacent a la surface d’un matériau avant de coller.
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ﬁ\cisr:r;:tic:ri:.

— Adsorbent

Interface

— Adsorbate

Figure 4 : Phénoméne d’adsorption.
IV.4. Facteurs influen¢ant le phénomeéne d’adsorption
Le phénomene d'adsorption, ou des molécules ou des atomes se rassemblent a la surface d'une
certaine substance, est affecté par plusieurs facteurs principaux, qui sont :
1. Surface de I'adsorbant : Plus la surface du matériau est grande, plus la capacité d'adsorption
du matériau est grande, car davantage de sites sont disponibles pour que l'adsorption se
produise. Les matériaux ayant une surface rugueuse ou poreuse, comme le charbon actif, sont
généralement efficaces en termes d’adsorption.
2. Température : I’adsorption est généralement un processus exothermique, ce qui signifie que
I’augmentation de la température réduit la capacité de la substance a s’adsorber. Toutefois, cela
peut varier en fonction de la nature du systéme.
3. Concentration d'adsorbant : Plus la concentration de molécules adsorbées (adsorbats) a la
surface est élevée, plus l'adsorption est importante jusqu'a atteindre un état d'équilibre lorsque
tous les sites adsorbés sont occupés.
4. Pression : dans les systémes gazeux, ’augmentation de la pression améliore I’adsorption,
car davantage de molécules de gaz sont disponibles pour interagir avec la surface.
5. Nature chimique de I'adsorbant et de I'adsorbat : Les interactions chimiques entre
'adsorbant et I'adsorbat (telles que les liaisons covalentes ou ioniques ou les forces de van der
Waals) affectent grandement I'efficacit¢ de l'adsorption. Les substances chimiquement
compatibles avec ’adsorbant sont plus capables d’adsorber.
6. pH dans les solutions aqueuses : le pH peut affecter la charge de I'adsorbant (en particulier
les substances telles que les oxydes métalliques) et ainsi affecter 'adsorption de certaines
molécules, comme les ions.
7. Propriétés de surface de 1'adsorbant : Des propriétés telles que la polarité, la charge et la
composition de la surface affectent la capacité d'un matériau a s'adsorber. Les sites actifs a la
surface, tels que les groupes fonctionnels, peuvent également influencer 1’adsorption.
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8. Temps : L'adsorption atteint généralement 1'équilibre aprés une certaine période de temps,
en fonction de la vitesse de réaction entre 1'adsorbant et 1'adsorbat.

IV.5. Composite a base d’Alginate

L’alginate est un polysaccharide naturel extrait principalement des algues brunes. Il est
constitué de résidus d’acide mannuronique (M) et d’acide guluronique (G), organisés en blocs
M, G ou mixtes. Grace a sa capacité a former des gels en présence d’ions divalents (comme
Ca?"), il est largement utilisé dans de nombreux domaines industriels.

En effet, les alginates sont trés employés dans les secteurs alimentaire, pharmaceutique et textile
[18,19], en raison de leur abondance naturelle, leur biocompatibilité, leur biodégradabilité, leur
non-toxicité et leur aptitude a la complexation des métaux [45,46]. Ces caractéristiques en font
des candidats idéaux pour la conception de biomatériaux durables.

L’alginate peut étre facilement transformé sous différentes formes : microspheres,
microcapsules, hydrogels, éponges, mousses, fibres, ou encore élastomeres. Cette polyvalence
permet d’¢élargir ses domaines d’application, notamment dans le génie tissulaire et la libération
controlée de médicaments [20,21].

Sur le plan environnemental, 1’alginate présente un intérét particulier en tant qu’adsorbant. En
effet, ses groupes fonctionnels de surface riches en carboxyles et hydroxyles lui conférent une
capacité a capturer les ions métalliques et autres polluants cationiques, via des mécanismes
d’échange ionique entre les cations du gel et les polluants ciblés (comme les métaux lourds ou
certains colorants).

Cependant, le gel d’alginate seul présente certaines limites, notamment une fragilité mécanique,
une rigidité excessive et une ¢élasticité réduite, ce qui restreint son utilisation dans des conditions
physiques exigeantes. Pour pallier ces défauts, des composites hybrides organiques et
inorganiques a base d’alginate ont été développés. Ces matériaux combinent 1’alginate avec
d’autres polyméres naturels ou synthétiques, nanoparticules ou méme des microorganismes,
afin d’améliorer leur stabilit¢ mécanique, leur résistance thermique et leurs propriétés de
gonflement. Ces composites présentent des caractéristiques physico-chimiques uniques et sont
largement étudiés pour 1’adsorption des polluants en milieu aqueux [22].

