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Résumé

Cette these s’inscrit dans le contexte global de la préservation des ressources hydriques a travers
le développement de matériaux adsorbants d’origine marine destinés au traitement des eaux
contaminées par les métaux lourds, notamment les ions de cuivre. L’objectif principal de ce
travail est la valorisation de la biomasse marine locale pour I’élaboration de matériaux
fonctionnels performants et durables.

La premiere partie de cette étude est consacrée a la synthése et a la caractérisation de six
matériaux : un charbon actif issu de 1’algue brune Sargassum sp., une hydroxyapatite obtenue
a partir du test de I’oursin violet Paracentrotus lividus, un composite combinant les deux
matrices (1 :1) par co-broyage, présentant une surface spécifique de 340,22 m2.g™* ainsi que
leurs formes magnétisées respectives. La magnétisation a été réalisée par co-précipitation
d’oxydes de fer afin d’améliorer les processus d’adsorption.

Les matériaux élaborés ont été caractérisés par différentes techniques telles que la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie
électronique a balayage couplée a I’analyse EDX (MEB-EDX), I’analyse BET et la
spectroscopie XPS. Ces analyses ont permis d’identifier la structure, la composition chimique
et les propriétés texturales des matériaux, tout en confirmant la réussite des procédes de
synthése, notamment la formation des phases magnétiques.

La seconde partie du travail porte sur I’application des matériaux synthétisés dans 1’élimination
des ions cuivre en solution aqueuse. Les performances d’adsorption ont été évaluées a travers
I’étude des parametres influengant le processus ainsi que par 1’analyse des cinétiques, des
isothermes et des parameétres thermodynamiques. Les résultats ont montré que le composite
magnétique (MCO) présente les meilleures performances d’adsorption avec une capacité
maximale de 106 mg. g et un rendement d’élimination atteignant 96,66 %, 1’équilibre étant
atteint aprés 150 min a pH=6. L’analyse cinétique a révelé une adéquation avec le modéle du
pseudo-second ordre, avec des coefficients de corrélation R2 supérieurs a 0,99, tandis que
I’é¢tude des isothermes a montré une meilleure corrélation avec le modele de Langmuir,
suggerant une adsorption en monocouche sur des sites homogenes.

Une étude de désorption et de régénération a €galement ét¢ menée afin d’évaluer la stabilité et
la réutilisabilité des adsorbants. Les essais effectués sur plusieurs cycles ont démontré une
bonne conservation des performances, confirmant ainsi la durabilité des matériaux et leur
potentiel d’application répétée dans le traitement des eaux.

En définitive, ce travail met en évidence la pertinence de 1I’exploitation des biomasses marines



comme sources de matériaux adsorbants écologiques, économiques et performants. Il propose
une approche intégrée combinant valorisation des ressources naturelles, procédés de synthése
simples et efficacité environnementale, contribuant ainsi au développement de solutions
durables pour la dépollution des eaux contaminées.

Mots clés : Biomasse marine, co-broyage, composite, adsorbants magnétiques, adsorption et

ions de cuivre.

Abstract

This thesis is set within the global context of water resource preservation through the
development of marine origin adsorbent materials intended for the treatment of water
contaminated by heavy metals, particularly copper ions. The main objective of this work is the
valorization of local marine biomass for the development of high performance and durable
functional materials.

The first part of this study is dedicated to the synthesis and characterization of six materials :
activated carbon derived from the brown alga Sargassum sp., hydroxyapatite obtained from the
test of the purple sea urchin Paracentrotus lividus, a composite combining the two matrices
(1:1) by co-grinding presenting a specific surface area of 340.22 m2.g*, as well as their
respective magnetized forms. Magnetization was carried out by co-precipitation of iron oxides
to enhance adsorption processes.

The developed materials were characterized by various techniques such as Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy coupled
with EDX analysis (SEM-EDX), BET analysis, and XPS spectroscopy. These analyzes made it
possible to identify the structure, chemical composition, and textural properties of the materials,
while confirming the success of the synthesis processes, particularly the formation of magnetic
phases.

The second part of the work focuses on the application of the synthesized materials in the
removal of copper ions from aqueous solution. The adsorption performances were evaluated
through the study of the parameters influencing the process as well as the analysis of kinetics,
isotherms, and thermodynamic parameters. The results showed that the magnetic composite
(MCO) exhibits the best adsorption performance with a maximum capacity of 106.3 mg.g™* and
an elimination efficiency reaching 96.66%, with equilibrium being achieved after 150 minutes
at pH=6. The kinetic analysis revealed a fit with the pseudo-second order model, with R2
correlation coefficients exceeding 0.99, while the isotherm study showed a better correlation

with the Langmuir model, suggesting monolayer adsorption on homogeneous sites.



A desorption and regeneration study was also conducted to evaluate the stability and reusability
of the adsorbents. The tests conducted over several cycles demonstrated a good retention of
performance, thus confirming the durability of the materials and their potential for repeated
application in water treatment.
Ultimately, this work highlights the relevance of utilizing marine biomasses as sources of
ecological, economical, and efficient adsorbent materials. It proposes an integrated approach
combining the valorization of natural resources, simple synthesis processes, and environmental
efficiency, thereby contributing to the development of sustainable solutions for the depollution
of contaminated waters.
Keywords : Marine biomass, co-grinding, composite, magnetic adsorbents, adsorption, and
copper ions.
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Introduction

La préservation des ressources hydriques constitue aujourd’hui 'un des défis
environnementaux majeurs du XXIe siécle. L’eau, ¢lément vital au développement des
¢cosystemes et des sociétés humaines, subit une pression croissante liée a I’industrialisation
accélérée, a D’expansion urbaine et a [D’intensification des activités agricoles. Ces
transformations ont conduit a une contamination progressive des milieux aquatiques par divers
polluants, parmi lesquels les métaux lourds qui occupent une place particulierement

préoccupante [1-3].

Contrairement aux polluants organiques biodégradables, les métaux lourds sont persistants, non
biodégradables et susceptibles de s’accumuler dans les chaines trophiques [4]. Le cuivre (Cu?*),
bien qu’essentiel au métabolisme biologique a 1’état de trace, devient toxique lorsque sa
concentration dépasse les seuils admissibles. Une exposition excessive peut entrainer des effets
néfastes sur les organismes aquatiques, perturber les fonctions enzymatiques et générer un
stress oxydatif important [5,6]. Les principales sources de contamination en cuivre incluent les
effluents industriels (galvanoplastie, exploitation miniére, industries électroniques), les rejets

agricoles ainsi que la corrosion des infrastructures hydrauliques [7].

Face a cette problématique, de nombreuses technologies de traitement des eaux ont été
développées, telles que la précipitation chimique, 1’échange d’ions, 1’osmose inverse ou
I’électrocoagulation [8,9]. Bien que performantes, ces techniques présentent souvent des limites
lices a leur codt éleve, a leur consommation énergétique importante ou a la production de boues

secondaires nécessitant un traitement complémentaire [10].

Dans ce contexte, I’adsorption s’est imposée comme une alternative particuliérement attractive
en raison de sa simplicité opérationnelle, de son efficacité a faible concentration et de sa
flexibilité d’application [11,12]. L’efficacité de cette technique dépend néanmoins fortement

de la nature et des propriétés physicochimiques de I’adsorbant utilisé [13].

Ces dernieres années, une attention croissante s’est portée vers le développement d’adsorbants
issus de ressources naturelles renouvelables, dans une optique de durabilité et de valorisation
des biomasses locales. Les biomasses marines, en particulier, représentent une source
abondante et sous-exploitée de matériaux riches en groupements fonctionnels actifs tels que les

hydroxyles, carboxyles et phosphates, capables d’interagir avec les ions métalliques [14-16].

Les algues brunes du genre Sargassum sont reconnues pour leur teneur élevée en alginate, un
polymere naturel présentant une forte affinité pour les cations divalents [17,18]. Par ailleurs,

les structures calcifiées d’échinodermes marins, notamment Paracentrotus lividus, constituent
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une source naturelle de carbonate et de calcium pouvant étre transformeée en hydroxyapatite, un

matériau inorganique largement étudié pour ses propriétés d’adsorption des métaux lourds
[19,20].

Au-dela de I’utilisation individuelle de ces matériaux, I’ingénierie des composites organo-
minéraux permet d’exploiter les propriétés complémentaires de matrices carbonées et
phosphatées, favorisant ainsi une synergie structurale et fonctionnelle [20]. L’introduction
d’une phase magnétique, généralement a base de magnétite (FesOa), représente une avancée
supplémentaire, facilitant la séparation et la récupération des adsorbants apres traitement par
simple application d’un champ magnétique [21,22]. Cette approche améliore significativement
la réutilisabilité et la viabilité économique du procédé.

Malgré les avancées scientifiques dans ce domaine, peu d’études intégrent simultanément : la
valorisation de biomasse marine locale, la synthése de matériaux hybrides
organiques/inorganiques, la magnétisation des adsorbants, et une étude mécanistique
approfondie combinant cinétique, isothermes, thermodynamique et analyses de surface

avanceées telles que la spectroscopie XPS.

L’objectif principal de ce travail est de développer et d’évaluer six matériaux adsorbants issus
de ressources marines : le charbon actif (CA) dérivé d’algues brunes, I’hydroxyapatite (HAP)
obtenue a partir d’oursins marins, leur composite (CO), ainsi que leurs formes magnétisées
respectives (MCA, MHAP et MCO). Cette étude vise non seulement a comparer leurs
performances d’élimination du cuivre en solution aqueuse, mais également & comprendre en

profondeur les mécanismes d’interaction mis en jeu.

Pour atteindre ces objectifs, une approche multidisciplinaire a été adoptée. Les matériaux
synthétisés ont été caractérisés par différentes techniques analytiques (FTIR, DRX, MEB-EDX,
BET, XPS) afin d’établir leurs propriétés structurales, morphologiques et chimiques. Les
performances d’adsorption ont été étudiées en fonction de plusieurs parametres opératoires
(temps de contact, pH, dose, température), puis modélisées a 1’aide de modeles cinétiques et
isothermes classiques. Une analyse thermodynamique a permis de déterminer la nature et la
spontanéité du processus, tandis qu’une étude de désorption et de régénération a évalué la

stabilité et la durabilité des matériaux.
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La présente these est structurée en plusieurs parties complémentaires, organisées de maniére

progressive :
Premiére partie : Synthése bibliographique

Cette partie regroupe trois chapitres consacrés aux fondements théoriques et scientifiques
nécessaires a la compréhension du travail réalisé. Présentant les fondements théoriques relatifs
a la contamination des eaux par le cuivre, aux principes de I’adsorption ainsi qu’aux différents
modeles cinétiques et isothermes. Elle aborde également les biomatériaux marins, notamment
I’algue brune du genre Sargassum, ’oursin violet (Paracentrotus lividus), ainsi que les

composites et les matériaux magnétisés utilisés dans le traitement des eaux.
Deuxieme partie : Procédure expérimentale

Ce chapitre décrit de maniere détaillée : La préparation et la synthese des six matériaux élaborés
(CA, HAP, CO, MCA, MHAP et MCO) ; les protocoles expérimentaux adoptés pour les essais
d’adsorption en mode batch ; les méthodes de désorption et de régénération ; enfin, les
différentes techniques de caractérisation physicochimique utilisées (IRTF, DRX, MEB-EDX,
BET, XPS, pHPcz, SAA).

