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Résumé : Élaboration et caractérisation des bio-composites et leurs applications au
traitement des eaux

Les polysaccharides, polymères d’origine naturelle, ont suscité un intérêt croissant au
cours de la dernière décennie en raison de leurs propriétés remarquables, telles que la
biocompatibilité, la biodégradabilité, l’abondance et l’absence de toxicité. Ces
caractéristiques en font des matériaux durables et respectueux de l’environnement.

Ce mémoire a porté sur l’élaboration de films à base d’alginate (Alg), de chitosane (ChS)
et de MCM-41, ainsi que sur l’étude de leurs structures et comportements, en vue de leur
utilisation pour l’adsorption de colorants organiques, notamment le bleu de méthylène.

Les films préparés ont été caractérisés par diverses techniques analytiques, telles que la
spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), la diffraction des rayons X (DRX),
l’analyse thermogravimétrique (ATG) et la fluorescence des rayons X (XRF).

Les résultats expérimentaux ont révélé que les films à base d’alginate, de chitosane et de
MCM-41 présentent une bonne capacité d’adsorption du bleu de méthylène.
Mot clés: Alginate, chitosane, MCM-41, colorants organique, adsorption, bio-film.

Abstract: Elaboration and characterization of bio-composites and their applications in
water treatment
Polysaccharides, naturally occurring polymers, have attracted growing interest over the past
decade due to their remarkable properties, such as biocompatibility, biodegradability,
abundance, and lack of toxicity. These characteristics make them sustainable and
environmentally friendly materials. This thesis focused on the development of films based on
alginate (Alg), chitosan (ChS), and MCM-41, as well as the study of their structures and
behaviors, with a view to their use for the adsorption of organic dyes, particularly methylene
blue. The prepared films were characterized using various analytical techniques, such as
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric
analysis (TGA), and X-ray fluorescence (XRF).The experimental results revealed that films
based on alginate, chitosan, and MCM-41 exhibit good adsorption capacity for methylene
blue.
Keywords: Alginate, Chitosan, MCM-41, Organic Dye, Adsorption, bio-film
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Introduction générale

1

À l’ère de l’industrialisation moderne, les activités humaines ont profondément

affecté la qualité de vie ainsi que l’équilibre et la résilience des écosystèmes naturels. Parmi

les conséquences majeures de cette évolution, la pollution de l’environnement qu’elle touche

(l’eau, le sol ou l’air) représente une menace croissante pour la santé humaine. L’eau,

ressource essentielle à la vie, est particulièrement vulnérable à la contamination industrielle,

faisant d’elle l’une des matrices environnementales les plus impactées [1].

Les polluants présents dans les effluents textiles, les colorants sont fréquemment

identifiés. Même à des faibles concentrations, ils peuvent nuire aux organismes aquatiques et

aux humains, notamment en diminuant la concentration d’oxygène dissous dans l’eau et en

perturbant la photosynthèse, ce qui réduit la pénétration de la lumière solaire dans les milieux

aquatiques et menace la biodiversité [2, 3].Pour traiter ces eaux usées, diverses techniques ont

été développées, englobant des procédés physiques, chimiques et biologiques tels que la

filtration membranaire, la photocatalyse, la coagulation/floculation, l’électrocoagulation, ainsi

que des méthodes biologiques aérobie et anaérobie. Parmi ces solutions, l’adsorption se

distingue par son efficacité, son faible coût, sa simplicité d’utilisation et la possibilité de

régénération des adsorbants [4,5].

Dans ce contexte s’inscrit notre travail qui vise l’élaboration des biofilms composites

et l'évaluation de leurs efficacités d’adsorption d’un colorant polluant. Les biofilms ont été

formulés en combinant deux polysaccharides (l'alginate et le chitosane) avec un matériau

mésoporeux; le MCM-41 (Mobile composition matter-41). Les polysaccharides ont été

choisis pour leurs excellentes propriétés de biocompatibilité et biodégradabilité, tandis que le

MCM-41 a été intégré pour renforcer leurs performances.

Les travaux présentés dans ce mémoire sont structurés en trois chapitres. Le premier

chapitre est consacré à une synthèse bibliographique qui dresse un état des lieux des

connaissances sur les polysaccharides, notamment l’alginate le chitosane et la MCM-41, ainsi

que sur la problématique de l’eau et de sa pollution. Il aborde également les polluants

organiques tels que les colorants, les différentes méthodes de traitement des eaux

contaminées, le deuxième chapitre préparation des biofilms intégrant la MCM-41.La

troisième chapitre reflète l’ensemble des résultants avec une interprétation approfondie et une

confrontation aux données de la littérature.
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Ce chapitre débute par une brève présentation de quelques exemples des avancées

récentes dans le domaine des biocomposites et des biofilms, Ensuite, il établit un état des

lieux des connaissances fondamentales relatives aux notions et aux matériaux clés utilisés

dans ce chapitre, comme les polysaccharides, notamment l’alginate le chitosane, et la MCM-

41,

Le domaine des biocomposites et des biofilms sont en pleine expansion en raison de

leurs apports dans diverses applications. De nombreux travaux novateurs ont été menés,

soulignant l'intérêt croissant pour ces biomatériaux durables et performants. Par exemple,

Botalo A, et al. (Polymers 2024) ont développé des biofilms et enrobages comestibles

intelligents, dotés d'excellentes propriétés de barrière UV, les biofilms ont été préparés à

partir d'alginate, d'isolat de protéines de lactosérum et de curcumine. Tandis que Haitao Wen

et al., (Carbohydrate Polymers, 2023) se sont concentrés sur des biofilms composite contenant

du chitosane, la gelatine et un solvant composé de thymol et d'acide octanoïque pour

améliorer la résistance à l'eau et les performances antibactériennes de ces films. Ces derniers

ont montré une bonne activité antibactérienne contre Staphylococcus aureus et Escherichia

coli. Globalement, les films composites CS/GEL-DES devraient contribuer à améliorer

l'emballage alimentaire. Concernant le MCM-41, Mohammed Hachemaoui et al, ont préparé

le composite Fe3O4-MCM-41 contenant différentes teneurs en Fe3O4t, puis ils l’ont encapsulé

à l'aide d'alginate de calcium (AC) comme matrice réticulée, l'application de ces composites à

la réduction de deux colorants ; le bleu de méthylène et l’Orange G ; a donné des résultats

beaucoup plus intéressants avec le colorant cationique. La comparaison entre les catalyseurs

aérogels et hydrogels a montré que ces derniers étaient plus efficaces Ces recherches mettent

en lumière les diverses approches et les propriétés prometteantes des biocomposites à base des

polysaccharides notament les alginates et les chitosanes, qui seront décrites en détail dans la

partie qui suit.

I.1. Généralité sur les Polysaccharides :

I .1.1. Les polysaccharides :

Définition :

Les polysaccharides sont des polymères formés de monosaccharides dont la quantité et

la structure varient selon leur origine. Leurs compositions sont influencées par plusieurs

éléments, comme le type de monosaccharides, les liaisons entre eux, les groupements

fonctionnels (carboxyle, sulfate, etc.) et leur poids moléculaire, ce qui impacte leurs
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propriétés. On les trouve dans les algues, les plantes et certains microorganismes, qui

produisent respectivement l’alginate, l’amidon et la gomme xanthane. Par exemple : Les β-

glucanes, présents dans les plantes, champignons et levures, sont une famille des

polysaccharides constitués principalement de β-D-glucose, mais dont les liaisons et le poids 

moléculaire varient [6].

Les polysaccharides ont diverses activités biologiques et une valeur médicinale

importante. Leur étude a commencé plus récemment que celle des protéines et des acides

nucléiques, mais ils sont utilisés dans de nombreux domaines grâce à leurs propriétés

respectueuses de l'environnement [7]. Les polysaccharides constituant la famille des

biopolymères la plus répandue et la plus utilisée. Ils sont formés de monosaccharides reliés

par des liaisons glucidiques. On distingue ainsi les homopolysaccharides, composés d'un seul

type de monosaccharide, des hétéropolysaccharides, qui regroupent plusieurs types de

monosaccharides. Qu'ils soient simples ou complexes, ces polysaccharides sont issus de

ressources naturelles font partie intégrante de la composition des cellules microbiennes,

animales, et végétales [8].

I .1.1.1. Classification des polysaccharides :

Les polysaccharides peuvent être classés selon leur origine ou leur fonction

biologique. On distingue trois grandes catégories :

 Les polysaccharides de réserve, qui servent de source d'énergie pour les cellules,

qu'elles soient animales ou végétales. par exemple ; L’amidon, le glycogène et

l'inuline. On note que l'amidon est le polysaccharide de réserve le plus répandu chez

les plantes.

 Les polysaccharides de structure, qui assurent la rigidité et l’élasticité aux cellules

vivantes, les plus connus dans cette catégorie sont la cellulose, la chitine et les

hémicelluloses.

 Les Polysaccarides exocellulaires, produits par des micro-organismes, qui

maintiennent l'humidité autour de ces derniers et les protègent ainsi de la

déshydratation. On cite notamment la gomme de guar, la gomme de xanthane et la

cellulose bactérienne [9].

I .1.1.2. Selon l’origine :

I .1.1.2.1. Polysaccharides issus des animaux :

Les polysaccharides issus des animaux sont présentes dans les tissus et organes

d'espèces telles que les concombres de mer et les crevettes, et possèdent des propriétés
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bioactives importantes [7]. Les polysaccharides issus d’animaux marins constituent une

catégorie essentielle de composés biologiquement actifs, utilisés dans divers domaines [10].

Glycogène :

Le glycogène est un hydrate de carbone complexe que l'on trouve dans divers

tissus des organismes vivants. Chez les eucaryotes supérieurs, le glycogène est principalement

stocké dans le foie et les muscles, servant de source de glucose et d'apport énergétique rapide.

Il est également présent dans le cœur, les reins, le cerveau et les tissus adipeux, ce qui indique

son implication dans différents processus physiologiques tels que l'antioxydation et la

régulation du pH. Structurellement, le glycogène est un polysaccharides hautement ramifié

composé d'unités de glucose liées par des liaisons glycosidiques linéaires α-(1,4) avec des 

points de ramification connectés par des liaisons glycosidiques α-(1,6). [11]. (Figure.I.1). 