Conclusion

Ce chapitre met en évidence I’intérét croissant pour les nanoparticules, en particulier celles a
base d’oxyde de zinc (ZnO), en raison de leurs propriétés physico-chimiques remarquables. Les
approches de synthése verte, notamment a partir de déchets organiques comme les écorces

d’orange, se présentent comme des alternatives écologiques et durables aux méthodes
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conventionnelles. Par ailleurs, les applications des nanoparticules de ZnO dans le domaine de
la dépollution offrent des perspectives prometteuses pour répondre aux enjeux
environnementaux actuels. Ces éléments justifient pleinement 1’orientation de ce travail de

recherche.
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II .1Introduction

Ce chapitre présente les méthodologies d'analyse et les protocoles expérimentaux utilisés dans
le cadre de notre étude sur I'adsorption des colorants textiles Bleu Basique et Vert de Cuve .
En solution aqueuse de nanoparticules d’oxyde de zinc encapsulées dans des billes d’alginates
nommeés Alg-NPs-ZnO. Il décrit notamment :

» La méthode de synthése verte des nanoparticules d'oxyde de zinc.

» Préparation des billes d’alginates Alg-NPs-ZnO.

» Les techniques de caractérisation des billes d’alginates Alg-NPs-ZnO, a savoir :
Spectroscopie infrarouge (IR), spectrophotométrie UV-Visible et microscopie électronique a
balayage (MEB).

Ce chapitre présente les méthodologies d’analyse et les protocoles expérimentaux mis en
ceuvre dans le cadre de notre étude sur 1’adsorption des colorants textiles Bleu Basique et Vert
de Cuve en solution aqueuse, a I’aide de nanoparticules d’oxyde de zinc encapsulées dans des
billes d’alginate, désignées sous 1’appellation Alg-NPs-ZnO. Il décrit notamment :
o Laméthode de synthese verte des nanoparticules d’oxyde de zinc ;
o La préparation des billes d’alginate Alg-NPs-ZnO ;
e Les techniques de caractérisation des billes Alg-NPs-ZnO, a savoir :
v’ la spectroscopie infrarouge (IR),
V' la spectrophotométrie UV-Visible,

v’ et la microscopie électronique a balayage (MEB).

II .2 Matériels utilisés

Le tableau 4 représente les matériels utilisés dans la préparation et la caractérisation de 1’extrait

aqueux des NPs-ZnO et des billes d’alginates :
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Tableau 4 : Matériels utilisés dans la préparation

Désignation : Marque ‘

Le bain a ultrasons ULTRASONIC
CLEANER BRANSON
200
Agitateur WISE STIR
Etuve de séchage la SARL LABTECH
Centrifugeuse Sigma 3-18K
Spectromeétre infrarouge Spectrum Two FT-IR
Spectrometer
Microscope électronique a balayage HITACHI TM-1000
Spectroscopie ultraviolet-visible Optizen 2120UV
pH métre OHAUS STARTER 300

IT .2.2Les produits utilisés

Dans cette étude nous avons utilisé les écorces d’orange ainsi que d’autres produits présentés

dans le tableau 5 :

Tableau S: Les produits utilisés dans la préparation.

Produit Provenance Pureté (%) Masse molaire Densité
(g/mol) (g/cm3)

ZnCsHsO4 BIOCHEM >97% 219,5 1,74
Chemopharma

CsHsO SIGM- >99% 58,08 0,79
AALDRICH

NaOH Fluka >97% 39,997 2,13

HCl Honeywell >99% 36,46 1,19
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Alginates de Sigma-Aldrich - 198,10 -
sodium

IT .2.3 Préparation de I’extrait des écorces d’oranges

Les écorces d’orange ont été soigneusement lavées a plusieurs reprises afin d’éliminer toute trace
d’impuretés ou de poussieres. Elles ont ensuite été séchées a I’ombre, a température ambiante, pendant
une durée de 6 a 7 jours. Ce mode de séchage permet d’obtenir un matériau sec et friable, favorable au

broyage. Une poudre fine a ainsi été obtenue par broyage des écorces séchées.

Figure 5 : écorces d’oranges

Pour la préparation de ’extrait, 2 grammes de la poudre d’écorces d’orange ont ét¢ mélangés
avec 50 mL d’eau distillée dans un bécher en verre. Le mélange a été agité a I’aide d’un agitateur
magnétique afin d’assurer une bonne homogénéisation et une répartition uniforme de la poudre

dans la solution.
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Figure 6 : macération d’extrait d’orange.

I1 .2.4 Synthese des nanoparticules d'oxyde de zinc (NPsZnQO)

Pour la synthése des nanoparticules d’oxyde de zinc (NPsZnO), 2 grammes d’acétate de zinc
ont été dissous dans 50 mL d’eau distillée afin d’obtenir une solution homogéne. A cette
solution, 10 mL d’extrait d’écorces d’orange ont ét¢ ajoutés, puis le mélange a été agité pendant
une heure afin de favoriser les interactions chimiques entre les composants. Le pH de la solution
a ensuite été ajusté a 13,5 par addition goutte a goutte d’une solution de NaOH, entrainant la

formation d’un précipité blanc, signe de la formation des nanoparticules de ZnO.