Troisieme partie : Résultats et discussion

Ce chapitre constitue la partie essentielle scientifique de la these qui discute les résultats de
caractérisation structurale et texturale des matériaux ; 1’évaluation des performances
d’adsorption des ions Cu" en fonction des paramétres opératoires ; la modélisation cinétique,
isotherme et thermodynamique ; la proposition d’un mécanisme d’adsorption basé sur les
analyses spectroscopiques ; 1’étude de désorption et de régénération des matériaux. Et enfin,
L’analyse comparative des six matériaux qui permet d’identifier les synergies structurales

responsables des meilleures performances.
Conclusion générale et perspectives

Nous concluons ce travail par une synthése des principaux résultats obtenus, mettant en
évidence les contributions scientifiques de ce travail. Cette partie propose également des
perspectives d’amélioration, d’optimisation et d’application a plus grande échelle, notamment

dans une optique de valorisation durable des biomasses marines.
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Chapitre | : Présentation du : Sargassum sp. et Paracentrotus
lividus
I.1. Introduction
Le milieu marin représente une source remarquable de biodiversité et de biomasse, offrant un
large éventail d’organismes aux caractéristiques biologiques et structurales variées [1]. Ces
ressources marines suscitent un intérét croissant dans les domaines des biomatériaux et de la

valorisation durable, en raison de leur richesse chimique et de leurs propriétés spécifiques [2].

Parmi ces organismes, les algues brunes du genre Sargassum occupent une place importante.
Présentes dans de nombreuses zones cotieres, elles se distinguent par leur composition riche en
polysaccharides structuraux, en composés bioactifs et en éléments minéraux [3-5]. Cette
diversité biochimique en fait une biomasse prometteuse pour différentes applications

scientifiques et environnementales.

De leur c6té, les oursins, notamment Paracentrotus lividus, sont des échinodermes largement
répandus dans les zones méditerranéennes et atlantiques [6]. Leur structure externe, constituée
principalement de carbonate de calcium organisé de maniére particuliere, présente un intérét
scientifique notable, notamment dans le cadre de la valorisation de biomatériaux d’origine

marine [7].

L’¢étude conjointe de ces deux organismes s’inscrit ainsi dans une approche visant a mieux
comprendre leurs caractéristiques biologiques et structurales, afin d’explorer leur potentiel dans

des applications a visée environnementale et technologique.
1.2. Les macroalgues marines : importance écologique et scientifique

Les macroalgues marines constituent un groupe d’organismes photosynthétiques jouant un role
essentiel dans le fonctionnement des écosystémes cotiers. Elles participent activement a la
production primaire, & la fixation du carbone et a la structuration des habitats marins [8]. En
formant des peuplements denses, elles créent des microenvironnements favorables au
développement de nombreuses especes animales et végétales. En ce sens, elles sont souvent
considérées comme des « espéces ingénieures », capables de modifier leur environnement et

d’influencer la dynamique écologique locale [9].

Parmi ces macroalgues, les algues brunes occupent une place importante, notamment en raison

de leur abondance et de leur richesse biochimique [9]. Le genre Sargassum fait partie des
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représentants les plus étudiés de ce groupe [10]. Largement distribué dans les zones cotieres
tempérées et tropicales, il présente un intérét particulier tant sur le plan écologique que dans le

domaine de la valorisation des biomasses marines [10].
1.2.1. Le genre Sargassum

Le genre Sargassum occupe une place importante dans les écosystemes cotiers. Ces algues se
développent principalement sur des substrats rocheux et peuvent former des peuplements

denses qui contribuent & la structuration du milieu marin [11] .

Les espéces de Sargassum présentent un thalle bien différencié, composé d’un axe principal,
de ramifications et de structures foliacées [11]. Certaines possédent des vesicules aériféres qui
favorisent leur flottabilité et leur exposition a la lumiere. Leur paroi cellulaire est riche en
polysaccharides, notamment en alginate, ce qui explique l’intérét croissant pour leur

valorisation dans le domaine des biomatériaux [12].

Figure 1.1. Morphologie d’une algue brune : Sargassum sp. (prise par BENHADDA A).

1.2.2. Composition biochimique de Sargassum sp.

Les algues brunes du genre Sargassum se distinguent par une composition biochimique riche
et variée, influencée par 1’espéce, la saison, les conditions environnementales et la zone
géographique [13]. De maniére générale, leur biomasse est principalement constituée de
polysaccharides structuraux, de composés phénoliques, de protéines, de lipides et d’éléments

minéraux [14].
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Les polysaccharides représentent la fraction majoritaire de la matiére seche. Parmi eux, les
alginates constituent le principal composant de la paroi cellulaire. Ces copolymeres d’acides
mannuronique et guluronique peuvent représenter environ 20 & 40 % de la matiére séche selon
les espéces et les conditions de croissance. Les fucoidanes, polysaccharides sulfatés riches en
fucose, sont également présents et contribuent aux propriétés biologiques et fonctionnelles de
I’algue [15].

Les composés phénoliques, notamment les phlorotannins spécifiques aux algues brunes, sont
présents en quantités variables et jouent un role dans la protection contre le stress oxydatif et

les agressions environnementales [16].

La fraction protéique est généralement modérée (environ 5 a 15 % de la matiére séche), tandis

que la teneur en lipides reste relativement faible comparée aux organismes terrestres [17].

Enfin, Sargassum est riche en éléments minéraux, notamment en calcium, magnésium,
potassium et sodium, ce qui reflete son environnement marin [18]. Cette composition minérale

peut influencer ses propriétés physicochimiques et son comportement en milieu aqueux.

Cette richesse biochimique confére au Sargassum un potentiel important pour des applications
dans le domaine des biomatériaux et de I’adsorption, en raison de la présence de groupements

fonctionnels capables d’interagir avec différentes espéces chimiques [19].

Polysaccharides

Alginate
Fucoidane
Laminarine

Composition
chimique des
algues brunes

i~
'’ (& S
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Ne B’}
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L
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Figure 1.2. Composition chimique des algues brunes (Réalisé par BENHADDA A).
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1.2.3. Groupements fonctionnels de Sargassum impliqués dans ’adsorption

L’intérét de la biomasse de Sargassum dans les applications environnementales est étroitement
lié & la richesse de sa paroi cellulaire en groupements fonctionnels réactifs [20]. Ces fonctions
chimiques, principalement portées par les polysaccharides et les composés phénoliques, jouent

un role crucial dans les interactions avec les ions métalliques en solution [21].

Les groupements hydroxyle (—-OH), largement présents dans les chaines polysaccharidiques
telles que les alginates et les fucoidanes, participent aux interactions de surface, notamment par
la formation de liaisons hydrogéne ou par des phénomeénes de coordination avec les cations

métalliques [22].

Les groupements carboxyle (-COOH)), issus des unités d’acides mannuronique et guluronique
constituant 1’alginate, sont particuliérement importants [23]. En fonction du pH du milieu, ces
fonctions peuvent se transformer en —COO™ et porter une charge négative, favorisant ainsi

I’attraction et la fixation des ions Cu?* par échange ionique ou par complexation [24] .

Les groupements sulfatés (-SOs"), présents dans les fucoidanes, renforcent également la charge
négative de la surface et contribuent aux interactions électrostatiques avec les cations

métalliques [25].

Enfin, les composés phénoliques caractéristiques des algues brunes peuvent intervenir dans la
formation de complexes grace a leurs atomes d’oxygene capables de coordonner les ions

métalliques [26].
1.3. Les échinodermes : intérét et potentiel de valorisation

Les échinodermes représentent un groupe d’organismes marins caractérisés par la présence
d’un squelette interne calcifié constitué principalement de carbonate de calcium [27]. Cette
structure minérale organisée leur confére des propriétés mécaniques et structurales

particuliéres, qui suscitent un intérét croissant dans le domaine des biomatériaux [28].

Au-dela de leur role écologique, ces organismes sont eétudiés comme sources naturelles de
matériaux minéraux pouvant étre valorises apres transformation [29]. Leur composition riche
en calcium et leur organisation microstructurale les rendent particulierement intéressants
comme précurseurs de matériaux fonctionnels, notamment dans des applications

environnementales telles que 1’adsorption de contaminants métalliques [30-32].
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I’oursin violet Paracentrotus lividus constitue une espéce d’intérét en raison des

caractéristiques structurales et minérales de son test et de ses piquants [33].

1.3.1. L’oursin violet Paracentrotus lividus

L’oursin violet Paracentrotus lividus est un échinoderme largement répandu le long des cotes
méditerranéennes et atlantiques [34]. Il vit principalement dans les zones peu profondes, sur
des substrats rocheux, ou il joue un role important dans 1’équilibre des écosystémes marins en

régulant la croissance des macroalgues [35].

Son corps globulaire est protégé par une structure rigide appelée test, souvent assimilée a une
coquille. Ce test est formé de plaques calcaires solidement assemblées, sur lesquelles sont fixés
des piquants mobiles. Sur le plan minéral, cette structure est constituée majoritairement de
carbonate de calcium, principalement sous forme de calcite magnésienne, organisée selon une

architecture tridimensionnelle spécifique [36].

Cette organisation confere au squelette de 1’oursin a la fois résistance mécanique et légereté
[37]. Grace a sa composition riche en calcium et a sa microstructure naturellement organisée,
le test de P. lividus représente une ressource intéressante pouvant étre valorisée dans le domaine

des biomatériaux, notamment apres des traitements adaptés [38, 39].

Figure 1.3. Observation morphologique de Paracentrotus lividus : individu entier (a droite) et
son test (a gauche) (prise par BENHADDA A)).

1.3.2. Composition chimique et minérale du test

Le test de Paracentrotus lividus est principalement constitué de carbonate de calcium (CaCOs),
organisé sous forme de calcite magnésienne. Cette phase minérale représente la fraction
majoritaire de la structure et assure la rigidit¢ mécanique de 1’organisme. La présence de
magnésium substitué dans le réseau cristallin de la calcite influence les propriétés structurales
et la stabilité du matériau [40, 41].
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Outre le carbonate de calcium, le test contient également une faible fraction organique
composée principalement de protéines et de polysaccharides. Cette matrice organique joue un
role important dans le contrdle de la minéralisation et dans 1’organisation tridimensionnelle du
squelette [42]. L’association étroite entre la phase minérale et la phase organique confére au

matériau une structure hiérarchique caractéristique des biomatériaux naturels [43].