Kératine sulfate :

La Kératine sulfate est un glycosaminoglycane largement présent dans les

matrices extracellulaires de certains tissus, notamment la cornée, les cartilages et les os. Il est

constitué d'une chaîne principale sulfatée de poly-N-acétyl-lactosamine, dont la structure

repose sur une alternance d'unités β-galactose liées en position 3 et de N-acétyl-β-

glucosamine liées en position 4.Bien que ces deux unités puissent être sulfatées sur le

groupement O-6, cette modification est plus fréquente au niveau des résidus de N-acétyl-β-

glucosamine. Contrairement aux autres glycosaminoglycanes, la kératine sulfate ne contient

pas de résidu acide, comme l'acide glucuronique ou l'acide iduronique, habituellement

présents dans le sulfate de chondroïtine [13]. (figure.I.2).

Figure I.1: Structure du glycogène. [12].

Figure I.2 : Structure de la kératine sulfate [14].
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Héparine :

Les héparines sont des polysaccharides sulfatés d'origine animale, dont

l'approvisionnement est limité et qui présentent un risque potentiel de contamination par des

virus animaux. De plus, leur utilisation expose les patients à des effets indésirables tels que

des risques spontanés et une thrombocytopénie. Pour pallier ces limitations, une approche de

synthèse chimique basée sur le riclinoctaose a été développée afin de produire un

octasaccharide sulfaté (SRO) structurellement défini, présentant une activité anticoagulante

similaire à celle de l'héparine. Cette méthode permet d'obtenir une alternative sûre et

contrôlée, sans les risques associés au produit. L'héparine peut être impliquée dans l'induction

de maladies chez les mammifères, telles que la grippe aviaire et l'encéphalopathie

spongiforme bovine [15]. (Figure I.3).

I .1.1.2.2. Polysaccharides issus des végétaux :

Les polysaccharides végétaux sont des biopolymères de haut poids moléculaire

issus principalement des plantes et des algues. Ils se composent de longues chaînes d'unités

monosaccharidiques reliées par des liaisons glycosidiques. Ces chaînes peuvent être linéaires,

comme la cellulose, ou ramifiées, comme la gomme arabique [17]. Ces composés sont

largement utilisés dans les industries agroalimentaires, cosmétique, pharmaceutique, papetière

et textile [18].

Figure I.3 : Structure moléculaires de l’héparine sulfate [16].
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Amidon :

L'amidon est composé de deux homopolymères : l'amylose et l'amylopectine. Ces

deux molécules contiennent des unités D-anhydroglucopyranose (AGU), liées par des liaisons

α (1-4) et α (1-6) qui forment leur structure. L'amylose est légèrement ramifiée, avec de 

courtes branches, et forme des molécules de 10 000 à 1 000 000 daltons. En revanche,

l'amylopectine a de longues branches tous les 24 à 30 glucoses grâce aux liaisons α (1-6) [19]. 

(Figure I.4).

Cellulose :

La cellulose est un homoglycane constitué d’un enchaînement de résidus de

glucose reliés par des liaisons β (1→4). Cette structure rigide confère au polymère une 

organisation secondaire en feuillets, favorisant la formation d’un réseau de liaisons hydrogène

intra et intermoléculaires [21]. La cellulose est la molécule organique non-synthétisée la plus

Figure I.4 Structure de l'amylose et de l'amylopectine [20].
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abondante sur Terre .Elle joue un rôle fondamental dans la structure des plantes et constitue le

principal composant des fibres végétales [22]. (Figure I.5).

I .1.1.2.3. Les polysaccharides issus des algues:

Les algues sont des organismes chlorophylliens, ne possédant ni racines, ni

vaisseaux, ni feuilles, ni fleurs, et vivant majoritairement dans un milieu aquatique (marin ou

dulcicole). Elles contiennent toutes de la chlorophylle et réalisent la photosynthèse, en

utilisant l'énergie lumineuse disponible dans l'eau pour fixer le carbone de l'atmosphère et

produire de la biomasse [24].

Carraghénanes :

Les carraghénanes sont des galactanes, des polymères du D-galactose fortement

sulfatés. Ce sont des polyélectrolytes anioniques dont la masse moléculaire se situe entre 10⁵ 

et 10⁶ Da. Tous les carraghénanes présentent une structure linéaire de type (AB) n, avec des 

liaisons alternées (1→3) et (1→4), où A et B correspondent à des résidus galactopyranosyle. 

Les carraghénanes sont largement utilisés dans la formulation des produits d’hygiène et

cosmétiques, notamment dans les dentifrices, shampooings, crèmes, gels, laits et lotions. Ils

jouent également un rôle clé comme agents gélifiants, stabilisants et inhibiteurs de

cristallisation dans les produits laitiers et les préparations aqueuses (ex. : nappages). En outre,

ils sont employés comme stabilisants d’émulsions ou agents épaississants [25]. (Figure I.6).

Figure I .5 : Structure de la cellulose [23].
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I .1.1.3 Application des polysaccharides :

Les polysaccharides, grâce à leur structure complexe et leur multifonctionnalité,

offrent un large éventail d'applications potentielles. Leur polyvalence a conduit à leur

intégration dans de nombreux secteurs notamment en médecine, dans l'industrie alimentaire et

dans la production industrielle où l'exploration continue de leurs propriétés uniques ouvre la

voie à de nombreuses innovations.

I .1.1.3.1 Application en médecine :

Les composés polysaccharidiques sont importants en médecine, car ils sont utilisés

pour la formulation de médicaments destinés à traiter toute une série d'affections, notamment

le cancer, le diabète, les inflammations et les infections virales [27]. Ces composés ont une

activité biologique démontrée et peu d'effets secondaires, ce qui les rend précieux pour le

développement de médicaments. Contrairement aux médicaments ciblés, les polysaccharides

ont des propriétés multifonctionnelles et peuvent renforcer l'immunité et réguler divers

systèmes biologiques. Bien qu'ils soient plus adaptés aux maladies chroniques, ils peuvent

également être utilisés en ingénierie tissulaire pour la régénération des tissus, tels que la peau,

le cartilage et les os. [28].

I .1.1.3.2 Applications des polysaccharides dans le domaine agro-alimentaire :

Les polysaccharides pariétaux, principalement les agars et les carraghénanes,

étaient autrefois limités à l’industrie agroalimentaire. Cependant, leur utilisation s’est

largement étendue ces dernières années à la cosmétologie, à la pharmacologie et, plus

globalement, aux biotechnologies [29].Ces dernières années, les polysaccharides d’origine

alginate ont suscité un intérêt croissant en raison de leurs propriétés chimiques remarquables

Figure I.6 : Structure de λ, ι et κ carraghénanes [26]. 
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et de leurs diverses activités biologiques [30,31]. Ils possèdent notamment de puissantes

propriétés antioxydantes, leur permettant de lutter contre la peroxydation des lipides. Ils

agissent en piégeant les radicaux libres initiateurs, en interrompant les réactions en chaîne, en

décomposant les peroxydes et en se liant à des catalyseurs d’initiation, tels que les ions

métalliques [32].De plus, leur origine naturelle constitue un avantage majeur, car ils ne

présentent aucun effet néfaste pour l’organisme [33].

I .1.1.3.3 Application des polysaccharides industrielle textiles :

L'application des polysaccharides dans l'industrie textile se concentre

principalement sur les colorants et agents d'impression, où leur capacité à former des liaisons

chimiques stables avec la surface des fibres améliore l'adhésion des colorants et la solidité des

couleurs. L'ajout de mannane aux colorants a montré d'excellents résultats en améliorant

l'adhérence et la solidité des couleurs sur les fibres de coton. De plus, les polysaccharides

régulent la perméabilité et la diffusivité des colorants, assurant une répartition uniforme du

colorant dans la fibre, ce qui améliore l'effet global de la teinture. Les polysaccharides sont

également employés comme inhibiteurs de froissement et assouplissants dans les textiles. De

plus, des recherches récentes soulignent l'utilisation des polysaccharides pour conférer des

propriétés antibactériennes aux textiles. En particulier, les textiles enrichis en chitine ont

montré une activité biologique contre divers agents pathogènes cutanés, ce qui renforce leur

fonction de protection contre les infections [34].

I .1.2.Alginates :

I .1.2.1.Définition et source d’alginate :

Les alginates sont des hétéropolysaccharides anioniques hydrophiles largement

présents dans la nature, que l'on trouve à la fois comme éléments des algues brunes

(Phaeophyceae) et comme polysaccharides capsulaires de certaines bactéries du sol [35]. Les

macros algues sont une source de nombreux hydrocolloïdes. Selon leur teneur en pigments, on

les classe en algues brunes, vertes et rouges [36]. Chacune d'entre elles possède un

polysaccharide matriciel spécifique et prédominant, et celui de l’algue brun est l’alginate.

Bien qu'il existe de nombreuses espèces d'algues brunes contenant de l’alginate, la plupart ne

sont pas suffisamment répandues et ne sont pas idéalement situées pour une production

commerciale [37]. L’acides β-d-mannuronique et α-l-guluronique unis par des liaisons (1,4), 

tous deux sous forme pyranosique. Ils se structurent en blocs homogènes (MM ou GG) et non

homogènes (MG ou GM) [36], ce qui entraîne une large diversité de structures, de poids
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moléculaires et de propriétés physico-chimiques. Les alginates sont classés parmi les

copolymères linéaires (non ramifiés). (Figure I.7).

I .1.2.2.Application d’alginate :

L'alginate est doté d'une structure et de propriétés uniques qui en font un matériau

précieux pour de nombreuses industries. Sa capacité à former des gels en présence de cations

divalents en fait un composant prisé dans divers domaines, notamment les applications

commerciales et médicales [39].

I .1.2.2.1.Applications biomédicales:

Les Systèmes de relargage de médicaments : Les alginates sont souvent employés

pour la diffusion contrôlée de médicaments et l'ingénierie des tissus, grâce à leur

biocompatibilité et leur aptitude à créer des hydrogels [40].

Pansements pour blessures : Les pansements à base d'alginates sont efficaces pour contrôler

l'exsudat et stimuler la guérison [41].

Figure I.7 Structure de l’Alginate [38].
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I .1.2.2.2.Applications alimentaires:

Emballages alimentaires actifs : Les films fabriqués à partir d'alginates sont conçus

pour des alternatives d'emballage alimentaire durables, prolongeant la durée de conservation

et garantissant la sécurité des aliments [42].