Le mélange a été centrifugé a 13 000 tours par minute pendant 10 minutes. Le précipité obtenu
a été lavé a plusieurs reprises avec de I’acétone et de ’eau distillée pour éliminer les impuretés
et les résidus organiques issus de 1’extrait ou des réactifs. Enfin, la poudre purifiée a été séchée

dans une étuve a 40 °C pendant 24 heures afin d’¢éliminer toute trace d’humidité résiduelle.

I1 .2.5 Synthese des billes d’alginate chargées en nanoparticules

La formulation des billes d’alginate incorporant les nanoparticules d’acétate de zinc (billes Alg-
NPsZnO) a été réalisée selon la méthode de gélification ionique. Pour cela, une solution
homogéne a été préparée en dissolvant 1 g d’alginate de sodium et 0,2 g de nanoparticules
d’acétate de zinc dans 100 mL d’eau distillée. Cette solution a ensuite été transférée dans une
burette, permettant son ajout goutte a goutte dans une solution de chlorure de calcium (CaCl.)
a 5 %, utilisée comme agent réticulant.

L’ajout progressif de la solution d’alginate dans le bain de CaCl. a conduit a la formation
instantanée de billes sphériques, résultant de la réticulation ionique entre les ions Ca** et les
groupements carboxyles présents sur la chaine de I’alginate. Les billes obtenues ont été
récupérées par filtration, soigneusement rincées a 1’eau distillée afin d’éliminer ’excés de
CaCla, puis séchées a température ambiante dans des boites de Pétri pendant 24 heures.

La méme procédure a été reproduite en utilisant respectivement 0,4 g et 0,6 g de nanoparticules
d’acétate de zinc, afin d’étudier I’effet de la concentration des nanoparticules sur les propriétés

physico-chimiques des billes obtenues.

24



BN Chapitre I1 : Matériels et Méthodes

Tableau 6 : Différentes compositions des billes Alg-NPsZnO

Quantité 1 1 1
d’alginate (g)
NPs(g) 0,2 0,4 0,6

Figures 7: Formation des billes Alg-NPsZnO

IT .2.6 Adsorption des colorants Bleu basique et Vert de cuve

I1.2.6.1. Caractéristiques des colorants étudiés
Deux colorants synthétiques ont été sélectionnés pour cette étude : le Bleu basique et le Vert de
cuve, chacun présentant des structures chimiques et des propriétés spécifiques influencant leur
interaction avec les adsorbants.

e Le Bleu basique est un colorant cationique de la famille des méthylénes. Sa structure

chimique se compose d’un noyau phénothiazine substitué, incluant un atome de soufre,
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un groupe iminium, et plusieurs groupes aminés alkylés. Ces caractéristiques lui
conférent une excellente solubilit¢ dans I’eau et une forte affinité pour les surfaces
chargées négativement, telles que les billes d’alginate. Son absorption maximale dans

I’UV-visible est enregistrée a Amax = 610 nm, caractéristique de sa teinte bleue intense.
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Figure 8 : Structure de Bleu Basique
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Figure 9 : courbe d’étalonnage de Bleu Basique a 610 nm

Tableau 8 : Propriétés structurales de Bleu Basique
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Elément Détails

Nom générique Basic Blue 41

C.I. Name C.I. Basic Blue 41

Famille Colorant azoique (diazoique)

Groupe fonctionnel principal Liaison azo (-N=N-)

Type Colorant cationique (basique)

Couleur Bleu intense

Applications Textiles (acryliques, polyamides), encres, papiers |

e LeVertde cuve, quant a lui, est un colorant appartenant a la famille des anthraquinones.
Sa molécule est construite autour d’un noyau anthraquinonique (trois cycles
aromatiques condensés) substitu¢ par deux groupes amines aromatiques (N-aryl)
méthylés. Cette conformation rigide et plane favorise des interactions n—m avec les
surfaces riches en cycles aromatiques, ainsi que la formation de liaisons hydrogene via
ses groupes fonctionnels. Le vert de cuve posséde un maximum d’absorption a Amax =

650 nm, caractéristique de sa couleur verte.

CH3

o
7
Z:Z

Figure 10: Structure de Vert de cuve
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Figure 11: Courbe d’étalonnage de vert de cuve a 650 nm

Tableau 7: Propriétés structurales de Vert de Cuve

Nom commercial Vert de Bézathréne (Bezanthrene Green)
Famille chimique Anthraquinone
Type de colorant Colorant de cuve
Couleur Vert
Solubilité Insoluble dans I’eau (forme oxydée), soluble dans les bains
réducteurs
Utilisation Teinture du coton (notamment kaki/vert militaire), denim,

textiles industriels

Structure Squelette anthraquinonique substitué par des groupes amines
chromophore aromatiques