Des éléments traces tels que le sodium, le potassium ou le strontium peuvent également étre
présents en quantités variables, en fonction des conditions environnementales [44]. Cette
composition minérale et organique confére au test une structure poreuse naturelle, susceptible
d’étre valorisée apres traitement thermique ou transformation chimique, notamment pour la

production de matériaux & base de calcium [45-47].

1.3.3. Valorisation du test d’oursin dans la synthése de matériaux calciques

La composition majoritairement calcaire du test de Paracentrotus lividus en fait une source
naturelle intéressante de calcium pour la préparation de matériaux a base de phosphates de
calcium [48]. Le carbonate de calcium présent sous forme de calcite magnésienne peut, apres
traitement thermique ou réaction chimique appropriée, étre transformé en composés plus stables

tels que I’hydroxyapatite [49].

La conversion du CaCOs en hydroxyapatite repose généralement sur une réaction avec une
source de phosphate en milieu contrdlé [50]. Cette transformation permet de changer, en partie
I’architecture poreuse naturelle du squelette tout en modifiant sa composition chimique. La
structure hiérarchique initiale du test peut ainsi servir de matrice naturelle pour la formation

d’un matériau minéral fonctionnel [51].

Cette approche s’inscrit dans une logique de valorisation durable des ressources marines, en
exploitant une biomasse calcaire naturelle comme précurseur pour la synthese de biomatériaux

a applications environnementales ou biomédicales [52-55].
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Chapitre || : Biomatériaux d’origine marine

11.1. Introduction

Les matériaux biosourcés constituent aujourd’hui une alternative prometteuse et durable aux
matériaux d’origine pétrochimique, dans le contexte de la transition vers une économie bleu et
circulaire. Elaborés a partir de ressources renouvelables issues de la biomasse naturelle qu’elle
soit végetale, animale ou microbienne ; ces biomatériaux contribuent a réduire la dépendance

aux ressources fossiles et a limiter I’empreinte carbone des procédés industriels [1, 2].

Parmi ces matériaux, les biomatériaux d’origine marine occupent une place stratégique en
raison de leurs propriétés structurelles spécifiques, notamment leur biodégradabilité, leur
biocompatibilité, leur abondance et leur diversité chimique [3, 4]. Les océans constituent un
réservoir majeur de biomasse, regroupant des algues, des crustacés, des mollusques ainsi que
des coproduits issus de la transformation des produits halieutiques. Les composés extraits de
ces organismes présentent des caractéristiques mécaniques, chimiques et biologiques
remarquables, favorisant leur exploitation dans les secteurs de la santé, de 1’énergie, de

I’ingénierie des matériaux et de I’environnement [5, 6].

En particulier, leur potentiel en tant que précurseurs pour le développement de matériaux
fonctionnels innovants suscite un intérét croissant dans le domaine environnemental,

notamment pour la dépollution des eaux, la catalyse verte et le stockage d’énergie [7, 8].

L’objectif de ce chapitre est de présenter un apercu structuré des biomatériaux d’origine marine,
en mettant en évidence leurs propriétés fondamentales ainsi que leurs applications potentielles.
Aprés une présentation générale des biomatériaux marins et de leurs caractéristiques, une
attention particuliére sera accordée a leur valorisation en tant que précurseurs de matériaux
fonctionnels, notamment les charbons actifs dérivés d’algues, I’hydroxyapatite issue des tests
d’oursins violets, les composites hybrides ainsi que les matériaux magnétiques biosourcés

combinant les deux matrices déja citées (algues et oursins).
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11.2. Généralités sur les biomatériaux d’origine marine

Les biomatériaux d’origine marine se distinguent par leur organisation moléculaire spécifique
[9]. Qin et al. (2022) soulignent que ces matériaux présentent une architecture hiérarchique

naturelle permettant d’optimiser leurs performances mécaniques et biologiques [10] .

Ibrahim et al. (2022) proposent une classification structurée de ces biomatériaux en différentes
catégories : les biopolymeres marins (alginate, ulvane, carraghénane, chitosane), les
biocéramiques (carbonates de calcium, coraux) ainsi que diverses molécules bioactives
d’intérét biomédical et industriel [11]. Cette classification repose principalement sur leur

composition chimique et leur origine biologique.

Cipolla et al. (2023) adopte une approche interdisciplinaire intégrant la biologie marine, la
chimie des biomolécules et la science des matériaux, mettant en évidence la complexité et la
richesse de ce champ de recherche [12]. Plus récemment, Wan et al. (2021) décrivent ces
biomatériaux comme de véritables « building blocks » pour la conception de matériaux avanceés,
soulignant leur potentiel en tant que source renouvelable de matiéres premiéres stratégiques
[13].

A partir de ces différentes approches conceptuelles, il apparait essentiel d’organiser ces
biomatériaux selon des critéres précis, notamment leur composition chimique et leur origine
biologique, afin d’établir une classification structurée permettant de mieux comprendre leur

nature, leurs propriétés et leurs domaines d’application.

11.2.1. Classification chimique et biologique des biomatériaux marins

Les biomatériaux d’origine marine peuvent é&tre classés selon deux approches

complémentaires :

(i) une classification chimique, basée sur leur composition moléculaire organique et minérale,

et (ii) une classification biologique, fondée sur leur origine (végétale, animale ou microbienne).

IIs sont généralement regroupés en quatre grandes classes : les polymeres marins, les

biocéramiques marines, les polymeres microbiens et les molécules bioactives [14].
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11.2.1.1. Polyméres marins

Les polymeéres marins correspondent a des macromolécules organiques d’origine végétale,

animale ou microbienne. Ils sont caractérisés par la présence de groupements fonctionnels (-

OH, -COOH, —NH:, —SOsH) leur conférant des propriétés physicochimiques spécifiques [13].

Cette catégorie comprend principalement :

a. Les polysaccharides marins, tels que 1’alginate, la carraghénane, 1’ulvane, le fucoidane et

la chitine ainsi que son dérive le chitosane. Ces biopolymeres sont largement étudiés pour
leurs propriétés gélifiantes, leur capacité d’encapsulation et leurs applications en
ingénierie tissulaire et en dépollution [15] .

Les protéines marines, notamment le collagéne de poisson, la gélatine marine et certaines
fibroines, qui présentent une faible immunogénicité et une excellente biocompatibilité,
favorisant leur utilisation en biomédecine et en régenération tissulaire [16].

Les polymeres microbiens marins, comme les polyhydroxyalcanoates (PHA), synthétisés
par des micro-organismes marins. Ces biopolyesters biodégradables présentent des
propriétés thermoplastiques modulables et constituent une alternative prometteuse aux

plastiques conventionnels [17].

11.2.1.2. Biocéramiques marines

Les biocéramiques marines regroupent les matériaux issus des phases minérales inorganiques

des structures biologiques marines. Elles résultent de phénomeénes naturels de biominéralisation

et présentent une organisation cristalline hiérarchique [18].

Elles comprennent principalement :

a.

Les carbonates de calcium (CaCOs) présents dans les coquilles de mollusques et les
coraux, sous forme d’aragonite ou de calcite ;

Les phosphates de calcium, susceptibles d’étre transformés en hydroxyapatite, matériau
analogue a la phase mineérale osseuse ;

Les silices biogéniques issues des diatomeées et des éponges marines, caractérisées par

une nanostructure poreuse organisée.

Ces materiaux se distinguent par leur similarité structurale avec certains tissus biologiques, ce

qui explique leur intérét en substitution osseuse, en catalyse et dans le domaine de la depollution

environnementale [19].
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11.2.1.3. Molécules bioactives marines

Les molécules bioactives marines correspondent & des composés de faible masse molaire
présentant une activité biologique significative. Elles sont extraites d’organismes aquatiques
(algues, invertébrés, micro-organismes marins) ou de leurs symbiotes microbiens [20].Parmi

ces molécules figurent :

a. Des peptides marins bioactifs aux propriétés antimicrobiennes, antivirales ou
anticancereuses ;
b. Des polyphénols, alcaloides, terpénoides et stérols marins dotés d’activités

antioxydantes et anti-inflammatoires.

Le potentiel pharmacologique et industriel de ces composés fait des écosystemes marins une

source stratégique de nouvelles molécules d’intérét thérapeutique et biomatériau-fonctionnel.

11.2.2. Propriétés structurales et physicochimiques des biomatériaux marins

Afin d’examiner le potentiel des biomatériaux d’origine marine, il est indispensable d’analyser
leurs propriétés structurales et physicochimiques. Ces parameétres jouent un réle déterminant
dans leur performance, leur stabilité et leur valorisation dans divers domaines d’application tels
que la biomédecine, I’ingénierie tissulaire, la catalyse et la dépollution environnementale [21,

22].

a. Les propriétés structurales concernent principalement
L’organisation moléculaire ou cristalline, La morphologie (fibres, particules, nanostructures),
La taille des particules, La porosité et la distribution des tailles de pores, ainsi que la surface
specifique.Ces caractéristiques influencent directement 1’accessibilité des sites actifs, la

diffusion des especes chimiques et les interactions surface—adsorbat.

b. Les propriétés physicochimiques incluent
La stabilité thermique, la solubilité et la stabilité en fonction du pH, la capacité d’échange
ionique et en fin la présence de groupements fonctionnels réactifs (—-OH, —-COOH, —NH., —
SOsH).
Par exemple, dans le cas des polymeéres marins tels que ’alginate et le chitosane, la présence
de fonctions carboxylates ou amines conditionne leur capacité de complexation des ions
métalliques[23]. De méme, pour les biocéramiques marines, la structure cristalline et le rapport

Ca/P influencent leur bioactivité et leur comportement en milieu aqueux [24].
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La surface spécifique et la porosite constituent des parametres fondamentaux pour les matériaux

destinés aux applications environnementales, notamment en adsorption et en catalyse, comme

le souligne la classification IUPAC relative a la caractérisation des solides poreux [25].

Le tableau 01 présente une synthése des principales propriétés structurales et physicochimiques

des biomatériaux d’origine marine, ainsi que leurs applications.

Tableau I1.1. Propriétés structurales et physicochimiques des biomatériaux d’origine marine

[22, 26-28].