Encapsulation de nutriments : L'alginate sert à entourer des nutriments délicats et des

composés bioactifs dans les denrées alimentaires [43].

I .1.2.2.3.Applications environnementales :

Épuration des eaux usées : L'aptitude de l'alginate à capturer les métaux lourds et les

contaminants organiques le positionne comme un élément essentiel pour la purification de

l’environnement [44].

I .1.2.2.4.Applications cosmétiques:

Produits pour la peau : L'alginate est intégré dans des formules en raison de ses

vertus hydratantes et filmogènes [45].

I .1.2.2.5.Applications Industrielles textiles:

Textiles intelligents : L'alginate est étudié pour son potentiel d'application dans les

textiles intelligents capables de répondre à des stimuli environnementaux [46].

I .1.3. Le chitosane

I .1.3.1.définition du chitosane :

Le chitosane est un polymère naturel issu de la chitine, que l'on trouve notamment

dans les exosquelettes des crustacés (tels que les crevettes et les crabes) ainsi que dans les

parois cellulaires de certains champignons [47].

I .1.3.2.Source du Chitosane :

Le chitosane est principalement obtenu par désacétylation de la chitine, un

biopolymère constitué de N-acétylglucosamine. Ce processus consiste à éliminer les groupes

acétyles de la chitine, généralement par traitement alcalin, afin de produire du chitosane. Le

degré de désacétylation, qui peut être ajusté en fonction des conditions de traitement, influent

directement les propriétés du chitosane obtenu [48].
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I .1.3.3.Structure du Chitosane :

Le chitosane se compose de chaînes linéaires de D-glucosamine (unités dextro-
rotatoires) et de N-acétyl-D-glucosamine, reliées par des liaisons glycosidiques β (1→4). La 
proportion de ces unités varie en fonction du degré de désacétylation (DD), qui correspond au
pourcentage de groupes acétyles éliminés de la chitine pour obtenir le chitosane [49].

Structure chimique simplifiée

1. Chitine : [-(C8H13O5N) n-]

2. Chitosane : [-(C6H11O4N) n-]

La structure moléculaire du chitosane peut être représentée par la formule suivante :

I.1.3.4.Propriétés du Chitosane :

Le chitosane présente plusieurs propriétés intéressantes :

1. Biocompatibilité et biodégradabilité : Le chitosane est bien toléré par les tissus

biologiques et se dégrade facilement sous l'action d'enzymes présentes dans

l'organisme.

2. Propriétés antimicrobiennes : Son activité antimicrobienne le rend particulièrement

adapté aux applications médicales et aux produits de soins personnels.

3. Capacité filmogène et adhésive : Il forme des films et des gels, ce qui le rend

précieux pour l'emballage alimentaire et la libération contrôlée de médicaments.

4. Chélation des métaux : Sa capacité à se lier aux ions métalliques en fait un excellent

agent pour la purification de l'eau et la décontamination.

I.1.3.5. Principal applications de chitosane :

Le chitosane trouve de nombreuses applications grâce à ses propriétés remarquables.
Dont la structure unique lui confère de nombreuses propriétés précieuses dans les domaines
médical, pharmaceutique, cosmétique, industriel et environnemental [50].

Figure I 8 : La répétition des unités de D-glucosamine et de N-acétyl-D-glucosamine
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1. Domaine médical et pharmaceutique :

 Pansements et dispositifs médicaux : Grâce à ses propriétés hémostatiques et

antimicrobiennes, le chitosane est utilisé dans la fabrication de pansements favorisant

la cicatrisation des plaies.

 Implants et matériaux de régénération tissulaire : Sa biocompatibilité en fait un

excellent matériau pour les implants et les matrices destinées à la régénération de

tissus tels que l’os, le cartilage et la peau.

 Libération contrôlée de médicaments : Il sert de matrice pour la délivrance ciblée et

prolongée de médicaments, améliorant ainsi leur efficacité thérapeutique.

2. Secteur alimentaire :

 Emballage alimentaire : Le chitosane est employé dans la fabrication de films

comestibles et biodégradables, contribuant à prolonger la durée de conservation des

aliments tout en réduisant les déchets plastiques.

 Revêtements alimentaires : Il est utilisé pour élaborer des revêtements comestibles

qui préservent la fraîcheur des fruits et légumes en limitant la croissance microbienne

et la perte d’humidité.

3. Cosmétique et soins personnels :

 Produits de soins de la peau : Le chitosane est intégré dans les crèmes, lotions et

masques pour ses propriétés hydratantes, apaisantes et anti-âges.

 Produits capillaires : Il est utilisé dans les shampooings, après-shampooings et

traitements capillaires pour renforcer les cheveux, améliorer leur brillance et prévenir

les pellicules.

4. Applications environnementales :
 Traitement des eaux usées : Le chitosane est utilisé comme adsorbant pour éliminer

les contaminants organiques et les métaux lourds des eaux usées industrielles et

municipales.

 Décontamination des sols : Il peut être utilisé pour décontaminer les sols pollués par

des produits chimiques toxiques ou des métaux lourds, facilitant ainsi la réhabilitation

des sites industriels abandonnés.
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5. Applications industrielles :

 Fabrication de membranes : Le chitosane est utilisé pour produire des membranes

sélectives destinées à la filtration et à la séparation de composés chimiques dans les

industries pharmaceutique, alimentaire et chimique.

 Revêtements industriels : Il est employé comme agent de protection et de revêtement

pour préserver les surfaces métalliques de la corrosion et de l'usure.

I.2. Matériau mésoporeux MCM-41 :

I.2.1.Généralité :

La MCM-41 en anglais Mobil Composition of Matter no41 est un dérivé de la silice doté

de propriétés remarquables. Il présente un réseau poreux hautement ordonné avec des pores

de 2 à 10 nm de diamètre, de grands volumes poreux, des surfaces BET élevées, (sachant que

La méthode d'analyse d'adsorption de gaz décrite par Brunauer, Emmett et Teller (BET) est

une technique utilisée pour déterminer la surface spécifique des matériaux.), une forte

capacité adsorption ainsi qu'une excellente biocompatibilité et non-toxicité. De plus, il affiche

une stabilité thermique exceptionnelle et de nombreux groupes silanol en surface. Grâce à sa

structure mésoporeuse régulière, le MCM-41 est considéré comme l'un des meilleurs supports

pour le transport et la libération contrôlée de médicaments. Il peut être facilement

fonctionnalisé avec diverses molécules, permettant ainsi d'ajuster le dosage du médicament et

le taux de libération en modifiant le diamètre des pores et les groupes fonctionnels de surface.

En d'autres termes, il est possible de concevoir des supports sur mesure pour optimiser le

chargement et la libération des agents thérapeutiques. La présence abondante de groupes

silanol sur la MCM-41 offre une grande flexibilité pour modifier sa surface et obtenir des

systèmes de délivrance de médicaments (DDS) efficaces [51].

I. 2.2. Préparation de MCM-41

La préparation du MCM-41 a été rapportée pour la première fois en 1992 par des

chercheurs au sein des laboratoires de la société Mobil oïl, qui cherchaient à créer des

matériaux avec des pores plus larges que ceux des zéolites. Le terme MCM signifie Mobile

Composition de la matière. La synthèse repose sur la condensation de précurseurs de silice,

comme le silicate de sodium ou le tétraéthylorthosilicate (TEOS), en présence d’un tensioactif

cationique dans un milieu basique [52].Cette méthode est une adaptation de la technique

développée par Stöber en 1968 pour obtenir des nanoparticules de silice. En pratique, on

mélange généralement le TEOS avec un tensioactif cationique, tel que le bromure de

cétyltriméthylammonium (CTAB), à une température de 30 à 60 °C et à un pH de 11. Les

nanoparticules se forment alors grâce à un procédé sol-gel catalysé en milieu [53].Dans la
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première étape, l'hydrolyse de l'alcoxyde se produit. Les groupes silanol issus de cette

réaction se condensent ensuite pour former des liaisons siloxanes (Si-O-Si) et créer une

structure tridimensionnelle. Vient ensuite la formation de micelles cylindriques par le

tensioactif, qui jouent un rôle crucial en servant de moule pour les pores. Le tensioactif

cationique attire les espèces de silice chargées négativement, lesquelles s'assemblent autour

des micelles pour constituer une structure tubulaire de silice. La croissance de la

nanoparticule se poursuit jusqu'à ce que l'accumulation de charges négatives empêche tout

développement supplémentaire. La taille, la forme hexagonale et la régularité des particules

dépendent de paramètres tels que la température, la vitesse d'ajout, l'agitation et la quantité de

catalyseur utilisée par rapport au TEOS [53,54]. Enfin, il est nécessaire d'éliminer le

tensioactif contenu dans les pores. Pour ce faire, trois méthodes sont généralement utilisées :

le reflux dans un alcool acidifié à l'acide chlorhydrique, le traitement au nitrate d'ammonium

ou la calcination. Ces procédés rompent l'interaction électrostatique entre les têtes cationiques

du tensioactif et les silicates anioniques, permettant ainsi d'extraire le tensioactif des

mésopores et de finaliser la formation des particules (voir Figure I.9) [55].

I. 2.3.Structure de la MCM-41 :

I. 2.4.Application :

La MCM-41 se distingue par sa structure mésoporeuse bien ordonnée, sa surface

spécifique élevée et sa grande capacité à être modifié, ce qui lui confère une polyvalence

remarquable dans divers domaines d'application.