11.4.2. Préparation des solutions de colorants

Une solution mére a 100 ppm a été préparée pour chacun des colorants. A partir de cette
solution, deux solutions filles de concentrations respectives de 60 ppm et 20 ppm ont été
obtenues par dilution. Pour cela, 15 mL de la solution mere ont été prélevés dans une fiole
jaugée de 25 mL pour préparer la solution a 60 ppm, et 5 mL pour celle a 20 ppm. Dans chaque
cas, le volume a été ajusté jusqu’au trait de jauge avec de I’eau distillée, assurant ainsi la

précision des concentrations finales.
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11.4.3. Etude de I’adsorption en batch
Des expériences d’adsorption ont ét¢ menées pour €valuer I’efficacité des adsorbants a
différentes concentrations de colorant, masses d’adsorbant, et durées de contact.

e Masse d’adsorbants utilisées : 0,005 g ;0,010 g; 0,015 ¢g

o Concentrations initiales des colorants : 100 ppm, 60 ppm, 20 ppm

e Temps de contact étudiés : 30 min, 90 min, 150 min
Chaque solution colorée a été¢ mise en contact avec la quantité définie de billes d’alginate dans
des flacons de 25 mL. Aprées chaque durée d’exposition, les billes ont été séparées des solutions
par filtration, et I’absorbance résiduelle des solutions a été mesurée a l’aide d’un
spectrophotométre UV-Visible modele OPTIZEN 1412V au sein de laboratoire de recherche
Toxicomed a Tlemcen, respectivement a 610 nm pour le Bleu Basique et 650 nm pour le Vert
de Cuve.
Apres I'étape d'adsorption, les échantillons ont été prélevés a I’aide d’une seringue, puis
analysés afin de déterminer la concentration résiduelle des colorants en solution. La quantité de
colorant adsorbé par gramme d’adsorbant (q.) ainsi que le pourcentage d’adsorption (%

d’adsorption) ont été calculés a I’aide des expressions suivantes :

ge = o= (IL1)
% =22 100 (11.2)
0

Avec :

qe : quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g) ;
Co : concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) ;

Ce : concentration a I’équilibre d’adsorbat dans la phase liquide (mg/L) ;

V : volume de la solution (L), m : masses d’adsorbant (g).
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Chapitre III : Reésultats et Discussions
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III.1 Caractérisations des NPsZnO

La figure 12 représente les nanoparticules NPsZnO préparées a partir des écorces d’orange.

Figure 12: NPs de ZnO

II1.1.1 Analyse des NPs par UV-Visible

L’analyse par spectroscopie UV-Visible a permis de confirmer la formation des nanoparticules
d’oxyde de zinc (NPs-ZnO). Comme I’illustre la figure 13, le spectre d’absorption des NPs-
ZnO synthétisées et dispersées dans I’éthanol présente un pic caractéristique a 362 nm. Ce
maximum d’absorption est attribué a la transition électronique liée au gap de bande intrinseque
du lien Zn—O, constituant ainsi un indicateur distinctif de la présence de nanoparticules de ZnO.
Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés par Shambhari et al. [23], qui ont observé une
bande d’absorption similaire pour les NPs-ZnO, située entre 355 et 380 nm. La concordance
entre les données expérimentales obtenues et celles de la littérature confirme de maniere

probante la formation effective des nanoparticules d’oxyde de zinc.
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Figure 13 : Courbe d'absorbance des NPs-ZnO en fonction de la longueur d'onde.

I11.1.2 ZetasizerdesNPs-ZnO

Le Zetasizer est un instrument de référence largement utilisé pour la caractérisation physico-
chimique des nanoparticules, en particulier pour la mesure de la taille hydrodynamique, de la
distribution granulométrique et du potentiel zéta. Ces paramétres sont essentiels pour évaluer
la qualité, la stabilité et les performances potentielles des nanomatériaux dans diverses

applications.

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)
Bus g8

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Figure 14: Zetasizer des NPs-ZnO.
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Dans notre étude, 1'analyse par diffusion dynamique de la lumiere (DLS) réalisée a 1’aide du
Zetasizer a révélé une distribution de taille de particules étroite avec un seul pic prononcé, ce
qui témoigne d’une bonne homogénéité¢ des nanoparticules et d’un systéme monodisperse. La
taille moyenne des NPsZnO est estimée a environ 400 nm, ce qui est conforme aux valeurs
attendues pour ce type de matériau synthétisé par voie verte. Ce résultat confirme le succes de

la préparation des NPsZnO a partir de la méthode utilisée.

Par ailleurs, la mesure du potentiel zéta a donné une valeur particulierement ¢levée de +440
mV, indiquant que les nanoparticules possedent une surface fortement chargée positivement.
Un potentiel zéta aussi €élevé est généralement associ€ a une excellente stabilité colloidale, car
les charges similaires présentes a la surface des particules induisent des forces de répulsion
¢lectrostatiques qui empéchent leur agrégation ou sédimentation. Cette propriété est cruciale
pour assurer une dispersion stable des nanoparticules en suspension, ce qui est fondamental

pour leurs applications en adsorption, catalyse ou biotechnologie.