Classe chimique

Polysaccharides
marins

Protéines
marines

Polymeres
microbiens

Biocéramiques
marines

Biomatériau

Alginate

Carraghénane

Chitine /

Chitosane

Collagéne marin

PHA

Carbonate de
calcium (CaCO:s)

Propriétés
structurales

Structure linéaire
organisée en
blocs M/G

Structure
hélicoidale

Structure semi-
cristalline

Organisation
tridimensionnell
e hiérarchique

Structure
thermoplastique

Structure
cristalline
hiérarchique

Propriétés
physicochimiques

Hydrophile,
gélification
ionique (Ca?"),
biodégradable

Forte capacité
gélifiante,
sensibilité au pH
et aux ions

Groupements
amine réactifs,
biodégradabilite,
activité
antimicrobienne
Biocompatible,
biodégradable,
faible
immunogénicité

Biodégradable,
propriétés
mécaniques
modulables

Rigidité élevée,
porosité naturelle

Applications
principales

Ingénierie
tissulaire,
encapsulation,
dépollution

Hydrogels
biomédicaux,
industrie
alimentaire

Pansements,
adsorption de
métaux lourds

Régénération
tissulaire

Bioplastiques,
implants
résorbables

Substituts
0SSeuXx,
composites
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Silice Nanostructure Grande surface Filtration,
biogénique poreuse specifique, catalyse
stabilité
thermique
Molécules Peptides marins Structure Activité Applications
bioactives variable antimicrobienne thérapeutiques
marines et anticancéreuse

11.2.3. Utilisation des biomatériaux marins comme précurseurs de matériaux
fonctionnels

La transformation des biomasses marines repose sur des approches intégrant la chimie verte et
I’ingénierie des matériaux, visant a valoriser la structure intrinseque de la biomasse tout en
introduisant de nouvelles fonctionnalités chimiques ou texturales [29]. Ces procédés permettent
notamment la production de matériaux dits fonctionnels carbonés poreux, de biocéramiques

modifiées et de composites hybrides destinés aux applications environnementales.

11.2.3.1. Les charbons actifs

Le charbon actif est un matériau adsorbant caractérisé par une structure carbonée amorphe ou
partiellement graphitisée et par un réseau poreux développé a différentes échelles (micro-,
méso- et macropores). Sa performance dépend principalement de sa surface spécifique élevée
et de la présence de sites actifs capables d’interagir avec diverses especes chimiques par

adsorption physique ou chimique [30].

Les propriétés principales du charbon actif dépendent fortement : de la nature du précurseur

utilisé, des conditions de carbonisation, et du procédé d’activation appliqué.

Dans ce contexte, la biomasse algale constitue un précurseur particulierement intéressant. Sa
composition riche en polysaccharides, protéines et minéraux favorise la formation d’une
structure poreuse apres traitement thermique et chimique [31]. De plus, I’abondance, la rapidité
de croissance et le caractére renouvelable des algues renforcent leur potentiel pour la production
de matériaux adsorbants durables destinés au traitement des eaux contaminees en tant que

charbon actif a base d’algue [32].
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Figure 11.1. Différents types de charbon actif selon leur forme : (1) charbon actif en poudre
(CAP), (2) charbon actif en grains (CAG) et (3) charbon actif extrudé (CAE).

11.2.3.1.1.Procédé de fabrication

La production du charbon actif a partir de biomasse algale repose sur une transformation
thermique progressive visant & modifier la structure interne et la composition chimique du
matériau. Elle comprend généralement deux étapes principales : la carbonisation et I’activation

(chimique ou physique) [33, 34].

a. La carbonisation
La carbonisation consiste a soumettre la biomasse algale a un traitement thermique a haute
température (généralement entre 600 et 800 °C) sous atmosphere inerte (azote ou argon) afin
d’éviter toute combustion. Cette étape permet 1’élimination des composés volatils et conduit a
la formation d’un charbon brut majoritairement constitué de carbone. Toutefois, a ce stade, la

surface spécifique et la porosité restent limitées [35].

b. L’activation
L’activation vise a développer la structure poreuse du matériau et a augmenter significativement

sa surface spécifique. Deux approches principales sont utilisées :

% Activation chimique
Dans I’activation chimique, le matériau carboné est imprégné d’un agent activateur tel que
KOH, ZnCl. ou H3POu4, suivi d’un traitement thermique. Les réactions entre la matrice carbonée
et ’agent chimique induisent une réorganisation structurale et la formation d’un réseau poreux

développé [36].

Cette méthode permet généralement d’obtenir une microporosité élevée et des surfaces
spécifiques importantes, parfois supérieures a 1000 m?-g', selon les conditions opératoires
[36].Une fois le traitement terminé, le solide est rincé afin d’éliminer les traces résiduelles du

réactif, puis séché.
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% Activation physique
L’activation physique est réalisée a haute température (800-1000 °C) sous atmosphére
contrélée contenant des gaz oxydants tels que la vapeur d’eau ou le dioxyde de carbone et. La
réaction de gazéification partielle du carbone entraine la formation et I’¢largissement des pores
[36].Le matériau obtenu présente une texture poreuse hiérarchisée, incluant micropores,

mésopores et macropores, conformément a la classification IUPAC [37].

11.2.3.1.2. Paramétres d’activation et influence sur les propriétés

Les propriétés finales du charbon actif dépendent fortement des conditions d’activation
appliquées lors de sa synthése. Les principaux parameétres influencant la structure poreuse, la

surface spécifique et la chimie de surface sont [38, 39]:

e Latempérature d’activation

o Ladurée du traitement

e Lanature de I’agent activateur
e Le rapport d’imprégnation

e La composition du précurseur

Une augmentation de la température favorise le développement de la porosité mais peut
également entrainer une diminution du rendement en raison d’une consommation excessive de
carbone. De méme, le choix de 1’agent activateur conditionne la distribution des tailles de pores
et la chimie de surface du matériau.Ainsi, les performances adsorbantes résultent d’une
interaction complexe entre la nature de la biomasse algale et les paramétres opératoires

appliqués.

a. Effet de la température d’activation
La température d’activation joue un rdle déterminant dans 1’évolution de la matrice carbonée.
L’augmentation de la température intensifie les réactions entre le carbone et 1’agent activant,
favorisant ainsi la formation et I’¢élargissement progressif des pores. Toutefois, au-dela d’un
seuil critique, une température excessive peut entrainer une consommation importante de la
matiére carbonée, provoquant une diminution du rendement et une modification défavorable de

la distribution poreuse [40] .
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b. Influence du temps de traitement
La durée d’activation constitue également un parameétre clé dans la structuration du charbon
actif. Un temps d’activation insuffisant limite les réactions de gazéification ou de
déshydratation, restreignant ainsi le développement des micropores. A I’inverse, une activation
prolongée peut provoquer un élargissement excessif des pores existants et conduire a une

transition vers une structure davantage mésoporeuse ou macroporeuse [38].

C. Role de I’agent activateur et du rapport d’imprégnation
Dans le cas de I’activation chimique, la nature de 1’agent activateur influence fortement les
mécanismes de formation de la porosité. Les agents alcalins, notamment le KOH, favorisent
généralement le développement d’une microporosité élevée, tandis que certains agents acides
tels que HsPOa4 conduisent a des structures plus larges et a une porosité hiérarchisée tels que

les mésopors [41].

Le rapport d’imprégnation (rapport masse agent activateur / masse précurseur) détermine
I’intensité des réactions chimiques et le degré d’ouverture de la structure poreuse. Un dosage
inadéquat peut conduire soit & une activation incompléte, soit & une dégradation excessive de la

matrice carbonée [42].

d. Impact de la nature du précurseur algal
La composition intrinseque du précurseur constitue un facteur déterminant. Dans le cas de la
biomasse algale, la proportion relative de polysaccharides, protéines et composés minéraux

influence directement la structure obtenue apres traitement thermique [43].

La présence d’hétéroatomes tels que 1’azote, 1’oxygene ou le soufre peut conduire a
I’introduction de fonctions de surface spécifiques, améliorant les interactions adsorbant—
adsorbat et conférant au matériau des propriétés catalytiques ou électrochimiques améliorées
[44].

Ainsi, les performances finales du charbon actif résultent d’une interaction complexe entre la

nature du précurseur et les conditions opératoires appliquées.

11.2.3.1.3. Propriétés texturales des charbons actifs

La structure poreuse constitue le paramétre fondamental gouvernant les performances du

charbon actif. Elle dépend directement des conditions de carbonisation et d’activation
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appliquees lors de la synthése [45].Selon la classification IUPAC, la porosité des solides est

répartie en trois catégories principales [46] :

a. Micropores (diamétre <2 nm)
Principaux contributeurs a la surface spécifique, responsables de 1’adsorption des
petites molécules.

b. Mésopores (2-50 nm)
Facilitent la diffusion des especes adsorbées vers les micropores internes ; adaptés aux
molécules de taille intermeédiaire.

c. Macropores (> 50 nm)

Jouent un réle de transport et d’accessibilité vers la structure interne.

Macropores
)
\
b

>50 nm

Mesopores

Mesopores (2-50 nm)

5
4 g
. -
.
9. %
e
Macropores (> 50 nm) Q
<

Micropores (< 2 nm)

Figure 11.2. Schéma illustratif de la classification des pores (macropores, mésopores et
micropores) selon leur taille (Réalisé par BENHADDA A).

Les principales propriétés texturales incluent [46]:

e Surface spécifique (m?-g ') : détermine le nombre de sites d’adsorption disponibles
e Volume poreux total (cm?-g™) : correspond au volume total occupé par les pores ;
e Distribution des tailles de pores : parametre crucial pour I’adaptation du matériau a

la nature du polluant ciblé.

11.2.3.2. Hydroxyapatite

L’hydroxyapatite (Caio(PO4)s(OH)2) est un phosphate de calcium cristallin appartenant a la
famille des apatites. Elle présente une structure hexagonale et un rapport molaire Ca/P théorique
de 1,67 [47].
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Elle constitue le composant minéral principal des tissus durs, tels que I’os et les dents chez les
vertébrés, ce qui explique son importance dans le domaine des biomatériaux pour les

applications orthopédiques et dentaires [9].

L’hydroxyapatite se distingue par : Une biocompatibilité ¢levée ; une bioactivité importante et

une capacité a favoriser I’ostéointégration.

Ces propriétés la rendent particulierement adaptée aux matériaux de substitution osseuse et aux
applications en genie tissulaire [48]. Par ailleurs, ses propriétés d’échange ionique et sa stabilité
chimique expliquent également son intérét croissant dans le domaine de la depolution

environnementale, notamment pour 1’adsorption des métaux lourds [51].

R

®

Figure 11.3. Représentation tridimensionnelle de la structure cristalline de 1’hydroxyapatite

(Caio(PO4)s(OH)z2). Source : Adapté de ChemTube3D (University of Liverpool).

11.2.3.2.1. Propriétés physicochimiques de I’hydroxyapatite

L’hydroxyapatite (Caio(PO4)s(OH)2) présente un ensemble de propriétés physicochimiques qui
expliquent son intérét aussi bien dans le domaine médical que dans le domaine environnemental
[49].

a. Structure cristalline et substitution ionique

Sa structure hexagonale appartient au groupe d’espace P6s/m et permet 1’incorporation de
divers ions dans son réseau cristallin, tels que Mg?*, Sr**, Zn** ou CO:*[49].
Cette capacité de substitution ionique influence directement :la solubilité,la stabilité

chimique,la bioactivité,et les propriétés mécaniques.
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b. Réactivité de surface et capacité d’échange ionique

La surface de I’hydroxyapatite comporte des groupements hydroxyle et phosphate capables
d’interagir avec des espéces ioniques en solution [50]. Cette propriété favorise : les mécanismes
d’échange ionique, I’adsorption de métaux lourds, et la précipitation de composés
secondaires.Cette réactivité explique son utilisation croissante dans le traitement des eaux

contaminées par Pb*", Cd?** ou Cu?* [51].

c. Surface spécifique et morphologie

La surface spécifique et la morphologie des particules dépendent fortement de la méthode de
syntheése (précipitation, sol-gel, hydrothermale). Une taille nanométrique augmente la surface

active et améliore les performances d’adsorption [47, 52].