Figure I.9 : Préparation du MCM-41 [56].
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Au cours des deux dernières décennies, la recherche sur les nanomatériaux

innovants destinés aux applications environnementales, catalytiques et biomédicales a connu

un développement rapide .Parmi ces matériaux, les silices mésoporeuse se distinguent par leur

remarquable stabilité thermique et chimique, une surface spécifique pouvant atteindre 1 000

m²/g, des canaux de 2 à 10 nm de diamètre, ainsi qu'un volume de pores supérieur à 0,90

cm³/g. De plus, leurs propriétés de surface et leur morphologie sont ajustables, ce qui en fait

l'un des matériaux les plus prometteurs pour ces applications. La silice MCM-41, appartenant

à la famille des M41S, est particulièrement prisée pour sa structure hexagonale 2D ordonnée à

longue portée, caractérisée par des pores cylindriques et des parois en silice amorphe. Ce

matériau est généralement synthétisé par la méthode sol-gel en milieu aqueux, à partir d'un

alcoxysilane qui subit une hydrolyse et une condensation en présence d'un tensioactif

cationique [57]. De nombreuses études ont exploré divers nanotransporteurs, incluant des

matériaux organiques, inorganiques et polymères, tels que le graphème, les nanotubes de

carbone, la silice mésoporeuse, les liposomes et les structures nanostructures en oxyde

métallique, pour l'encapsulation d'enzymes .Ces nanomatériaux se sont révélés

particulièrement prometteurs en raison de leur capacité à offrir des plateformes robustes

permettant d'améliorer la fonctionnalité et l'efficacité des enzymes. Toutefois, leur utilisation

soulève encore plusieurs défis, notamment en matière de stabilisation, de toxicité et

d'accumulation dans les organismes vivants. La toxicité constitue un enjeu majeur, car ces

nanomatériaux peuvent pénétrer les tissus et les cellules, entraînant potentiellement un stress

oxydatif, une inflammation ou encore des effets génotoxiques [58].

Les supports inorganiques sont largement exploités pour l'immobilisation de

catalyseurs chiraux homogènes, en raison de leur rigidité mécanique ainsi que de leur

résistance aux solvants et aux variations de température. Les oxydes mésoporeux, comme la

silice, trouvent des applications dans divers domaines, notamment l’électronique, la

photonique, la sorption et la catalyse. Ces systèmes mésoporeux organisés suscitent un intérêt

particulier en raison de leur grande surface spécifique, du contrôle précis de la taille et du

volume des pores, ainsi que de leurs architectures de charpente uniques. Parmi les structures

les plus étudiées, on retrouve les pores cylindriques disposés de manière Hexagonale,

caractéristiques des matériaux MCM-41 et SBA-15(Santa Barbara Amorphe) [59].
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I.3. Biofilms :

Ces films sont composés des polymères naturels tels que l'alginate de sodium, la

cellulose, la caséine, le chitosane, la gélatine, l'amidon, etc. et sont donc biodégradables. De

récentes initiatives dans l'industrie de l'emballage alimentaire -par exemple- ont conduit au

développement de films comestibles et biodégradables, alternatives durables aux plastiques

synthétiques à base de polymères. Biocompatibles et biodégradables, ces films servent de

revêtements protecteurs sur les surfaces alimentaires et sont conçus pour prolonger la durée de

conservation en les protégeant de l'oxydation, de l'humidité et de la détérioration microbienne

[60].

Les récentes avancées dans le domaine des films biopolymères ont permis le

développement de films hauts performance, bloquant les UV [61], nano-conçus et intelligents

[62], sensibles au pH [63], ainsi que de films multicouche, thermoscellables et actifs [64].

Ces matériaux avancés préviennent non seulement la détérioration des aliments, mais

facilitent également leur détection précoce. Cependant, le succès commercial de ces films,

développés en laboratoire, reste difficile en raison de propriétés mécaniques, barrières,

thermiques et optiques inférieures à celles des films synthétiques.

I.4. Les colorants :

I.4.1.Définition des colorants

Un colorant est une substance chimique naturelle ou synthétique utilisée pour apporter

de la couleur à un matériau (textile, aliment, cosmétique, papier, etc.). Les colorants se fixent

généralement de manière permanente sur leur support grâce à des liaisons chimiques ou

physiques.

I.4.2.Origine des colorants

Les colorants peuvent être classés selon leur origine :

Colorants naturels : Extraits de plantes (indigo, curcumine), d’animaux (cochenille pour le

rouge carmin) ou de minéraux (ocre). Utilisés depuis l’Antiquité.

Colorants synthétiques : Découverts au XIXᵉ siècle (premier colorant synthétique: la 

mauvéine en 1856). Fabriqués à partir de dérivés du pétrole ou de la chimie organique.

I.4.3. Classification des colorants

Les colorants peuvent être classés selon différents critères :
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a) Selon leur solubilité

Colorants solubles (utilisés en teinture textile, alimentaire) :

Colorants directs (fixation directe sur les fibres)

Colorants réactifs (liaison chimique avec la fibre)

Colorants insolubles (pigments, utilisés en peinture, plastiques)

b) Selon leur application

Textile : Colorants acides, basiques, dispersés, etc.

Alimentaire : Colorants naturels (E100-E199) ou synthétiques (E102, E133, etc.).

Industriels : Pigments pour peintures, encres, plastiques.

c) Selon leur structure chimique

Colorants azoïques (largement utilisés, mais certains sont cancérigènes).

Colorants anthraquinoniques (stables, utilisés en textile).

Colorants triarylméthanes (couleurs vives, utilisés en encres).

I.4.4. Impacts environnementaux des colorants

Les colorants, surtout synthétiques, peuvent avoir des effets néfastes sur

l’environnement :

Pollution de l’eau : Rejets industriels non traités contenant des métaux lourds (chrome,

plomb) et des composés toxiques.

Toxicité : Certains colorants azoïques libèrent des amines cancérigènes.

Dégradation difficile : Résistance à la biodégradation, perturbant les écosystèmes aquatiques.

Surconsommation d’eau : L’industrie textile utilise de grandes quantités d’eau pour le rinçage.

I.4.5.Solutions envisagées :

Traitement des eaux usées (filtration, oxydation).

Utilisation de colorants biodégradables ou naturels.

Réglementations strictes (REACH en Europe, interdiction de certains colorants toxiques).

En conclusion, bien que les colorants jouent un rôle essentiel dans de nombreux secteurs, leur

production et leur rejet doivent être contrôlés pour limiter leur impact environnemental.

[65,66].
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I.5. Adsorption :

I.5.1.Définition de l'Adsorption

L'adsorption est un phénomène physico-chimique par lequel des atomes, ions ou

molécules (adsorbats) se fixent à la surface d'un solide ou d'un liquide (adsorbant), formant

une couche superficielle. Ce processus diffère de l'absorption, où une substance est incorporée

en volume dans une autre phase.

I.5.2.Types d’Adsorption

Adsorption Physique (Physisorption) : ce type d’adsorption est caractérisée par :

- Une faible énergie de liaison (forces de Van der Waals).

- Elle est réversible et souvent multimoléculaire.

Exemple : Adsorption de gaz sur charbon actif.

Adsorption Chimique (Chimisorption) : ce type d’adsorption est caractérisée par :

- Des liaisons fortes (covalentes ou ioniques).

- Elle est irréversible et généralement unimoléculaire.

Exemple : Adsorption d’hydrogène sur métaux catalytiques.

I.5.3.Méthodes d’Adsorption

o Adsorption en Lit Fixe : Passage d’un fluide à travers un lit d’adsorbant (ex.

traitement des eaux).

o Adsorption par Batch : Contact direct adsorbant/adsorbat en milieu agité.

o Chromatographie d’Adsorption : Séparation basée sur l’affinité différentielle.

o Membranes Absorbantes : Matériaux poreux fonctionnalisés (ex. polymères).

I.5.4.Facteurs Influençant l’Adsorption :

Plusieurs paramètres peuvent influencer le phénomène de l’adsorption, on cite :

- La nature de l’Adsorbant : Surface spécifique, porosité (ex. zéolites > silice).

- Les propriétés de l’Adsorbat : Polarité, taille moléculaire.

- La température : La physisorption diminue avec T, la chimisorption peut augmenter.

- Le pH du milieu: Influence la charge de surface (ex. adsorption des métaux lourds).

- La concentration : Modélisée par les isothermes de Langmuir/Freundlich. [67, 68,69].
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II. 1. Matériels utilises :

La verrerie utilisée pour préparer ou conserver les échantillons est :

-Éprouvette gradué -Entonnoir en verre

-Erlenmeyers -Etuve

-Béchers mortier. - Balance analytiques

-Fioles jaugées avec des volumes variables -Balance analytiques

-Entonnoir en verre -Agitateur magnétique

-Boite pétrie

Tout le matériel utilisé est au préalable rincé avec les solvants appropriés (eau distillés).

II .1.1. Alginate de sodium :

L'alginate de sodium utilisé possède une masse molaire moyenne en nombre (Mn) et

en masse (Mw) d'environ 195 000 et 350 000 g·mol⁻¹, respectivement, avec un indice de 

polymolécularité (Ip) de 1,8 et un rapport entre les résidus mannuronate et guluronate (M/G)

de 0,5. Il est fourni par la société Degussa (Essen, Allemagne), ainsi l’alginate de sodium

extrait avec succès au laboratoire à l’université de Sidi Bel Abbes à partir des plantes marines

par BOUDOUAIA N. et al (Appl Water Sci 9, 91) (2019).

II. 1.2. Chitosane :

Le chitosane, d'une masse molaire moyenne en masse d'environ 200 000 g·mol⁻¹, a été 

extrait localement à partir des déchets de carapaces de crevettes de Beni Saf et de Ghazaouete.

Il a été caractérisé avec succès au laboratoire LAEPO de l'Université de Tlemcen par

KAHOUADJI C. et al (réf : proceeding conference ; 2ème Sém SNC’25 -p12, 2025)

II. 1.3. MCM-41 :

La synthèse du MCM-41 a été préparée à partir de la bentonite de Maghnia (willaya de

Tlemcen) comme source de silice et d’aluminium. Caractérisé avec succès au laboratoire de

LAEPO de l’Université de Tlemcen par ALI DAHMAN T. et al (réf protocole: C R C

Volume 17, Issue 1, 2014, Pages 1-6).
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II. 1.4. Bleu de Méthylène :

Le bleu de méthylène utilisé est un colorant textile en poudre, de formule brute

C₁₆H₁₈ClN₃S et de masse molaire de 319,86 g·mol⁻¹. Il a été fourni par la société Sigma-

Aldrich.

II. 2. Préparation des films :

II. 2.1. Films d’alginates de sodium/Chitosane :

Le film d'alginate de sodium/Chitosane (Alg/Chs) a été préparé par

coulage/évaporation du solvant selon la procédure suivante : deux solutions ont été

préparées:

- Une solution d'alginate de sodium à 1 % (w/w) a été obtenue en dissolvant 2g de poudre

d'alginate de sodium dans 200 ml d'eau distillée (pH = 6,5), sous agitation continue pendant

environ 24 heures à température ambiante à l'aide d'un agitateur magnétique. La première

solution ainsi préparée a été filtrée sous vide pour éliminer les contaminants résiduels, puis

distribuée dans des boîtes de Pétri et séchée à 30 °C pendant 24 à 48 heures. Une fois

complètement sec, le film est retiré des boîtes de Pétri et conservé dans des dessiccateurs.