II1.2 Caractérisations des billes Alg-NPsZnO

Figure 15: Billes Alg-NPsZnO

II1.2.1 Caractérisation par Spectrophotométrie Infrarouge

L' analyse FTIR des billes Alg-NPs-ZnO est illustrée dans la Figure 16.
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Figure 16 : Spectre des billes Alg-NPs-ZnO

Le spectre des billes Alg-NPsZnO présente les bandes caractéristiques suivantes :

e Large bande autour de 3300-3400 cm™ : Vibration d’¢longation O—H des groupes

hydroxyles (alginate et eau adsorbée).

e Bande autour de 1600 cm™ : Vibration d’¢longation asymétrique du groupe carboxylate

COOr, signature typique de 1’alginate.
o Bande autour de 1400 cm™ : Vibration symétrique du COO™.
e Bande vers 1020—1100 cm™ : Vibration d’élongation C—O—C des polysaccharides.

e Bande vers 500-600 cm™ : Bande caractéristique de la vibration Zn—O, confirmant la
présence des NPsZnO.
I11.2.2 Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Afin d'étudier la morphologie des billes Alg-NPsZnO avec une précision nanométrique, une

analyse par microscope €lectronique a balayage (MEB) a été réalisée. Les images obtenues sont

présentées dans la figure 17.
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Figure 17: Images MEB des billes Alg-NPsZnO

Les micrographies MEB obtenues a deux grossissements (50 et 100 pum) révelent des
informations précieuses sur la morphologie des billes d’alginate chargées en nanoparticules de
zinc. A faible grossissement, la surface externe des billes présente une texture granuleuse et
relativement homogeéne, sans fissures apparentes, ce qui témoigne d’une bonne cohésion
structurale de la matrice. La porosité visible pourrait favoriser la diffusion des espéces au sein
du matériau, ce qui est un avantage dans le cadre d’applications d’adsorption ou de libération

controlée.

A un grossissement plus élevé (100 pm), la surface montre une rugosité marquée, avec des
zones sombres susceptibles de correspondre a des nanoparticules encapsulées ou 1égérement
enfouies dans le réseau polymérique. L’absence de cristaux bien définis en surface indique que
les nanoparticules de zinc sont majoritairement incorporées dans la matrice d’alginate, plutot
qu’adsorbées en surface. Cette observation suggere une encapsulation efficace, probablement
via des interactions physico-chimiques entre les ions zinc et les groupements carboxylates de

I’alginate.

Ces résultats confirment que la méthode d’encapsulation employée permet une répartition
homogene des nanoparticules dans les billes, tout en conservant une morphologie favorable a

I’application ciblée.
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II1.3 Adsorption des colorants textiles Bleu Basique et Vert de
Cuve par les billes Alg-NPsZnO

II1.3.1 Comparaison de ’adsorption entre les NPsZnO et les billes Alg-
NPsZnO

La figure 18 représente la comparaison d’adsorption de Bleu basique et Vert de cuve entre la

poudre des NPs-ZnO et billes Alg-NPsZnO.
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Figure 18 : Comparaison d’adsorption entre les NPsZnO et billes Alg-NPsZnO

Bien que les taux d’adsorption obtenus avec les billes d’alginate chargées en NPsZnO soient
inférieurs a ceux de la poudre (46 % et 71 % contre 60 % et 85 % pour le Vert de Cuve et le
Bleu Basique, respectivement), ces billes présentent des avantages pratiques notables pour le
traitement des eaux. Leur principal atout réside dans la facilité de récupération apres traitement,
contrairement aux poudres fines qui nécessitent des méthodes de séparation complexes comme
la centrifugation ou la filtration sur membrane. Les billes Alg-NPsZnO peuvent en effet étre
isolées simplement par décantation ou filtration classique, ce qui est un avantage considérable

a ’échelle industrielle.

I11.2.2 Effet de la quantité des NPsZnQO

La Figure 19 illustre l'influence de la quantité de NPsZnO sur l'adsorption des colorants textiles

Bleu Basique et Vert de Cuve par les billes Alg-NPsZnO.
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Figure 19 : Effet de la quantité de NPsZnO incorporée dans les billes Alg-NPsZnO

L’impact de la quantité de NPsZnO incorporées dans les billes d’alginate sur 1’adsorption des
colorants textiles a été évalué en faisant varier cette quantité¢ a 0,2 g, 0,4 g et 0,6 g. Comme
I’illustre le diagramme, I’augmentation progressive de la quantité de NPs-ZnO entraine une
amélioration notable de la capacité d’adsorption pour les deux colorants étudiés. Cette
amélioration peut étre expliquée par 1’augmentation de la surface spécifique et du nombre de

sites actifs disponibles pour interagir avec les molécules des colorants.