La porosité et la taille des cristallites influencent également la cinétique d’interaction avec les

especes dissoutes.

d. Stabilité chimique et comportement en fonction du pH

L’hydroxyapatite présente une stabilité élevée en milieu neutre et légerement basique.
Toutefois, sa solubilité augmente en milieu acide, ce qui peut étre exploité dans certaines

applications environnementales [53].

Ce comportement dépend du rapport Ca/P, du degré de cristallinité et des substitutions ioniques

présentes dans la structure.

11.2.3.2.2. Méthodes de synthese de I’hydroxyapatite

L’hydroxyapatite peut é&tre synthétisée par différentes approches chimiques et
physicochimiques permettant d’ajuster sa cristallinité, sa morphologie, sa taille de particules
ainsi que sa surface spécifique. Le choix de la méthode dépend des propriétés recherchées et du

domaine d’application envisagé, qu’il soit biomédical ou environnemental [50, 52].

a. Meéthode de précipitation chimique

La précipitation chimigue est la méthode la plus couramment utilisée en raison de sa simplicité,

de son faible cott et de sa facilité de mise en ceuvre [54].

Elle repose sur la réaction en solution aqueuse entre une source de calcium (Ca(NOs),

Ca(OH):) et une source de phosphate ((NH4):HPO., H:POs).
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Le controle du pH (genéralement basique, pH > 9) est essentiel pour favoriser la formation de
la phase hydroxyapatite et éviter la formation de phases secondaires telles que le phosphate

tricalcique ou la brushite.

Les paramétres influencant les propriétés finales incluent :
Le rapport molaire Ca/P, la température, la vitesse d’agitation, et la vitesse d’addition des

réactifs.

Ces facteurs conditionnent la taille des particules, la morphologie et le degré de cristallinité du

matériau obtenu [47].

b. Méthode sol-gel

La méthode sol-gel permet d’obtenir une homogénéité chimique élevée a I’échelle moléculaire

[55].

Elle consiste a préparer une solution contenant les précurseurs de calcium et de phosphore,
suivie de réactions d’hydrolyse et de condensation menant a la formation d’un gel. Aprées

séchage et calcination, on obtient une hydroxyapatite fine, généralement nanocristalline.

Cette approche permet : un contréle précis de la composition, une grande pureté chimique, et

une distribution homogene des éléments.
Elle est particulierement adaptée a la production de poudres nanométriques destinées aux
applications biomédicales.

c. Synthése hydrothermale

La synthése hydrothermale est réalisée dans un autoclave a température et pression contrélées.

Elle favorise la croissance de cristaux bien définis et améliore la cristallinité du matériau [56].

Cette méthode permet d’obtenir des morphologies spécifiques telles que : nanorods,

nanoplaquettes, et structures hiérarchisées.

Elle est particulierement utilisée lorsque des propriétés structurales précises sont requises [64].

d. Méthode biomimétique

Inspirée des mécanismes naturels de biominéralisation, la synthése biomimétique consiste a
former I’hydroxyapatite dans des conditions proches du milieu physiologique (= 37 °C, pH

controle) [57].




OWEIINCHIME Biomatériaux d’origine marine

Elle permet d’obtenir une apatite faiblement cristalline, une structure proche de 1’apatite

biologique, et une réactivité de surface accrue.

Cette méthode est particulierement adaptée aux applications en ingénierie tissulaire et aux

revétements bioactifs.

e. Methode par voie solide (traitement thermique)

La voie solide repose sur le mélange direct de précurseurs solides contenant du calcium et du

phosphore, suivi d’un traitement thermique a haute température (> 800 °C).

Cette méthode permet d’obtenir des phases cristallines stables, mais elle offre généralement un

contr6le limité sur la taille des particules et la morphologie finale [58].

11.2.3.2.3. Sources marines de synthése de I’hydroxyapatite

Les milieux marins représentent une source diversifiée de matériaux minéralisés pouvant servir
de précurseurs pour la synthése de I’hydroxyapatite. Ces ressources se distinguent par leur
richesse en composes calciques issus de phénomenes naturels de biominéralisation [59]. Selon
leur origine et leur structure, elles peuvent étre transformées par différentes méthodes afin
d’obtenir la phase apatite [60]. Les principales sources marines exploitables a cette fin sont

présentées dans le schéma suivant.
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Figure 11.4. Principales sources marines utilisées comme précurseurs pour la synthése de
I’hydroxyapatite (Réalisé par BENHADDA A).

11.2.4. Les composites

Un matériau composite est un matériau constitué¢ de I’association d’au moins deux composants
de nature différente, combinés de maniére a former un systéme unique présentant des propriétés
améliorées par rapport a celles de chaque constituant pris séparément [61]. Contrairement aux
alliages ou aux solutions homogeénes, les différentes phases d’un composite restent distinctes

au sein de la structure finale.

En général, un matériau composite est composé d’une phase continue appelée matrice, qui
assure la cohésion de I’ensemble et protége les autres constituants, et d’une phase dispersée
appelée renfort, qui apporte des propriétés spécifiques telles que la résistance mécanique, la
rigidité ou d’autres fonctionnalités ciblées [62]. L’intérét principal de cette association réside
dans la synergie entre les phases : la matrice permet le transfert des contraintes et la stabilité du

systeme, tandis que le renfort améliore les performances globales du matériau.

Ainsi, les matériaux composites représentent une stratégie d’ingénierie visant a concevoir des
matériaux adaptés a des applications exigeantes, en combinant de maniére contrdlée les

avantages de plusieurs constituants [19].
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11.2.4.1. Classification des matériaux composites

Les matériaux composites peuvent étre classés selon plusieurs critéres décrits dans les ouvrages

de science des matériaux [63] :

a. Selon la nature de la matrice
Les composites peuvent étre a matrice polymérique, céramique ou métallique. La
matrice constitue la phase continue du matériau et détermine en grande partie son
comportement global, notamment sa résistance chimique, thermique et mécanique.
b. Selon la nature du renfort
Le renfort peut étre sous forme de fibres, de particules ou de charges dispersées. Il est
responsable de 1’amélioration des propriétés mécaniques, telles que la rigidité et la
résistance.
c. Selon I’architecture structurale
Les composites peuvent présenter des renforts orientés, aléatoires ou stratifiés.
L’organisation du renfort influence le transfert des contraintes et les performances

finales du matériau [64].

11.2.4.2. Applications des composites dans le domaine environnemental

Dans le domaine environnemental, les matériaux composites sont principalement développés
pour le traitement des milieux contaminés. L’association de différentes phases fonctionnelles
permet d’améliorer la capacité d’adsorption, la sélectivité vis-a-vis des polluants et la stabilité

du matériau en conditions réelles [72].

Les composites a base de charbon actif et d’hydroxyapatite sont particulierement étudiés pour
I’¢limination des métaux lourds et des composés organiques, grace a la complémentarité entre
adsorption physique et interactions ioniques [73]. Par ailleurs, les composites magnétiques
facilitent la récupération du matériau apres utilisation, ce qui optimise 1’efficacité du procédé
[74]. Ces systemes sont également explorés pour la dépollution des eaux, la stabilisation des

sols contaminés et le traitement des effluents industriels [72].
11.2.5. Matériaux magnétiques

Les matériaux magnétiques sont des solides capables de réagir a un champ magnétique externe
en developpant une aimantation [65]. Ce comportement provient des moments magnétiques
associés aux €lectrons, en particulier ceux qui ne sont pas appariés. Selon 1’organisation de ces

moments au sein du matériau, on distingue plusieurs types de comportements magnétiques,

35



OWEIINCHIME Biomatériaux d’origine marine

notamment : diamagnétique, paramagnétique, ferromagnétique, antiferromagnétique et

ferrimagnétique [75].

Dans les matériaux ferromagnétiques et ferrimagnétiques, les moments magnétiques peuvent
s’orienter de maniere collective, ce qui permet I’apparition d’une aimantation spontanée en
dessous d’une température caractéristique appelée température de Curie [66]. A 1’échelle
nanométrique, certains oxydes de fer, tels que FesOa et y-Fe20s, présentent un comportement
super paramagnétique : ils s’aimantent fortement sous I’effet d’un champ appliqué mais ne
conservent pas d’aimantation résiduelle aprés sa suppression [67]. Cette propriété est
particulierement exploitée dans les applications environnementales, notamment pour la

séparation magnétique des matériaux apres traitement [68].

11.2.5.1. Composites magnétiques a application environnementale

Les composites magnétiques sont largement étudiés pour le traitement des eaux contaminées
[69]. 1ls associent une phase magnétique, généralement a base d’oxydes de fer, a un matériau
adsorbant tel que le charbon actif ou I’hydroxyapatite. Cette combinaison permet d’assurer la
rétention des polluants tout en facilitant la récupération du matériau par simple application d’un

champ magnétique [70].

Ces systémes sont principalement utilisés pour I’¢limination des métaux lourds et des composés

organiques, en combinant adsorption et séparation magnétique efficace [71].
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Chapitre 111 : Adsorption des ions cuivre (11) en milieu aqueux

I11.1. Introduction

La contamination des ressources hydriques par les métaux lourds constitue un enjeu
environnemental majeur [1]. Le cuivre, largement utilisé dans les secteurs de la métallurgie, de
I’¢lectroplacage, de I’industrie électrique et de ’agriculture, est fréquemment retrouvé dans les
effluents industriels [2, 3]. Bien qu’il soit un oligoélément essentiel a faible concentration, une
présence excessive d’ions Cu?* dans I’eau peut entrainer des effets toxiques pour les organismes

aquatiques et représenter un risque majeur pour la santé humaine [4, 5].

[1541]_a nécessité de réduire les concentrations en cuivre dans les eaux usées a conduit au
développement de différentes méthodes de traitement, parmi lesquelles 1’adsorption s’est
imposée comme une approche efficace et économiquement intéressante [6] . Dans ce chapitre,
une attention particuliére sera d’abord portée au cuivre en tant que polluant étudié, en présentant
ses principales caractéristiqgues et son comportement en milieu aqueux. Les notions
fondamentales relatives au phénomeéne d’adsorption seront ensuite exposées afin d’expliquer

les differents mécanismes d’élimination.
111.2. Généralités sur le cuivre
111.2.1. Propriétés physicochimiques du cuivre

Le cuivre (Cu) est un métal de transition de numéro atomique 29 et de masse molaire 63,55
g.mol ™ [7]. Il est reconnu pour sa grande conductivité électrique et thermique, ce qui explique

son utilisation étendue dans les secteurs industriel et technologique [8].