-La solution du chitosane a été préparée selon la même procédure que précédemment, en

utilisant une solution aqueuse d'acide acétique à 0,17 M. Les deux solutions sont mélangées

dans une proportion de 90% Alginate et 10 % Chitosane, puis agitée pendant 02 heures, la

solution obtenu a été ensuite distribuée dans des boîtes de Pétri et séchée à l’air libre pendant

une semaine. Une fois complètement sec, le film est retiré des boîtes de Pétri.

Figure II. 1 : Biofilm de 90 % alginate et 10% de chitosane
(Biofilm de 0% de MCM-41)
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II.2.2.Films de composites Alg/Chs Alg /MCM-41 :

Les films de composites Alg/Chs/MCM-41 ont été préparé par un système dit

« coulage/évaporation du solvant », selon la méthode suivante : une solution d'alginate

de sodium à 1 % (w/w) a été préparée en dissolvant 1 g d'alginate de sodium (poudre)

dans 100 ml d'eau distillée (de pH = 6,5 environ) avec agitation continue pendant

environ 24 heures à température ambiante à l'aide d'un agitateur magnétique, et la

solution de chitosane a été préparée avec la même procédure citée ci-dessus mais dans

une solution aqueuse d'acide acétique 0,1M.

Les deux solutions d'alginate et de chitosane protoné préparées ont été

mélangées (à 90%Alg et 10%Chs) goutte à goutte sous agitation magnétique continue

pendant 24 heures, à température ambiante, puis on ajoute la quantité désirée des MCM-

41, pour obtenir des solutions à 0%, 10% et 20% et 30% de la MCM-41, ces mélanges

sont laissés sous agitation continue pendant environ 24 heures à température ambiante.

Les solutions obtenues ont ensuite été versées dans des boîtes de Pétri et

séchées à L’air libre pendant une semaine. Les films composites formés ont ensuite été

retirés des boîtes de Pétri. Quatre films ont été préparés, ils ont été nommés 0%, 10%

20% et 30% correspondant aux ratios des MCM-41 0%, 10% et 20% et 30%

respectivement.

Figure II. 2 : Biofilm de 10% de MCM-41 Figure II. 3 : Biofilm de 20 % de MCM-41
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II.3. Caractérisation des films :

II.3.1. Analyse par le DRX :

Les diagrammes DRX des échantillons ont été obtenus avec le diffractomètre à

rayons X ULTIMA IV (Rigaku, Tokyo, Japon), fonctionnant avec un rayonnement de

cuivre Kα (λ = 1, 54 Å) à 40 kV et 30 mA. Toutes les expériences ont été réalisées à 

température ambiante avec 2θ variant entre 2 et 40°, une vitesse de balayage de 2° min-1

et un pas de 0,02° min-1 et un pas de 0,02°.

II. 3.2. . Analyses thermogravimétriques par ATG :

Les analyses thermogravimétriques des échantillons ont été effectuées à l'aide de

l'ATG haute résolution (TA Instruments Q Series Q600 SDT). Un échantillon de 10 mg,

finement broyé, a été chauffé dans un creuset en platine ouvert, avec une vitesse de chauffage

de 10 °C·min⁻¹, sur une plage de température de 50 à 800 °C, sous un flux d'atmosphère

d'azote de 100 ml min-1.

Figure II. 4: Biofilm de 30 % de MCM-41.
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II. 3.3. Caractérisation FTIR :

La spectroscopie FTIR est une technique privilégiée pour l'identification des groupes

chimiques spécifiques présents dans l'alginate de sodium et le chitosane. Elle permet de

détecter de manière significative l'apparition ou la disparition de certaines bandes, ce qui est

particulièrement pertinent lors de la formation du complexe Alg/Chs au cours des différentes

étapes de synthèse des films. Les spectres FTIR des films ont été enregistrés à l'aide d'un

spectromètre FTIR-ATR Bruker, dans la plage 400-4000 cm-1.

II. 3.4. La spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF) :

Les analyses par fluorescence des rayons X ont été réalisées à l’aide de la

spectroscopie de fluorescence X (XRF). Cette technique repose sur l’interaction d’un

rayonnement X avec les électrons des couches internes des atomes. Il convient de souligner

que la XRF est une méthode d’analyse non destructive, permettant d’obtenir des informations

quantitatives sur la composition élémentaire d’un échantillon en exploitant la fluorescence

émise dans le domaine des rayons X. Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un appareil de

marque Thermo Scientific, modèle PTS21662.

II. 4. Étude d'adsorption.

4.1. Préparation et étalonnage de Bleu de Méthylène:

Le Bleu de méthylène, un colorant textile cationique, a été sélectionné pour les tests

d’adsorption. Des solutions stock de MB à une concentration de 1 g.L-1 ont été préparées

dans de l'eau doublement distillée. Toutes les solutions de travail aux concentrations

souhaitées ont été obtenues par dilutions successives.

La structure chimique du colorant est présentée dans la figure ci-dessous.

Figure II.5 : Structure chimique du colorant Bleu de Méthylène.
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Figure II.6 : Courbe d’étalonnage du colorant Bleu de méthylène.

4.2. Protocole d’adsorption :
Les performances d'adsorption de Bleu de méthylène sur nos biofilms ont été étudiées

en fonction de trois paramètres ; le temps de contact, le pH de la solution et la température

du milieu. En bref, dans ces essais, 1 cm² de film Alg/Cs/MCM-41 a été immergé dans 50 mL

de solutions du colorant dans des conditions prédéfinies de pH, de concentration de colorant

et de température, pendant une durée déterminée. Après le test d'adsorption, la concentration

résiduelle de MB a été mesurée à l'aide d'un appareil de spectroscopie UV-visible  à λmax du  

colorant.

Le taux d'élimination de la MB (on l’appelle aussi efficacité d‘adsorption) (%), et la

quantité d’adsorption (qe en mg/g) ont été calculées respectivement selon les équations 1 et 2:

Ψࢊ�ᇱࢊࢇ ࢙࢕ ࢘࢖ ࢔࢕࢚࢏ ൌ �
࢚࡯૙ି࡯

૙࡯
�Ǥ૚૙૙ (1)

ࢋࢗ =
࢚࡯૙െ࡯
࢓

�Ǥࢂ (2)

C0 : concentration initiale de Bleu de méthylène (mg/L).

Ct : concentration de Bleu de méthylène au temps t (mg/L).

qe : capacité d’adsorption au temps t (mg/g).

V : volume de la solution (L).

m : masse de l’adsorbant (g).
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Chapitre III:

Résultats et discussions
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III. 1. Caractérisation des films :

III. 1.1. Caractérisation par spectroscopie FTIR :

Les spectres FTIR des biofilms composites préparés de MCM-41,
d’alginate et de chitosane,MCM-41 0%, MCM-41 10%, MCM-41 20% et MCM-41
30% sont représentés dans les Figures : III.1 III.2 III.3 III.4 et III .5.

Spectroscopie infra rouge du MCM-41 100% :

Le spectre infrarouge 100% MCM-41

- Les bandes caractéristiques des groupements OH sont observées vers 3452 cm-1, et vers 980

cm-1 attribuées aux vibrations des groupements silanols. Une bande large et intense est

observée vers 1000-1100 cm-1 due aux vibrations des groupements siloxanes. La déformation

des molécules d’eau est observée vers 1635 cm-1.

Spectroscopie infra rouge du film MCM-41 0%

Le spectre infra rouge du film MCM-41 0% qui correspond à 50% d’alginate et

50% de chitosane est présenté sur la figure III.2

Figure III.2 : spectre IR film Alg/Chs 0%MCM-41

Figure III. 1 : spectre IR Alg/Chs 100% MCM-41
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- 3435,64 cm-1 une large bande caractéristique des groupements OH en chevauchement avec

le groupement amine.

- 2928 cm-1 : bande caractéristique des groupements C-H

- 1637 cm-1:bande caractéristique des groupements carboxylate asymétriques.

- 1384 cm-1 : bande caractéristique des groupements carboxylate COO- symétriques de

l’alginate de sodium.

- 1080 cm-1 bande caractéristique des vibrations C-N du chitosane

-Spectroscopie infra rouge du film MCM-41 10%

Le spectre infra rouge du film MCM-41 est présenté sur la figure III.3

Figure III.3: spectre IR Alg/Chs 10% MCM-41 :
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Figure III.4: spectre IR Alg/Chs 20% MCM-41 :

Spectroscopie infra rouge du film MCM-41 30%

Le spectre infra rouge du film MCM-41 30% qui correspond à 35% d’alginate et

35% de chitosane est présenté sur la figure III.

Les spectres Infrarouge des biofilms 10%, 20% et 30% montrent des vibrations

d'étirement des groupes OH entre 3432-3436 cm-1. Les deux petits pics situent entre 2910-

2927 cm−1 et 2875-2861 cm-1 sont attribués aux vibrations d’élongation C-H des groupes CH₂ 

présents dans l’alginate et le chitosane, on note que le spectre de MCM-41 pure ne montre pas

ces deux pics. Les spectres montrent ainsi une bande d’absorption un peu large et de faible

intensité vers 1639 cm-1 correspondant aux vibrations d’élongation asymétriques des

groupements carboxylate, et une bande intense et fine à environ 1385 cm-1 due aux vibrations

des groupements carboxylate symétriques. Les vibrations des liaisons C-N du chitosane sont

observées vers 1080-1100 cm-1.

Figure III.5: spectre IR Alg/Chs 30% MCM-41 :
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III. 1.2. Comportement thermique : Analyse Thermogravimétrique (ATG) :

Les thermogrammes des films bio-composites 0 % MCM-41, 10% MCM-41, 20 %

MCM-41 et 30%MCM-41 sont présentés respectivement dans les figures III.6, III.7 III.8.

III.9. Ces thermogrammes révèlent trois phases principales de dégradation. On rappelle que

tous les films contiennent les deux polysaccharides en proportion 90% alginate et 10%

chitosane ; la première phase, située entre 50 et 150 °C, correspond à une perte de masse de 5

à 12 % due à l’évaporation des molécules d’eau présentes en surface (l’eau adsorbée ;

humidité résiduelle des polysaccharides). [70 ,71],

La deuxième phase : une chute marquée de poids est observée entre 190 et 250 °C.