Toutefois, bien que la tendance reste croissante, I’écart observé entre 0,4 g et 0,6 g est
relativement faible comparé a celui enregistré entre 0,2 g et 0,4 g. Cela suggere une efficacité
marginale décroissante au-dela d’un certain seuil, possiblement en raison d’une saturation des
sites d’adsorption ou d’une dispersion non homogene des NPsZnO a des concentrations plus

¢élevées.

Ainsi, en tenant compte a la fois de I’efficacité obtenue et des considérations économiques liées
a I'utilisation des nanoparticules, la quantité de 0,4 g a été retenue comme condition optimale
pour la suite de I’étude. Elle représente un compromis pertinent entre performance et cofit,

justifiant son choix pour les expérimentations ultérieures.
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I11.2.3 Effet de concentration de Bleu Basique et de Vert de Cuve

La figure 20 illustre l'influence de la concentration initiale des colorants textiles Bleu Basique

et Vert de cuve sur leur adsorption par les billes d’alginate contenant des NPsZnO.
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Figure 20 : Effet de concentration de Bleu Basique et de Vert de Cuve

L’effet de la concentration initiale des colorants textiles Bleu basique et Vert de cuve sur leur
adsorption par les billes Alg-NPsZnO révele une tendance inversement proportionnelle entre la
concentration et le pourcentage d’adsorption. A faible concentration (20 ppm), les pourcentages
d’adsorption sont les plus élevés. Cela s’explique par la disponibilité abondante des sites actifs
sur la surface des billes, permettant une interaction efficace entre les molécules de colorant et
I’adsorbant.

En revanche, a des concentrations plus élevées (60 ppm et 100 ppm), I’efficacité d’adsorption
diminue. Cette baisse est due a la saturation progressive des sites d’adsorption, ce qui limite la
fixation des molécules de colorant restantes en solution. De plus, la compétition entre les
molécules pour accéder aux sites disponibles devient plus intense a haute concentration,

réduisant ainsi la capacité d’adsorption globale du matériau.
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I11.2.4 Effet de dose des billes Alg-NPsZnO

La figure 21 met en évidence l'impact de la dose de billes Alg-NPsZnO sur I'adsorption des

colorants textiles Bleu Basique et Vert de Cuve.
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Figure 21 : Effet de dose des billes Alg-NPsZnO

L'effet de la dose d’adsorbant sur I’adsorption des colorants textiles Bleu basique et Vert de
cuve par les billes d’alginate révele une tendance directement proportionnelle entre la dose et
le pourcentage d’adsorption. A faible dose (0,5 g), les pourcentages d’adsorption sont faibles,
tandis qu’ils augmentent significativement a mesure que la dose passe a 1 g puis 1,5 g. Cette
amélioration s’explique par 1I’augmentation du nombre de sites actifs disponibles pour fixer les
molécules de colorant. En effet, une plus grande quantité d’adsorbant offre davantage de surface

d’interaction avec les molécules de colorant, ce qui favorise leur fixation.
I11.2.5 Effet de temps de contact

La figure 22 présente l'influence du temps de contact sur l'adsorption des colorants textiles Bleu

basique et Vert de cuve par les billes Alg-NPsZnO.
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Figure 22 : Effet de temps de contact

L’effet du temps de contact sur 1’adsorption montre une augmentation progressive du
pourcentage d’adsorption pour les deux colorants au fil du temps. A 30 minutes, I’adsorption
est relativement faible, puis elle augmente considérablement a 90 minutes, pour se stabiliser a
150 minutes. Cette tendance suggere que 1’adsorption est rapide au début, lorsque de nombreux
sites actifs sont disponibles, puis atteint un plateau en raison de la saturation de ces sites. Apres
un certain temps, 1’équilibre est atteint entre les molécules adsorbées et celles en solution,

limitant ainsi I’adsorption supplémentaire.

I11.2.6 Comparaison de I’adsorption entre le Bleu Basique et le
Vert de Cuve

L’étude comparative de I’adsorption de deux colorants textiles — le bleu basique et le vert de
cuve par les billes Alg-NPsZnO a révélé une adsorption nettement plus élevée pour le bleu
basique. Cette différence peut étre attribuée a plusieurs facteurs structuraux et physico-

chimiques des colorants.

La charge cationique du Bleu Basique constitue un facteur déterminant. En effet, la structure
de ce colorant montre la présence d’un groupement ammonium quaternaire (N*), qui interagit
¢lectro statiquement avec les groupements carboxylates (-COO™) présents dans la matrice
d’alginate. De plus, les nanoparticules de zinc intégrées dans la matrice peuvent également

stabiliser ces interactions via des liaisons de coordination. A I’'inverse, le vert de cuve est une
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molécule neutre, de type anthraquinonique, qui ne présente pas de charge facilitant ce type

d’interaction €lectrostatique.