En milieu aqueux et en conditions oxydantes, le cuivre se retrouve principalement sous forme
d’ion divalent Cu?*, qui constitue I’espéce la plus stable [9]. Cet ion possede une forte capacité
de coordination avec différents ligands contenant de 1’oxygéne, de 1’azote ou du soufre, ce qui

favorise la formation de complexes en solution [10].

Le comportement chimique du cuivre dépend fortement du pH, de la composition du milieu et

des conditions d’oxydoréduction, facteurs qui influencent sa mobilité et sa biodisponibilité [11]
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111.2.2. Spéciation du Cu** en milieu aqueux

La distribution des especes du cuivre en solution aqueuse est contrdlée par plusieurs paramétres,
notamment le pH, la concentration en métal, la force ionique ainsi que la présence de ligands

inorganiques et organiques [12, 13].

En milieu acide, le cuivre est majoritairement présent sous forme libre Cu?", qui constitue
I’espéce dominante en solution.Lorsque le pH augmente, des réactions d’hydrolyse conduisent
a la formation progressive d’especes hydroxylées telles que CuOH*, Cu(OH)z(aq) et d’autres

complexes hydroxo [14].

A des valeurs de pH plus élevées, la solubilité du cuivre diminue en raison de la formation de

Cu(OH)2(s), pouvant entrainer une précipitation partielle ou totale selon les conditions du

milieu [14].

La présence d’anions inorganiques tels que les carbonates et les chlorures, ainsi que de la
matiére organique dissoute, peut modifier significativement la spéciation du cuivre en solution

en favorisant la formation de complexes solubles [15].

111.2.3. Toxicité du cuivre

Le cuivre est un oligoélément essentiel intervenant dans plusieurs processus biologiques,
notamment comme cofacteur enzymatique [16]. Toutefois, lorsque sa concentration dépasse les
seuils physiologiques, il peut devenir toxique pour les organismes aquatiques ainsi que pour
I’étre humain [17]. Sa toxicité est principalement associée a des phénomenes de stress oxydatif,
a la perturbation des échanges ioniques cellulaires et a I’altération de 1’activité enzymatique
[18].En milieu aqueux, la forme libre Cu?' est généralement considérée comme la plus

biodisponible et la plus toxique [3].
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Tableau I11.1. Effets toxiques du cuivre selon les organismes [5, 19-21].

Organisme / Systeme

Effets principaux

Mécanisme impliqué

Concentrations

critiques
Poissons Altération des | Perturbation des | pg.L™' a mg.L"! selon
branchies, troubles | échanges ioniques et @ 1’espéce
respiratoires stress oxydatif
Invertébrés Réduction de la | Inhibition Trés sensibles a faibles
aquatiques croissance et de la | enzymatique concentrations

Plantes aquatiques

reproduction

Diminution de la

photosynthése

Interférence avec les
systémes

enzymatiques

Variable selon le pH

Humain (exposition | Troubles hépatiques et = Accumulation et stress | OMS : 2 mg.L™! (eau
chronique) digestifs oxydatif potable)

Humain (exposition | Nausées, Irritation gastro- = >3 mg.L ™ (variable)
aigué) vomissements intestinale

111.3. Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne physicochimique de surface au cours duquel des especes
moléculaires ou ioniques, appelées adsorbats, se fixent a la surface d’un matériau solide ou
liquide, appelé adsorbant. Ce processus se traduit par une accumulation de ces espéces a
I’interface, entrainant une concentration plus élevée a la surface que dans la phase fluide

environnante.

11 s’agit d’un phénomeéne interfacial gouverné par des interactions entre les particules adsorbées
et les sites actifs présents a la surface du matériau [21]. L’adsorption est généralement
considérée comme un processus d’équilibre dynamique : a l’interface, des molécules

s’adsorbent tandis que d’autres se désorbent simultanément [19].

111.3.1. Types d’adsorption

L’adsorption physique, ou physisorption, repose sur des interactions faibles entre 1’adsorbat et

la surface de I’adsorbant, telles que les forces de Van der Waals ou les interactions
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électrostatiques [22]. Ces interactions ne modifient pas la nature chimique de I’espéce adsorbée
et restent généralement réversibles. L’énergie mise en jeu est relativement faible, ce qui permet
la formation de plusieurs couches successives a la surface du solide. Ce type d’adsorption est
fortement influencé par les propriétés texturales du matériau, notamment sa surface spécifique

et sa porosite [23].

A Tlinverse, 1’adsorption chimique, ou chimisorption, implique la formation de liaisons
chimiques ou de complexes entre les espéces adsorbées et les sites actifs de la surface [24]. Les
interactions sont alors plus fortes et souvent plus spécifiques. L’énergie d’interaction est plus
élevée que dans le cas de la physisorption, et le phénoméne est généralement limité a la
formation d’une monocouche [22]. Dans le contexte de I’¢limination des ions métalliques tels
que Cu?", la chimisorption peut se produire par complexation avec des groupements

fonctionnels ou par des mécanismes d’échange ionique [24] .

Dans de nombreux systemes réels, notamment lors de I’élimination des ions métalliques en
solution aqueuse, le mécanisme d’adsorption ne peut pas étre attribué¢ exclusivement a la
physisorption ou a la chimisorption [25]. Il s’agit souvent d’un phénoméne mixte, ou des
interactions physiques et chimiques interviennent simultanément. Par exemple, une attraction
¢lectrostatique initiale peut favoriser le rapprochement de 1’ion métallique vers la surface,
suivie d’une interaction plus spécifique telle qu’une complexation ou un échange ionique [26].
Cette adsorption dite mixte refléte la complexité des interactions a I’interface solide/liquide et
dépend des caractéristiques du matériau ainsi que des conditions du milieu, notamment le pH

et la composition ionique [27].
111.3.2. Mécanismes d’adsorption du cuivre en solution aqueuse

L’¢limination du Cu?" par adsorption peut résulter de plusieurs mécanismes intervenant

simultanément [27-30]:

a. Interaction ¢lectrostatique : attraction entre les ions Cu?" et une surface chargée
négativement, dépendante du pH.

b. Echange ionique : substitution des ions présents & la surface ou dans la structure de
I’adsorbant par les ions Cu?*.

c. Complexation de surface : formation de liaisons de coordination entre Cu*' et les
groupements fonctionnels (-OH, -COOH, -NHa, PO+*").

d. Précipitation locale : formation d’hydroxydes peu solubles a pH ¢élevé contribuant a la

rétention du cuivre.
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Dans la majorité des systémes, ces mécanismes coexistent et participent conjointement au

processus global d’adsorption.
111.3.3. Facteurs influencant I’adsorption du cuivre

L’efficacité de 1’élimination du Cu?* par adsorption dépend de plusieurs paramétres

physicochimiques qui influencent les interactions a I’interface solide/liquide [31-33] :

a. pH de la solution
Paramétre déterminant, il contrdle a la fois la charge de surface de I’adsorbant et la
spéciation du cuivre. A pH faible, la compétition avec les ions H* peut limiter
I’adsorption, tandis qu’a pH plus €levé, la rétention du cuivre est généralement favorisée
jusqu’a la limite de précipitation.

b. Concentration initiale en cuivre
Une augmentation de la concentration accroit la force motrice du transfert de masse,
mais peut conduire a la saturation progressive des sites actifs.

c. Temps de contact
L’adsorption est généralement rapide au début en raison de la disponibilité des sites,
puis ralentit a mesure que 1’équilibre est approché.

d. Température

Elle influence la cinétique et la nature du processus.

111.3.4. Modélisation de I’adsorption du cuivre

L’analyse du phénomene d’adsorption repose sur des modeles mathématiques permettant de
décrire la vitesse du processus et 1’équilibre atteint entre la phase solide et la phase liquide[34].
Ces modeéles constituent des outils essentiels pour interpréter les données expérimentales et

mieux comprendre la nature des interactions mises en jeu [35, 36].

111.3.4.1. Cinétique d’adsorption

L’¢tude cinétique permet d’évaluer la vitesse de fixation du Cu?* sur la surface de 1’adsorbant
et d’identifier les étapes limitantes du processus (diffusion externe, diffusion intraparticulaire

ou interaction de surface) [37].

a. Modeéle du pseudo-premier ordre
Il suppose que la vitesse d’adsorption est proportionnelle au nombre de sites disponibles

[38]. Ce modéle est généralement adapté aux premiéres étapes du processus.
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Kqt
2.303

log(Q. — Q¢) = logQ; — ( ) (EQ- lI.1)

Qe : quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg/g)

Q:t : quantité de soluté adsorbée a un temps t (mg/g)

K1 : constante de vitesse du modele cinétique de pseudo-premier ordre (min™)
t : temps de contact (min)

b. Modele du pseudo-second ordre
Il considére que la vitesse dépend de la quantité adsorbée et des sites actifs restants [38]. Il est
souvent associé¢ a des mécanismes impliquant des interactions plus spécifiques entre 1’ion

métallique et la surface.

L:( 1 )+L (Eq.11.2)

Q¢ K2Qc” Qe

Qe : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g)

Qt: quantité adsorbée a I’instant t (mg/g)

K> : constante de vitesse du modele cinétique de pseudo-deuxiéme ordre (g.mg'.min*)
t : temps de contact (min)

C. Modéle de diffusion intraparticulaire (Weber—Morris)
Dans les systemes d’adsorption en phase liquide, le transfert du soluté vers les sites actifs peut
étre contrdlé par un phénomene de diffusion a ’intérieur des pores du matériau. Ce
mécanisme est décrit par le modele de diffusion intraparticulaire proposé par Weber et Morris
[39].

Qr = Kips t%5 + C (Eq.111.3)

Ou Q; (mg/g) représente la quantité adsorbée a I’instant t, K;,; est la constante de

diffusion intraparticulaire, et C : est une constante liée a 1’épaisseur de la couche limite.

Ce modéle permet d’identifier le role de la diffusion intraparticulaire dans la vitesse
d’adsorption. Si la droite passe par 1’origine, cette diffusion est 1’étape dominante ; dans

le cas contraire, d’autres phénomenes participent aussi au processus.
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111.3.4.2. Isothermes d’adsorption

Les isothermes décrivent la relation entre la quantité de cuivre adsorbée a 1’équilibre et sa
concentration résiduelle en solution a température constante. Elles permettent d’analyser la
capacité d’adsorption et la nature des interactions a I’interface solide/liquide [40]. Et qui repose

sur différents modéles mathématiques tels que :

a. Isotherme de Langmuir [41]
Ce modele repose sur I’hypothése d’une adsorption en monocouche sur une surface homogene
comportant un nombre fini de sites identiques. Il suppose également I’absence d’interactions

entre les especes adsorbées. 1l permet d’estimer la capacité maximale théorique du matériau.