Cette étape est considérée comme significative avec environ 35 % de perte de poids, ce

phénomène s’explique par la dégradation thermique de l’alginate où sa dégradation typique

est vers 200–300 °C (rupture des liaisons glycosidiques, décarboxylation).

La troisième phase est observée entre 250 et 400 °C, avec une perte de poids

supplémentaire d'environ 15 %, due à la dégradation du chitosane : (dépolymérisation, perte

de groupes acétyle/amine).

Finalement on observe une perte faible dans la zone thermique supérieure à >400

°C, et on trouve une masse résiduelle: environ 40–45 %, visible par le plateau final, cette

masse inclut le MCM-41 + résidus carbonés, sachant que le MCM-41 est un matériau

inorganique stable jusqu'à 800 °C (pas de perte de masse attendue).

Ces résultats confirment la bonne stabilité thermique des films à base d’alginate, de

chitosane et de la MCM-41 et ils confirment également la proportion de matière organique

(alginate + chitosane) par rapport la matière inorganique (MCM-41) dans le composite.
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Figures III.7. Courbe ATG de film MCM-41 10%

Figures III.6. Courbe ATG de film MCM-41 0%

Figures III.7. Courbe ATG de film MCM-41 10%
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Figures III.8. Courbe ATG de film MCM-41 20%

Figures III.9. Courbe ATG de film MCM-41 30%
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III. 1.3. Spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF) :

Les résultats d’analyses XFR sont regroupés dans le tableau III.1

Tableau III.1 Composition chimique des bio-composites des films 0%, 10%, 20% et 30%.

Film 0% Film 10% Film 20% Film 30%
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Les résultats montrent l’existence d’une quantité non significative du Silice

(3,1) dans le film 0%, les tableaux montrent ainsi que la quantité du Si existante dans

les autres films est proportionnelle au pourcentage du MCM-41 dans ces films. On

note que le MCM-41 est la seule source de la silice dans nos films, cela a été confirmé

par l’analyse par le XRF.

III.1.4. Analyse par la DRX :

Les données ont été prises pour des angles 2θ allant de 2 à 80 degrés avec un 

incrément de 0,02 °. Des pics significatifs de 2θ ont été apparus. 
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Figure III.10 : Diffractogramme 100% MCM-41.

La Figue. III.10 présente le diffractogramme du matériau mésoporeux MCM-41 qui

montre plusieurs pics :

- Pic intense à environ 2–3° (2θ) : Correspond au plan (100) de la structure 

mésoporeuse hexagonale.

- Deux pics plus faibles entre 3,5 et 4,5° : plans (110) et (200) ; confirmant l’ordre à

longue distance.
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Le pic net à faible angle confirme la bonne organisation des mésopores.

Figure III.11 Diffractogramme du film biocomposite Alg/ChS - 0% MCM-41

Le Diffractogramme du film biocomposite 90%Alginate-10% Chitosane sans MCM-

41 (0 %) montre une région large et désordonnée sous forme une bosse large à 13–20°

correspond à la domination de la nature amorphe de l’alginate (90 % de alginate de sodium).

Le chitosane est connu par sa semi-cristallinité avec des pics à environ 10° (forme

hydratée) et environ 20° (forme anhydre), ici le diffractogramme montre des pics visible mais

très faibles à environ 10° et 20° ce qui indique que la cristallinité du chitosane est

partiellement conservée, et que sa cristallinité était fortement perturbée par l’interaction avec

l’alginate (amorphe).

On note qu’une bosse aplatie suggère une forte cohésion des biopolymères Alg-Chs

(liaison hydrogène, ou polaire).
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Figure III.12 Diffractogramme du film biocomposite Alg/ChS - 10% MCM-41

Figure III.13 Diffractogramme du film biocomposite Alg/ChS - 20% MCM-41

Les diffractogrammes des films biocomposites Alg/CS - 10 % et 20 MCM-41 sont

presque similaire.

Par rapport aux diffractogramme du film 30%, les films 10 et 20 % montrent une

bosse large plus visible à 13–20° correspond toujours à la domination de la nature amorphe de

l’alginate.
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Figure III.14 Diffractogramme du film biocomposite Alg/ChS - 30% MCM-41

Le Diffractogramme du film biocomposite Alg/ChS - 30 % MCM-41 montre que la

bosse est encore aplatie (plus large) ce qui suggère une forte cohésion de l’alginate avec le

chitosane.

On observe un petit déplacement du pic à 20,2° du chitosane peut être due à une

réticulation, par exemple, interaction ionique avec l’alginate.

L’alginate amorphe domine; la cristallinité du chitosane est perturbée.

Le diffractogramme montre ainsi de nouveaux faibles pics à 14° et 18,2° peuvent être

due à l’apparition de sous-produits cristallins (par exemple, sels).

Le MCM-41 (30 %) : Contribue à son pic à faible angle : Pics à faible angle (~3°) on

observe le pic s’élargit, et qu’il est beaucoup plus faible, indiquant que les pores du MCM-41

soit sont remplis ou les polymères bouchent les pores soit les pores sont affaissés.
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III.2. L’étude de l'adsorption de Bleu de méthylène :

III. 2.1 Effet du temps de contact :

Cette étude a porté sur une série des films bio-composites. Les figures III-15.16, III-

17.18, III-19.20 et III-20.21 illustrent les résultats obtenus, montrant l’évolution de la capacité

d’adsorption à l’équilibre (qe, en mg/g) de ces biofilms en fonction du temps de contact

-Film Alg/ChS - 0% MCM-41

‘

Figure III.15.pourcentage d’adsorption en fonction du temps, film 0%-MCM-41

Figure III.16. Capacité d'adsorption à l'équilibre (qe) en fonction du temps, Film 0%-MCM-

41
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Les figures III.15.16 montre qu'à partir d'un temps de contact de 10 minutes, on

observe une augmentation rapide et significative de l'adsorption du film de Na-

alginate-chitosane (0%) sur le bleu de méthylène. Ce phénomène s'explique par le fait

que les sites COO- actifs de l’alginate, présents à la surface et dans les pores du film

0%, sont solvatés ou réarrangées, ce qui permet l'adsorption d'un plus grand nombre

de molécules de bleu de méthylène en réponse à l’accroissement du temps de contact

avec le biofilm, Par la suite, la courbe montre une croissance très lente de la quantité

adsorbée, voire une stabilisation, cela dû généralement à une saturation des sites

COO- actifs.

-Film Alg/ChS - 10% MCM-41

Figure III.17 : Pourcentage d’adsorption en fonction du temps 10%-MCM-41
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Figure III.18. Capacité d'adsorption à l'équilibre (qe) en fonction du temps 10%-MCM-41

-Film Alg/ChS - 20% MCM-41

Figure III.19. Pourcentage d’adsorption en fonction du temps, Film 20%-MCM-41
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Figure III.20. Capacité d'adsorption à l'équilibre (qe) en fonction du temps, Film 20%-
MCM-41

-Film Alg/ChS - 30% MCM-41

Figure III.21.Pourcentage d’adsorption en fonction du temps,
film 30%-MCM-41

Figure III.20. Pourcentage d'adsorption en fonction du temps, Film 30%-MCM-41
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Figure III.22. Capacité d'adsorption à l'équilibre (qe) en fonction du temps, Film 30%-MCM-41

Les figures III.21, III.22. Présentes l'évolution de la capacité d'adsorption à

l'équilibre (qe) du bleu de méthylène sur un film bio-composite (30% MCM-41) en fonction

du temps de contact.

On remarque que l'adsorption passe par les étapes suivantes :

1. Etape initiale rapide (jusqu'à environ 40-45 minutes) :

- De 0 à 30 min : La première étape montre une adsorption très faible et relativement lente,

correspondant probablement au temps nécessaire pour que les molécules de bleu de

méthylène diffusent vers la surface du film et que les premières interactions s'établissent.

- De 30 à 45 min : Après cette brève phase initiale, une augmentation très rapide et

significative de la capacité d'adsorption est observée, passant rapidement d'environ 6-7 mg/g à

plus de 50 mg/g.

Pour expliquer ce phénomène on va expliquer le rôle de chaque constituant de ce film :

- Rôle de l'Alginate (COO−) : L'alginate, constituant majoritaire, est le principal acteur de 

l'adsorption électrostatique. Son pKa étant typiquement entre 3 et 4, à pH presque neutre, la

quasi-totalité des groupes carboxyliques (−COOH) de l'alginate sont déprotonés en groupes 

carboxylate chargés négativement (COO−). Le bleu de méthylène étant un colorant cationique 

(chargé positivement), il existe une très forte attraction électrostatique entre les groupes

COO− de l'alginate et les molécules de bleu de méthylène, favorisant une adsorption rapide et 

efficace.
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- Rôle du Chitosane (majoritairement -NH2 à pH neutre) : Le pKa des groupes amine du

chitosane est généralement autour de 6.0 - 6.5. À pH presque neutre, qui est proche de son

pKa, la majorité des groupes aminés du chitosane seront déprotonés et se retrouveront sous

leur forme neutre (−NH2) plutôt que protonée (−NH3+). Par conséquent, le chitosane 

n’exerce pas une répulsion électrostatique significative sur le bleu de méthylène. Son rôle est

principalement de nature structurale, contribuant à la formation du film composite. Les

groupes amine neutres (−NH2) et les groupes hydroxyle (−OH) du chitosane peuvent 

également participer à des liaisons hydrogène avec le bleu de méthylène, contribuant de

manière secondaire à l'adsorption.

- Rôle de la MCM-41 : La MCM-41 (30% du composite), avec sa structure mésoporeuse

ordonnée et sa très grande surface spécifique, est cruciale. Elle offre de nombreux sites

d'adsorption physiques (par forces de van der Waals et interactions hydrophobes) et ses

groupes silanol (−SiOH) à la surface peuvent commencer à se déprotoner en −SiO− à pH 

neutre (le pKa des silanols étant souvent entre 6 et 9), ajoutant ainsi des charges négatives qui

peuvent attirer le bleu de méthylène. Plus important encore, sa porosité facilite la diffusion

rapide des molécules de colorant dans la matrice du film, rendant les sites actifs plus

accessibles.