Par ailleurs, le bleu basique posséde plusieurs groupes polaires (hydroxyle, méthoxy, fonctions
amines), ce qui augmente les possibilités de formation de liaisons hydrogene avec les fonctions
-OH de I’alginate et les sites actifs des nanoparticules de zinc. Le vert de cuve, bien que riche
en cycles aromatiques, présente une structure plus rigide et plane, avec des groupements
fonctionnels moins polarisables (groupes carbonyles et amines secondaires), ce qui limite ses

interactions avec le matériau adsorbant.

Enfin, la meilleure solubilité¢ du bleu basique dans 1’eau, due a sa polarité élevée, favorise une
diffusion plus rapide et plus efficace a I’intérieur du réseau d’alginate, augmentant ainsi sa
probabilité de rencontre avec les sites d’adsorption. Cette accessibilité est moindre pour le vert

de cuve, dont la structure aromatique condensée le rend moins hydrophile.
II1.2.7 Caractérisations des Billes Alg-NPsZnO aprés adsorption

Les figures 23 et 24 illustrent les billes d’Alg-NPsZnO apres 1’adsorption des colorants textiles
Bleu Basique et Vert de Cuve, respectivement. Le changement de couleur des billes confirme la

rétention des colorants, témoignant ainsi de 1’efficacité du processus d’adsorption.
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o

Figure 23: Billes Alg-NPsZnO apres adsorption de Bleu Basique.
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Figure 24 : Billes Alg-NPsZnO apres adsorption de Vert de Cuve.

I11.2.7.1 Caractérisation par Spectrophotométrie Infrarouge apreés
adsorption
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Figure 25 : Spectre des billes Alg-NPsZnO avant et apres adsorption des colorants Bleu Basique
et Vert de Cuve

» Apres adsorption du Bleu Basique
On observe les changements suivants :

o Légers décalages des bandes O—H et COO™ (vers des fréquences plus basses), indiquant
une interaction ¢lectrostatique ou liaison hydrogéne entre les groupes fonctionnels de

I’alginate et les groupes cationiques du Bleu Basique.
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e Atténuation ou ¢élargissement de certaines bandes, notamment autour de 1600 cm™,

suggérant que les groupes carboxylates sont impliqués dans le processus d’adsorption.

e Apparition possible de nouvelles bandes faibles entre 1300—1500 cm™ pouvant étre

attribuées a des groupes aromatiques du colorant adsorbé.
» Apreées adsorption du Vert de Cuve
Les spectres sont similaires, mais avec quelques différences :

o Décalages plus nets ou bandes plus intenses autour de 1600 et 1400 cm™ : Cela suggere
une interaction plus marquée avec les groupes carboxylates, en raison de la nature

chimique différente du Vert de Cuve.

e Modification de la région 1000—1100 cm™, ce qui peut indiquer une interaction

¢galement avec les groupes hydroxyles ou les ponts éther (C—O-C).

e Changements visibles dans la région basse fréquence (<700 cm™) : cela peut refléter

des interactions au niveau des liaisons Zn—O, affectées par la présence du colorant.

II1.1.4 Caractérisation par microscopie ¢lectronique a balayage

Afin d’étudier les modifications morphologiques des billes Alg-NPsZnO apres adsorption des
colorants textiles Bleu Basique et Vert de Cuve, une analyse par microscope é€lectronique a
balayage (MEB) a été réalisée. Les images obtenues mettent en évidence les changements
structuraux survenus a la surface des billes suite a ’interaction avec les colorants, et sont

présentées dans la figure 26.

43



Chapitre III : Résultats et Discussions
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Figure 26: Images MEB des billes Alg-NPsZnO apres adsorption des colorants Bleu Basique et

Vert de Cuve

Apres adsorption des colorants Bleu Basique et Vert de Cuve, des modifications

morphologiques nettes sont observées a la surface des billes. A ’échelle macroscopique (50

um), la surface initialement homogéne présente désormais des zones plus sombres et des micro-

agglomérations, indiquant une accumulation de colorants. La porosité parait localement réduite,

certains pores €tant partiellement obstrués, suggérant une adsorption a la fois en surface et en

profondeur. A plus fort grossissement (100 pm), la texture devient hétérogéne, marquée par des
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dépdts localisés sous forme de couches ou d’amas. La présence de microstructures plus nettes
et la diminution apparente de la rugosité de fond traduisent une couverture partielle de la surface
par les molécules adsorbées, confirmant I’interaction entre les colorants et les sites actifs de la

matrice.
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Conclusion Générale

Dans un contexte mondial marqué par la raréfaction des ressources naturelles et I’augmentation
de la pollution industrielle, notamment celle causée par les colorants textiles présents dans les
eaux us€es, ce travail s’inscrit dans une démarche de développement durable, alliant

valorisation de déchets organiques, chimie verte et traitement des polluants.