Qe = max L Ceq (Eq.111.4)

¢ 7 (1+KL Ceq)
Qe : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g)
Qmax : capacité maximale d’adsorption (mg/g)
KL : constante de Langmuir (L/mg), liée a 1’affinité entre adsorbant et adsorbat
Ceq : concentration du soluté a I’équilibre dans la solution (mg/L)

b. Isotherme de Freundlich [42]
Il s’agit d’un modele empirique adapté aux surfaces hétérogenes. Il suppose que les sites
d’adsorption présentent des €nergies différentes et que la capacité d’adsorption augmente de

maniere non linéaire avec la concentration
Qe = Kr Cof! (Eq.1115)
Qe : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g)
Ceq: concentration a 1’équilibre du soluté (mg/L)
KEr : constante de Freundlich (mg/g)

n : constante d’intensité d’adsorption

c. Isotherme de Temkin [43]
Le modele de Temkin tient compte des interactions adsorbant—adsorbat. 1l suppose que la

chaleur d’adsorption diminue linéairement avec le taux de recouvrement de la surface, en raison
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des interactions entre les especes adsorbées. Contrairement au modele de Langmuir, il ne

considére pas 1’énergie d’adsorption comme constante.
Q.= B -In(4 - Cyy) (Eq.111.6)
Qe : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g)
Ceq: concentration a 1’équilibre du soluté (mg/L)
A : constante de Temkin (L/g), liée a I’équilibre de liaison

B : constante liée a la chaleur d’adsorption

111.3.4.3. Classification des isothermes selon Giles [44]

La classification proposée par Giles et collaborateurs constitue une approche descriptive
permettant d’interpréter la forme expérimentale des isothermes d’adsorption. Contrairement
aux modeles mathématiques, cette classification repose sur I’analyse graphique de la relation

entre la quantité adsorbée et la concentration en solution a température constante.

Les isothermes sont regroupées en quatre grandes catégories principales: L, S, H et C.

Isotherme de type L

Quantité
adsorbée

Qe

>

Concentration en solution (Ce)

Type L : Langmuir (Forte affinité initiale).

Isotherme de type H

Quantité
adsorbée

Qe

>

Concentration en solution (Ce)

Type H : Haute affinité (Forte adsorption a faible C).

Isotherme de type S

Quantité 4
adsorbée

Qe

>
>

Concentration en solution (Ce)

Type S : Sigmoidale (Comportement coopératif).

Isotherme de type C

Quantité
adsorbée

Qe

—

Concentration en solution (Ce)

Type C : Constante (Adsorption linéaire).

Figure 111.1. Représentation schématique de la classification des isothermes d’adsorption

selon Giles (types L, S, H et C) [44].
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* Type L (Langmuir)
Cette forme est caractérisée par une courbe concave vers I’axe des concentrations, indiquant
une forte affinité initiale entre I’adsorbant et 1’adsorbat. Elle suggere généralement une

adsorption progressive menant a une saturation des sites actifs.

* Type S (Sigmoidale)
La courbe présente une forme sigmoide, traduisant une faible adsorption aux faibles
concentrations suivie d’une augmentation plus marquée. Ce comportement peut indiquer des

interactions coopératives entre molécules adsorbées.

* Type H (Haute affinité)
Elle se distingue par une pente initiale tres élevée, traduisant une interaction tres forte entre

I’adsorbant et I’adsorbat, méme a faible concentration.

* Type C (Constante)
Cette isotherme présente une relation linéaire, suggérant une partition constante entre la phase

solide et la phase liquide sans saturation apparente des sites.

111.3.4.4. Analyse thermodynamique du processus d’adsorption [45]

L’approche thermodynamique constitue un outil fondamental pour interpréter la nature et la
faisabilit¢ du phénoméne d’adsorption. L’analyse thermodynamique permet de déterminer si
I’adsorption est spontanée, d’identifier son caractére énergétique (endothermique ou
exothermique) et d’apprécier les modifications structurales survenant a [D’interface

solide/liquide [46].

La variation de I’énergie libre standard de Gibbs (AG®) est le premier parametre considéré. Elle

est déterminée a partir de la constante d’équilibre du systéme selon la relation [37] :

AG = AH —TAS = —RTInK, (Eq.111.8)

Kd = % (Eq.111.9)
Avec
Co— C) XV )
ge = &0 nf) (Bq.111.10)

Co: concentration initiale de I'adsorbat (mg. L™?).

C. : concentration a I'équilibre de I'adsorbat (mg. L1).
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V : volume de la solution (mL).
m : masse de l'adsorbant (g).

L’enthalpie standard d’adsorption (AH®) est obtenue a partir de I’équation de Van’t Hoff [47] :

= (2)+ () ®

Kq: Coefficient de distribution.

AH: Enthalpie (en joules par mole).
AS: Entropie (J.mol *.K™).

T: Température absolue (en kelvins).

R: Constante des gaz parfaits (8.314 J.mol L. K™).

I11.5. Adsorbants marins pour I’élimination du cuivre

Les biomatériaux marins suscitent aujourd’hui un intérét croissant en tant qu’adsorbants pour
I’¢élimination du cuivre (Cu**) en milieu aqueux, en raison de leur abondance, de leur caractére
renouvelable et de leurs propriétés physicochimiques spécifiques. Parmi ces matériaux, le
charbon actif dérivé d’algues, en particulier du genre Sargassum, se distingue par sa structure
poreuse développée ainsi que par la présence de groupements fonctionnels tels que les fonctions
carboxyles et hydroxyles, qui favorisent I’adsorption des ions métalliques [48]. Parallélement,
I’hydroxyapatite issue de sources marines, notamment des tests d’oursins, présente une forte
affinité pour les métaux lourds grace a des mécanismes d’échange ionique entre Ca*" et Cu*"
ainsi qu’a des interactions de surface [49, 50]. Dans une approche synergique, la combinaison
de ces deux matériaux sous forme de composites charbon actif/hydroxyapatite permet
d’associer la grande surface spécifique du charbon actif a la réactivité chimique de
I’hydroxyapatite, conduisant ainsi a une amélioration notable des performances d’adsorption
[51]. De plus, I’intégration d’une phase magnétique, généralement constituée d’oxydes de fer
tels que FesOs ou y-Fe.Os [52], confere a ces adsorbants une propriété supplémentaire
particulierement intéressante, a savoir leur récupération aisée par application d’un champ
magnétique, ce qui facilite leur séparation du milieu traité et leur réutilisation. Ainsi, ces

matériaux hybrides, combinant adsorption efficace et séparation magnétique, apparaissent
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comme des solutions prometteuses et durables pour la dépollution des eaux contaminées par le

cuivre.
111.6. Désorption et régénération

La régénération des adsorbants est une étape essentielle dans les procédés d’adsorption, car elle
permet de restaurer leurs performances et de les réutiliser, réduisant ainsi les codts et I’impact
environnemental. Elle repose sur la désorption, c’est-a-dire le détachement des especes

adsorbées de la surface du matériau sous 1’effet de conditions appropriées [53].

La désorption est généralement réalisée par voie chimique, en utilisant des solutions acides ou
basiques capables de modifier le pH ou la force ionique du milieu, ce qui entraine la rupture
des interactions entre 1’adsorbant et les ions métalliques [54]. Dans le cas du cuivre, ce
processus implique principalement des mécanismes d’échange ionique, de protonation des
groupements fonctionnels de surface (-COOH, —-OH, —NH.), ainsi que la rupture des
interactions physicochimiques adsorbant—adsorbat [55, 56]. D’autres méthodes, telles que la
régénération thermique, électrochimique ou assistée (ultrasons), peuvent également étre

utilisées, bien qu’elles puissent entrainer une modification partielle de la structure du matériau

[57].

L’efficacit¢ de la régénération dépend de plusieurs facteurs, notamment la nature de
I’adsorbant, le type de polluant et les conditions opératoires. Un adsorbant performant doit
conserver une capacité d’adsorption élevée aprés plusieurs cycles d’utilisation [58]. Dans ce
contexte, les matériaux magnétiques présentent un avantage important, car ils peuvent étre

facilement récupérés par application d’un champ magnétique, facilitant ainsi leur réutilisation

[59].
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Figure 111.2. Schéma du cycle adsorption—désorption du Cu?" (Réalisé par BENHADDA A).
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Chapitre 1V : Procédure expérimentale

IV.1. Introduction

Ce chapitre présente I’ensemble des travaux expérimentaux réalisés dans le cadre de cette étude.
Il décrit les matiéres premiéres utilisées, les différentes etapes de préparation des matériaux de

bases ainsi que les protocoles adoptés pour la synthése des matériaux développés.

Une attention particuliére est accordée aux conditions opératoires mises en ceuvre lors de
I’¢laboration du charbon actif et de I’hydroxyapatite issus de biomasse marine, du composite
ainsi que des matériaux magnétiques correspondants. Les parameétres de synthése, les
traitements thermiques et les procédures expérimentales sont détaillés afin de garantir la clarté

notre travail de recherche.

Par ailleurs, les techniques de caractérisation employées pour analyser les propriétés
structurales, texturales, chimiques et morphologiques des matériaux sont présentées afin

d’évaluer leurs performances.
IV.2. Matériels et Méthodes

1VV.2.1. Réactifs

Tous les réactifs utilisés dans cette étude sont de qualité analytique, comme détaillé dans le
tableau 1V.1 ci-dessous obtenus de Si ma-Aldrich, a I’exception de 1’acide chlorhydrique (HCI,

37 %), fourni par Honeywell Fluka™,
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Tableau IV.1 Caracteéristiques physico-chimiques des réactifs utilisés.

Réactifs Formule Numéro Masse molaire Purete Solubilite
chimique CAS (g.mol?)

Sulfate de cuivre(ll) | CuSO4-5H,0 | 7758-99-8 249,69 >98 % 320 g/L (20
pentahydraté °C)
Hydrogénophosphate NH;H2PO4 7783-28-0 132,07 98 % 106,7 g/100

de diammonium mL (100 °C)
Solution de chlorure FeCls 7705-08-0 162,20 45 % 920 g/L
de fer(ll)
Sulfate de fer(Il) FeSO4-7H,O | 7782-63-0 278,01 >99 % 400 g/L
heptahydraté
Hydroxyde de NaOH 1310-73-2 40,00 >97 % 1260 g/L (20
sodium °C)
Acide phosphorique HsPO4 7664-38-2 98,00 >85 % 850 g/L (20
°C)
Acide nitrique HNO:3 7697-37-2 63,01 70 % 1,413 g/mL
(20 °C)

1VV.2.2. Polluant étudié

Le cuivre (Cu?*) a été choisi comme polluant dans cette étude en raison de son utilisation tres
répandue dans I’industrie et de sa présence fréquente dans les eaux usées. Comme présenté dans
le chapitre 111, ses propriétés et ses caractéristiques ont été citées afin de mieux comprendre son
comportement en milieu aquatique. Bien que le cuivre soit un oligo-élément essentiel a faible
concentration, il peut présenter une toxicité significative pour les organismes aquatiques,
perturber 1’équilibre des écosysteémes et représenter un risque pour la sant¢ humaine lorsqu’il
est présent a des niveaux élevés. Dans ce contexte, cette étude vise a améliorer la
compréhension de son élimination a partir d’un effluent pollué et a proposer des solutions

efficaces pour réduire son impact sur I’environnement.