2. Etape de ralentissement (plateau) (au-delà de 45 minutes) :

- Après cette phase d'adsorption rapide, la courbe montre un ralentissement significatif de

l'adsorption. La valeur de qe augmente, mais beaucoup plus lentement, pour atteindre environ

60 mg/g et se stabiliser ensuite autour de cette valeur, puis légèrement augmenter jusqu'à 68

mg/g à 240 minutes.

- Interprétation : Ce ralentissement est typique lorsque la plupart des sites d'adsorption les

plus accessibles sont progressivement occupés. La diffusion des molécules de colorant vers

les sites restants (souvent plus difficiles d'accès, au fond des pores de la MCM-41 ou au sein

de la matrice polymérique) devient l'étape limitante. Le système s'approche de son équilibre

d'adsorption, où la quantité de bleu de méthylène adsorbée sur le film atteint sa capacité

maximale dans ces conditions spécifiques.
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III.2.2. Effet de la température :

-Film 0% :

Figure III.23.Pourcentage d’adsorption en fonction de la température, Film 0%-MCM-41

Figure III.24. Capacité d'adsorption à l'équilibre (qe) en fonction de la température
Film 0%-MCM-41

L'histogramme montre clairement une diminution de la capacité d'adsorption (qe) à

mesure que la température augmente : on observe qu’à 25°C, la qe est d'environ 36 mg/g, et à

35°C, qe est d'environ 31 mg/g et finalement à température 45°C, la qe chute à 15 mg/g.
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Cela suggère que les interactions entre le bleu de méthylène et le biofilm (surtout les

interactions électrostatiques avec les groupes -COO− de l'alginate, ainsi que d'autres 

interactions physiques comme les forces de van der Waals ou les liaisons hydrogène) sont

plus stables et favorisées à des températures plus basses.

Cela nous donne une idée sur la nature de l'adsorption : Ce comportement est

typiquement associé à l'adsorption physique (physisorption), où les forces d'attraction sont

relativement faibles et facilement perturbées par l'augmentation de l'agitation thermique des

molécules à des températures plus élevées.

D’après ces résultats, on constate que l'adsorption du bleu de méthylène sur le film bio-

composite (90% alginate, 10% chitosane) en milieu neutre est un processus exothermique.

L'augmentation de la température défavorise l'adsorption, ce qui se traduit par une diminution

de la capacité d'adsorption (qe). Cela suggère que les interactions qui lient le colorant au film

(principalement électrostatiques et d'autres forces physiques) sont plus stables et efficaces à

des températures plus basses.

-Film 10% :

Figure III.25.Pourcentage d’adsorption en fonction de la température film10%.
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Figure III.26. Capacité d'adsorption à l'équilibre (qe) en fonction de la température,
Film 10%-MCM-41

Les données de l’histogramme montrent clairement que la capacité d'adsorption (qe)

diminue à mesure que la température augmente: De 25°C à 35°C, qe passe de 56,22 mg/g à

49,38 mg/g. et de 35°C à 45°C, qe passe de 49,38 mg/g à 47,55 mg/g.

Cette tendance suggère que les forces d'interaction entre le bleu de méthylène et le film

(principalement les attractions électrostatiques des groupes -COO− de l'alginate et des -SiO− 

du MCM-41, ainsi que les forces de van der Waals et les liaisons hydrogène entre le colorant,

l'alginate, le chitosane neutre et le MCM-41) sont plus stables et efficaces à des températures

plus basses. On note ainsi que les forces de van der Waals et les liaisons hydrogène sont

généralement plus faibles et sont plus facilement rompues par l'augmentation de l'agitation

thermique des molécules à des températures plus élevées.

L'apport d'énergie thermique supplémentaire augmente l'agitation cinétique des

molécules, ce qui affaiblit ces interactions et favorise la désorption du colorant de la surface

de l'adsorba
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-Film 20% :

Figure III.27.Pourcentage d’adsorption en fonction de la température, film 20%-MCM-41

Figure III.28. Capacité d'adsorption à l'équilibre (qe) en fonction de la température,
Film 20%-MCM-41

On a augmenté le pourcentage du MCM-41 (20%) dans le film, cette augmentation

ajoute des charges négatives au film (à pH presque neutre) et apporte également une grande

surface spécifique et une structure mésoporeuse, qui peuvent faciliter la diffusion du colorant

et offrir des sites d'adsorption physiques.

L’histogramme montre une tendance non linéaire pour la capacité d'adsorption :

 De 25°C à 35°C, qe augmente de 32,88 mg/g à 34,87 mg/g.

 De 35°C à 45°C, qe diminue légèrement de 34,87 mg/g à 33,71 mg/g.
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Cette variation de qe avec la température suggère que plusieurs phénomènes influencent

l'adsorption de manière compétitive :

1. De 25°C à 35°C (Augmentation de qe) : Plusieurs facteurs peuvent y

contribuer :

 Augmentation de l'énergie cinétique du colorant : Une température plus

élevée augmente le mouvement des molécules de bleu de méthylène, favorisant les

collisions avec les sites d'adsorption et améliorant potentiellement la diffusion du

colorant dans les pores du film.

 Amélioration de l'accessibilité des sites favorisée par la présence du

MCM-41 (20%): La souplesse des chaînes polymériques (alginate et chitosane) peut

augmenter légèrement avec la température, ce qui pourrait ouvrir davantage de pores

ou exposer de nouveaux sites d'adsorption.

 Désorption de molécules d'eau : Une légère augmentation de

température peut entraîner la désorption de molécules d'eau faiblement liées aux sites

actifs, les rendant disponibles pour l'adsorption du colorant.

2. De 35°C à 45°C (Légère Diminution de qe) : Les raisons peuvent être :

 Affaiblissement des interactions physiques : Les interactions plus

faibles, comme les forces de van der Waals et certaines liaisons hydrogène, deviennent

moins stables et sont plus facilement rompues par l'agitation thermique accrue,

favorisant la désorption.

 Changements structuraux du film : À des températures plus élevées, le

film bio-composite pourrait subir des changements structuraux défavorables, tels qu'un

gonflement excessif ou une légère dégradation, qui réduiraient l'accessibilité ou

l'efficacité des sites d'adsorption.
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-Film 30% :

Figure III.29. Pourcentage d’adsorption en fonction de la température, Film 30%-MCM-41

Figure III.30. Capacité d'adsorption à l'équilibre (qe) en fonction de la température, film 30%-
MCM-41

Cette variation non linéaire de qe avec la température suggère un processus d'adsorption

complexe où plusieurs facteurs dépendants de la température interagissent.
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1. De 25°C à 35°C (Diminution de qe) :

- La légère diminution initiale indique qu'une augmentation de température défavorise

la fixation du colorant en déplaçant l'équilibre vers la désorption.

- Les forces faibles telles que les forces de van der Waals et les liaisons hydrogène,

souvent présentes dans l'adsorption physique et sur les surfaces mésoporeuses comme

le MCM-41, sont plus facilement rompues par l'augmentation de l'énergie thermique.

2. De 35°C à 45°C (Augmentation de qe) :

- L'augmentation remarquable de qe dans cette température suggère que d'autres effets

bénéfiques de la température deviennent prédominants.

- Plusieurs raisons peuvent expliquer cela :

 Augmentation de l'énergie cinétique et de la diffusion : Une

température plus élevée augmente l'énergie cinétique des molécules de

bleu de méthylène, favorisant leur mouvement, leur diffusion rapide à

travers la matrice polymérique et l'intérieur des mésopores du MCM-41

(on note qu’il est de 30% du contenu du film), rendant ainsi plus de

sites d'adsorption accessibles.

 Amélioration de l'accessibilité des sites : La chaleur peut augmenter la

flexibilité des chaînes polymériques d'alginate et de chitosane, ce qui

pourrait légèrement modifier la conformation du film et ouvrir

davantage de sites d'adsorption qui étaient auparavant inaccessibles.

 Désorption de l'eau : À des températures plus élevées, des molécules

d'eau liées aux sites d'adsorption peuvent être déplacées, libérant ainsi

des sites pour le colorant.

 Interactions spécifiques : Il est possible que certaines interactions (par

exemple, des liaisons spécifiques avec le MCM-41 ou des

réarrangements du polymère) nécessitent une énergie d'activation qui

est atteinte et dépassée efficacement à 45°C, favorisant l'adsorption.

III.2.3. Effet du pH :
Ces histogrammes présentent l'évolution de la capacité d'adsorption à l'équilibre (qe, en

mg/g) du bleu de méthylène sur nos films bio-composites en fonction du pH de la solution du
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colorant. On rappelle tout d’abord que le chitosane est présent dans le film sous sa forme

protoné (avec des groupes -NH3+), cette précision est cruciale pour l'interprétation, car les

interactions électrostatiques joueront un rôle majeur dans d’adsorption du bleu de méthylène

qui est un colorant cationique (chargé positivement, comme on a déjà mentionné

précédemment).

-Film 0%:

Figure III.31.Pourcentage d’adsorption en fonction du pH, film 0%-MCM-41

Figure III.32. Capacité d'adsorption à l'équilibre (qe) en fonction du pH, film 0%-MCM-41

Film 0% :

Cet histogramme présente l'évolution de la capacité d'adsorption à l'équilibre du bleu de

méthylène sur un film bio-composite constitué de 90% alginate de sodium et 10% chitosane
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(ce qui correspond au "Film 0%" dans la légende, signifiant 0% de MCM-41). Les pH testés

sont 3, 7, 9 et 10. Comme précédemment, le chitosane est considéré comme protoné (avec des

groupes -NH3+).

L’histogramme montre que La capacité d'adsorption du film augmente globalement

avec le pH, atteignant sa valeur la plus élevée à pH 10. Cependant, une légère baisse est

observée entre pH 7 et pH 9.

Pour comprendre ces résultats, il est essentiel d'analyser l'état de charge de chaque

composant du film et leurs interactions avec le bleu de méthylène en fonction du pH :

1. L'Alginate (90%) et le Chitosane (10%) : leurs états ainsi leurs interactions avec le

bleu de méthylène à différents pH sont identiques au film.

2. Absence de MCM-41 (0%) :

C'est une différence majeure par rapport aux films précédents. L'absence de MCM-41

signifie qu'il n'y a pas de contribution supplémentaire de sa grande surface spécifique, de sa

structure mésoporeuse (qui facilite la diffusion et offre des sites physiques) ni de ses groupes

silanol (qui deviennent chargés négativement à pH élevé). L'adsorption repose donc

entièrement sur la matrice polymérique d'alginate-chitosane.