L’objectif principal de cette ¢tude était de développer un bioadsorbant écologique, efficace et
biodégradable a partir d’un déchet agroalimentaire abondant : les écorces d’orange. Celles-ci
ont ¢ét¢ utilisées comme source d’agents réducteurs et stabilisants pour la synthése verte des
nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO). Cette méthode, respectueuse de 1’environnement, a
permis d’éviter le recours a des produits chimiques toxiques. Les analyses UV-Visible,
Zetasizer, FTIR et MEB ont confirmé la formation de nanoparticules stables, de taille
homogene, bien intégrées dans la matrice d’alginate, permettant la fabrication de billes Alg-

NPsZnO facilement manipulables, récupérables et potentiellement utilisables a grande échelle.

L’évaluation des performances d’adsorption a porté sur deux colorants textiles représentatifs :
le Bleu Basique (cationique) et le Vert de Cuve (neutre). Les résultats ont révélé que le
bioadsorbant développé présente une capacité d’adsorption plus élevée pour le Bleu Basique,
ce qui s’explique par la présence de groupes fonctionnels chargés négativement (carboxylates)
a la surface de I’alginate et des NPs-ZnO, favorisant les interactions électrostatiques avec les

colorants cationiques.
Les conditions optimales d’adsorption ont été¢ déterminées comme suit :
e Dose d’adsorbant : 1,5 g/LL
e Concentration initiale en colorant : 20 mg/L
e Temps de contact : 150 minutes
e pH non ajusté (proche de la neutralité)

Sous ces conditions, le taux d’élimination du Bleu Basique a atteint plus de 85 %, tandis que
celui du Vert de Cuve était inférieur, confirmant 1’influence du type de colorant sur I’efficacité
du processus. Il a également ét¢ démontré que I’augmentation de la dose de ZnO améliore la

capacité d’adsorption jusqu’a un certain seuil, au-dela duquel I’effet plateau est atteint.
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Cette étude confirme ainsi la faisabilité technique et 1’efficacité d’un bioadsorbant a base de
NPs-ZnO issues d’une synthése verte, combiné a une matrice polymérique naturelle, pour le
traitement des eaux contaminées. Le matériau obtenu cumule de nombreux avantages :
simplicité de préparation, faible colt, biodégradabilité, absence de toxicité et bonne efficacité

vis-a-vis des polluants organiques.

Enfin, cette recherche propose une solution alternative et prometteuse aux adsorbants
conventionnels, s’inscrivant pleinement dans une logique de valorisation des déchets, de
protection de I’environnement et de transition vers une industrie plus verte. Ce travail ouvre des
perspectives intéressantes peuvent €tre envisagées, notamment 1’application a d'autres types de
polluants, ’optimisation a I’échelle pilote, ou encore la réutilisation du bioadsorbant dans des

cycles successifs d’adsorption/désorption.
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Résumé :

Ce travail porte sur la valorisation de déchets alimentaires, en particulier les écorces d’orange, pour la
préparation d’un bioadsorbant écologique a base de nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO), destiné a
I’adsorption de colorants textiles. La synthése verte des NPsZnO a été réalisée a partir d’extraits
d’écorces d’orange, puis les nanoparticules ont été encapsulées dans une matrice d’alginate afin de
former des billes d’adsorbant Alg-NPsZnO, faciles a manipuler. Ces billes ont été¢ évaluées pour leur
capacité a éliminer deux colorants présents dans les eaux usées : le Bleu Basique et le Vert de Cuve.
Plusieurs parameétres expérimentaux ont été étudiés, notamment la concentration initiale en colorant, la
dose d’adsorbant et le temps de contact. Les résultats ont montré une adsorption optimale a une dose de
1,5 g/L, une concentration en colorant de 20 mg/L et un temps de contact de 150 minutes. L’adsorption
s’est révélée plus efficace pour le Bleu Basique, en raison de sa charge positive facilitant son interaction
avec la surface de 1’adsorbant. Ce travail met en évidence une solution durable, économique et
prometteuse pour le traitement des effluents industriels, s’inscrivant pleinement dans une démarche

d’économie circulaire et de chimie verte.

Abstract:

This work focuses on the valorization of food waste, particularly orange peels, for the preparation of an
eco-friendly bioadsorbent based on zinc oxide (ZnO) nanoparticles, intended for the adsorption of textile
dyes. The green synthesis of ZnO nanoparticles (NPsZnO) was carried out using extracts from orange
peels. The resulting nanoparticles were then encapsulated in an alginate matrix to form Alg-NPsZnO
beads, which are easy to handle. These beads were evaluated for their ability to remove two dyes
commonly found in wastewater: Basic Blue and Vat Green. Several experimental parameters were
investigated, including the initial dye concentration, adsorbent dosage, and contact time. The results
showed optimal adsorption at a dose of 1.5 g/L, a dye concentration of 20 mg/L, and a contact time of
150 minutes. Adsorption was more effective for Basic Blue, due to its positive charge which enhances
interaction with the adsorbent surface. This study highlights a sustainable, cost-effective, and promising
solution for the treatment of industrial effluents, fully aligned with the principles of circular economy

and green chemistry.
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