Interprétation des Valeurs de qe à différent pH :

 À pH 3 (qe ~32 mg/g) :

La capacité d'adsorption est la plus faible de la série. Bien que l'alginate (90%) apporte

de nombreux sites -COO− attractifs, la présence de chitosane fortement protoné (−NH3+) 

entraîne une répulsion électrostatique significative avec le bleu de méthylène cationique.

L'absence de MCM-41, qui aurait pu offrir une surface d'adsorption supplémentaire et des

charges négatives, contribue également à une qe plus faible comparée aux films précédents.

 À pH 7 (qe ~36 mg/g) :

La capacité d'adsorption augmente légèrement par rapport à pH 3. Cette amélioration est

principalement due à la déprotonation du chitosane, qui devient majoritairement neutre

(−NH2). L'élimination de la répulsion qu'il exerçait à pH 3 permet aux molécules de bleu de 

méthylène d'accéder plus facilement aux sites négatifs de l'alginate, augmentant ainsi

l'efficacité d'adsorption.
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 À pH 9 (qe ~34 mg/g) :

La capacité d'adsorption diminue légèrement par rapport à pH 7. Cette baisse peut

s'expliquer par :

- Gonflement excessif du polymère : À des pH plus élevés, la matrice d'alginate (très

majoritaire) et de chitosane peut subir un gonflement accru. Cela peut entraîner une

réduction de l'accessibilité des sites d'adsorption internes ou une modification

défavorable de la structure des pores pour les molécules de bleu de méthylène.

 À pH 10 (qe ~40 mg/g) :

La capacité d'adsorption augmente à nouveau, atteignant sa valeur maximale. À ce pH

très basique :

- L'alginate est entièrement chargé négativement (−COO−). 

- Le chitosane est totalement neutre (−NH2). 

- La densité de charges négatives sur l'alginate est à son maximum, et la

très forte force électrostatique qui en résulte permet de surmonter les

éventuels effets limitants (comme le gonflement) observés à pH 9,

conduisant à la capacité d'adsorption la plus élevée.

On constate que l'adsorption du bleu de méthylène sur ce film d'alginate-chitosane (sans

MCM-41) est principalement régie par les charges négatives de l'alginate. Le rôle du

chitosane évolue de la répulsion à bas pH vers la neutralité à pH plus élevé, permettant une

meilleure adsorption. L'absence de MCM-41 limite la capacité d'adsorption globale par

rapport aux films qui en contiennent, car il manque les sites d'adsorption supplémentaires et la

porosité facilitatrice. La légère baisse à pH 9 suggère que des changements physiques dans la

matrice polymérique (par exemple, le gonflement) peuvent affecter l'adsorption avant que la

force électrostatique maximale à pH 10 ne devienne le facteur dominant.
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-Film 10 %:

Figure III.33.Pourcentage d’adsorption en fonction du pH 10%-MCM-41

Figure III.34. Capacité d'adsorption à l'équilibre (qe) en fonction du pH,
Film 10%-MCM-41

Figure III.34. Capacité d'adsorption à l'équilibre (qe) en fonction du pH,
film 20%-MCM-41
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-Film 20%:

Figure III.35. Pourcentage d’adsorption en fonction du pH, film 20%-MCM-41

Figure III.36. Capacité d'adsorption à l'équilibre (qe) en fonction du pH,
film 20%-MCM-41
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-Film 30 %:

Figure III.37. Pourcentage d’adsorption en fonction du pH, film 30%-MCM-41

Figure III.38. Capacité d'adsorption à l'équilibre (qe) en fonction du pH, film 30%-MCM-41
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Film 30% :

L’histogramme montre que la capacité d'adsorption (qe) du film pour le bleu de

méthylène augmente progressivement en fonction du pH de la solution ; de 3 à 10, atteignant

sa valeur maximale de près de 48 mg/g en milieu fortement basique (pH 10).

Pour comprendre ce comportement, il est essentiel d'analyser l'état de charge, l'activité

de chaque composant du film et leurs interactions avec le bleu de méthylène à différents pH :

1. L'Alginate (63%) :

- L'alginate contient des groupes carboxyle (−COOH) dont le pKa est généralement 

entre 3 et 4.

- À tous les pH (3, 7, 9, 10) : À pH 3, une partie des groupes carboxyle est déjà

déprotonée, et à pH 7, 9 et 10, la quasi-totalité des groupes carboxyle sont entièrement

déprotonés en groupes carboxylate (−COO−). Ces groupes sont chargés négativement et 

constituent les sites d'adsorption primaires pour l'attraction électrostatique du bleu de

méthylène cationique. La disponibilité et la charge négative de l'alginate sont donc très

favorables à l'adsorption sur toute la plage de pH étudiée, et leur contribution devient

maximale à des pH plus élevés où la compétition par les ions H+ est minimisée.

2. Le Chitosane (7%) :

- Les groupes amine (−NH2) du chitosane ont un pKa d'environ 6,0 - 6,5. 

- À pH 3 (milieu acide) : Le pH est bien inférieur au pKa du chitosane. Les groupes

amine sont majoritairement protonés en groupes aminium (−NH3+). Ainsi, le chitosane 

est chargé positivement. Cette charge positive entraîne une répulsion électrostatique

avec le bleu de méthylène cationique, ce qui tend à réduire la capacité d'adsorption du

film à ce pH.

- À pH 7 (milieu neutre) : Le pH est proche ou légèrement supérieur au pKa du

chitosane. Une proportion significative des groupes aminium (−NH3+) va se déprotoner 

pour devenir neutre (−NH2). La répulsion électrostatique exercée par le chitosane 

diminue considérablement, voire disparaît pour la majorité des groupes.
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- À pH 9 et 10 (milieu basique) : Le pH est bien supérieur au pKa du chitosane. La

quasi-totalité des groupes aminés seront déprotonés en groupes amine neutres (−NH2). 

À ces pH, le chitosane ne contribue plus à la répulsion électrostatique avec le bleu de

méthylène. Il peut même contribuer faiblement à l'adsorption via des liaisons hydrogène

ou en fournissant une matrice stable.

3. Le MCM-41 (30%) :

- La surface du MCM-41 (silice) contient des groupes silanol (−SiOH), dont le pKa est 

généralement compris entre 6 et 9.

- À pH 3 : Les groupes silanol sont principalement neutres (−SiOH). Leur contribution à 

l'attraction électrostatique est minime.

- À pH 7 : Une partie des groupes silanol commence à se déprotoner en −SiO−, ce qui 

apporte des charges négatives supplémentaires à la surface du MCM-41.

- À pH 9 et 10 : Une proportion croissante et maximale des groupes silanol sera

déprotonée en −SiO−, augmentant de manière significative la densité de charges 

négatives à la surface du MCM-41. Cette charge négative contribue fortement à

l'attraction électrostatique du bleu de méthylène.

Interprétation des valeurs de qe pour chaque pH :

 À pH 3 (qe ~34 mg/g) : La capacité d'adsorption est la plus faible de la série. Bien que

l'alginate contribue déjà par ses groupes COO− (attractifs), la forte répulsion électrostatique 

exercée par le chitosane protoné (−NH3+) sur le bleu de méthylène cationique limite l'accès 

aux sites d'adsorption et réduit l'efficacité globale. Le MCM-41 est également moins actif en

termes de charge négative.

 À pH 7 (qe ~36 mg/g) : La capacité d'adsorption augmente légèrement. Cette

amélioration est attribuée à :

- L'alginate étant pleinement chargé négativement.

- La diminution significative de la répulsion du chitosane, car ses

groupes amine sont majoritairement neutres (−NH2). 

- Le début de la déprotonation des groupes silanol du MCM-41, qui

commencent à apporter des charges négatives supplémentaires.
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 À pH 9 (qe ~41 mg/g) : La capacité d'adsorption augmente de manière plus notable. À

ce pH :

- L'alginate est pleinement chargé négativement.

- Le chitosane est presque entièrement neutre.

- La déprotonation des groupes silanol du MCM-41 s'intensifie, ce qui

augmente de manière significative la densité de charges négatives sur la

surface du MCM-41, renforçant l'attraction électrostatique pour le bleu

de méthylène.

 À pH 10 (qe ~48 mg/g) : La capacité d'adsorption est maximale. À ce pH :

- L'alginate est entièrement chargé négativement (−COO−). 

- Le chitosane est totalement neutre (−NH2), n'exerçant aucune répulsion 

électrostatique.

- Le MCM-41 atteint sa déprotonation maximale (−SiO−), fournissant la 

plus grande concentration de charges négatives. La combinaison de ces

facteurs crée un environnement optimal pour l'attraction électrostatique

du bleu de méthylène, permettant d'atteindre la capacité d'adsorption la

plus élevée pour le film.

On constate que La capacité d'adsorption de ce film est fortement optimisée à des pH

élevés. Cela est dû à une augmentation progressive de la densité de charges négatives

disponibles sur les principaux composants du film : les groupes carboxylate de l'alginate et les

groupes silanol du MCM-41 sont de plus en plus déprotonés et donc chargés négativement à

mesure que le pH augmente. Parallèlement, le chitosane, initialement protoné et répulsif à pH

acide, devient neutre à pH plus élevé, éliminant cette répulsion et permettant une meilleure

accessibilité des sites d'adsorption. Cette alliance d'effets électrostatiques permet d'atteindre la

capacité d'adsorption maximale en milieu fortement basique.
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L’objectif principal de ce travail était de développer et de caractériser des films

composites à base d’alginate de chitosane et de MCM-41, tout en évaluant leur capacité

d’adsorption vis-à-vis des colorants. Cette étude s’inscrit dans une démarche visant à

concevoir des matériaux polyvalents, durables et performants pour le traitement des eaux

contaminées par des polluants organiques.

Les résultats expérimentaux révèlent une forte dépendance de l’efficacité d’adsorption

au pH de la solution, avec des performances maximales en milieu basique. Les analyses

spectroscopiques et thermogravimétriques mettent en évidence la stabilité structurale et les

propriétés fonctionnelles améliorées des films dopés. Ces observations soulignent que

l’optimisation du pH, combinée à l’incorporation de la MCM-41, Elle explore à la fois les

aspects fondamentaux liés à la formulation et à la caractérisation de ces films, ainsi que leurs

applications potentielles dans les traitements des eaux.
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