1V.2.3. Préparation des biomasses marines

Deux espéces marines abondantes ont été sélectionnées comme matieéres premieres : 1’algue

brune Sargassum sp. et I’oursin violet Paracentrotus lividus. Les échantillons ont été collectés
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manuellement sur les plages de Sidi Madjdoub et de Stidia respectivement, situées dans la

région de Mostaganem (figure 1V.1).
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Figure IV.1. Carte de localisation des stations de prélevement dans la région de Mostaganem
(Algérie).

Apres la collecte, les biomasses ont été soigneusement lavées a I’eau de mer afin d’éliminer les
sédiments, les débris organiques et les particules étrangeres. Elles ont ensuite été rincées
abondamment a I’eau distillée pour €liminer les sels résiduels susceptibles d’influencer les

étapes ultérieures de synthése.

Les échantillons ont ét¢ séchés a I’air libre pendant une semaine, dans des conditions ambiantes.
Afin d’assurer une ¢limination complete de I’humidité résiduelle, les algues ont subi un séchage

complémentaire a I’étuve a 105 °C pendant 24 heures.

Figure IV.2. Transformation de 1’algue marine en poudre d’algue (Echelle : 2 cm).
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Concernant les oursins, une séparation manuelle a été effectuée afin d’isoler le test des piquants
et des parties internes. Seul le test a été retenu pour les étapes de transformation ultérieures. Les
matériaux séchés ont ensuite été broyés mécaniquement et tamisés pour obtenir une poudre fine
d’une granulométrie moyenne d’environ 0,071 mm, garantissant une meilleure homogénéité

lors des traitements chimiques.

Figure 1V.3. Transformation du test de Paracentrotus lividus en poudre (Echelle : 2 cm).

L’¢élaboration de I’ensemble des matériaux synthétisés dans cette partie, a savoir le charbon
actif, I’hydroxyapatite, leur composite ainsi que leurs formes magnétiques, a ¢été réalisée
conformément aux protocoles établis au Laboratoire de Structure, Elaboration et Application
des Matériaux Moléculaires (SEA2M).

1V.2.3.1. Préparation du charbon actif (CA)

Le charbon actif a été préparé a partir de la poudre de Sargassum sp. par activation chimique a
I’acide phosphorique [1]. Cette méthode a été choisie pour favoriser le développement d’une

structure poreuse et augmenter la surface spécifique du matériau final [2].

La poudre algale a été imprégnée avec une solution d’acide phosphorique concentrée (70 %)
pendant 150 minutes a 170 °C [2,3]. Cette étape permet la déshydratation partielle de la
biomasse et la formation de liaisons favorisant le développement ultérieur de la porosité.
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Apres imprégnation, le matériau a ¢été filtré puis séché a 80 °C pendant une nuit afin d’¢éliminer
I’excés d’humidité. Il a ensuite été soumis a une pyrolyse dans un four a moufle a 650 °C
pendant 1 heure sous atmospheére contrblée. Cette étape thermique entraine la carbonisation de
la biomasse et la formation d’un réseau poreux développé [2]. Les différentes étapes de

préparation du charbon actif sont présentées dans la figure 1V.4 ci-apres.
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Figure IV.4. Schéma du protocole de préparation du charbon actif a partir de 1’algue
Sargassum sp (Réalisé par BENHADDA A).

Le produit obtenu a été lavé avec une solution d’HCI 0,1 N, puis rincé a I’eau distillée jusqu’a
obtention d’un pH neutre. Le charbon actif a finalement été séché, broyé et conservé sous forme

de poudre fine [4].

1V.2.3.2. Préparation de L’Hydroxyapatite (HAP)

L’hydroxyapatite a été synthétisée selon une méthode de précipitation chimique a partir de la
poudre du test d’oursin. Une solution contenant 20 g de poudre de test dans 100 mL d’eau
distillée a été meélangée a 12 g de phosphate monoammonique, de maniere a maintenir un

rapport molaire Ca/P proche de 1,67, correspondant a la steechiométrie de 1’hydroxyapatite [5].

Le mélange a été agité pendant 72 heures a température ambiante afin de favoriser la réaction
entre le carbonate de calcium et la source de phosphate [6]. Le pH du milieu a été ajuste et
stabilisé¢ a I’aide d’hydroxyde d’ammonium (NHsOH), condition essentielle pour la formation

de la phase apatite [7].
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Par la suite, le précipité obtenu a été filtré et lavé jusqu’a neutralité afin d’éliminer les ions
résiduels. Ce dernier a ensuite été séché pendant 24 heures, puis soumis a un traitement

thermique a 900 °C pendant 3 heures. Cette calcination permet d’améliorer la cristallinité et la

stabilité de I’hydroxyapatite formée [5].

Le matériau final a été broyé et tamisé afin d’obtenir une poudre homogéne. Ces différentes

étapes, déja citées et développeées, sont représentées ci-dessous dans la figure 1V.5.

Lavage + Broyage

v

20 g de poudre de 12 gde
test NH4H2P04
NHsOH

Lavage + Séchage

Filtration + - e
Lavage jusquapH —» Sechag:ha o
neutre

Figure 1V.5. Schéma du protocole de synthése de 1’hydroxyapatite a partir du test d’oursin
Paracentrotus lividus (Réalisé par BENHADDA A).

IV.2.4. Elaboration du composite (CO)

Le composite a eté obtenu par co-broyage mécanique du charbon actif (CA) et de
I’hydroxyapatite (HAP) a 1’aide d’un broyeur Fritsch Pulverisette (mod¢le 02.102) (figure
IV.6). Plusieurs composites ont été préparés en faisant varier le rapport massique CA/HAP

(1:10, 1:1 et 10:1). Les mélanges ont ensuite été broyés pendant 2 heures [8].
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Ce procédé mécanique favorise une dispersion homogéne des deux phases et peut induire des
modifications texturales et structurales a I’interface des particules. Cette méthode présente
I’avantage d’étre simple, économique et respectueuse de I’environnement, puisqu’elle ne

nécessite ni solvants supplémentaires ni traitements chimiques complexes [9-11].

Figure 1V.6. Broyeur mécanique Fritsch Pulverisette (modéle 02.102) employé pour la

préparation des composites.

IV.2.5. Préparation des matériaux magnétiques

La magnétisation des matériaux synthétisés a été réalisée par co-précipitation d’ions ferreux et
ferriques [12,13]. Un mélange de FeCls (Fe*")et FeSOa (Fe?') a été dissous dans 400 mL d’eau
distillée et agité a 70 °C pendant 10 minutes sous agitation magnétique (600 rpm) [14].

Les matériaux (CA, HAP et CO) ont ensuite été introduits dans la solution ferrique déja préparé
afin de permettre 1’incorporation des espéces ferreuses. Une solution de NaOH 5 M a été ajoutée
goutte a goutte sous agitation continue, conduisant & la formation d’un précipité noir
correspondant a des particules d’oxydes de fer (FesO4) [15,16].Le solide obtenu a été filtré, lavé
a D’eau distillée jusqu’a neutralité, puis séché. Cette étape confére aux matériaux une

magnétisation facilitant leur récupération apres utilisation en milieu aqueux.

Les matériaux obtenus ont été identifiés et codifiés sous les appellations suivantes :
MCA : Charbon actif magnétique ;

MHAP : Hydroxyapatite magnétique ;

Et MCO : Composite magnétique, correspondant aux différents matériaux magnétiques
élaborés. Le protocole de synthese est schématiquement représenté dans la figure 1V.7.
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Figure 1V.7. Représentation schématique des étapes de préparation du composite et
composite magnétique (Réalisé par BENHADDA A).

1VV.2.6. Caractérisation

Dans le but d’établir une corrélation entre la structure des matériaux synthétisés et leurs
performances dans I’adsorption du cuivre, un ensemble de techniques de caractérisation

physicochimique complémentaires a été mis en ceuvre :

IV.2.6.1. Analyse Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une technique de
caractérisation couramment utilisée pour I’identification des groupements fonctionnels présents
dans les matériaux solides. Elle repose sur 1’absorption du rayonnement infrarouge par les
liaisons chimiques d’un échantillon [17]. Lorsque la fréquence du rayonnement incident

correspond a la fréquence de vibration d’une liaison moléculaire, une absorption est observée.
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Les différentes bandes d’absorption obtenues dans le spectre infrarouge permettent d’identifier
les fonctions chimiques et d’analyser les interactions de surface. Cette technique est adaptée a
I’étude des matériaux carbonés, des phosphates de calcium ainsi qu’a la mise en évidence des

liaisons métal-oxygene dans les matériaux magnétiseés.

Les spectres IRTF ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrométre Bruker équipé d’un accessoire
ATR (Attenuated Total Reflectance) (figure IV.8), dans la gamme spectrale de 4000 a 400 cm™,

avec une résolution de 2 cm™.

Figure 1V.8. Spectrométre Bruker muni d’un accessoire ATR (Attenuated Total Reflectance)
(image prise par BENHADDA A.).

1V.2.6.2. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) constitue une méthode essentielle pour I’étude de la
structure cristalline des matériaux [18]. Lorsque les rayons X monochromatiques interagissent
avec un solide cristallin, ils sont diffractés par les plans atomiques selon des directions
spécifiques. L’intensité du rayonnement diffracté est enregistrée en fonction de 1’angle de

diffraction (20), produisant un diffractogramme caractéristique du matériau.
Le phénoméne de diffraction est régi par la loi de Bragg [19]:

p=_K* kv
~ (B - cos6) (Eq.1V.1)

Oou
d représente la distance interréticulaire entre deux plans cristallins,

6 I’angle d’incidence,
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A la longueur d’onde du rayonnement X
et n I’ordre de diffraction.

L’analyse des pics de diffraction permet d’identifier les phases cristallines présentes, d’évaluer

le degré de cristallinité et d’estimer la taille moyenne des cristallites.

Les analyses DRX ont été réalisées a 1’aide d’un diffractomeétre SmartLab Rigaku (figure 1V.9),
dans une plage angulaire comprise entre 20° et 60° (20), avec un pas de 0,02°. L’identification

des phases a été effectuée par comparaison avec les fichiers standards de diffraction [20,21].

Figure 1V.9. Diffractométre SmartLab Rigaku (image prise par BENHADDA A.).

IV.2.6.3. Microscopie Electronique a Balayage couplée a I’Analyse EDX (MEB-EDX)

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) est une technique permettant d’observer la
morphologie de surface des matériaux avec une résolution élevée. Un faisceau d’électrons
balaye la surface de 1’échantillon, générant différents signaux détectés pour produire une image

détaillée de la topographie [22].

Le couplage avec 1’analyse par dispersion d’énergie des rayons X (EDX) permet d’obtenir une
caractérisation élémentaire qualitative et semi-quantitative. Cette technique repose sur
I’émission de rayons X caractéristiques lorsque les électrons incidents excitent les atomes de

I’échantillon.

Les analyses MEB-EDX ont été réalisées a I’aide d’un microscope Thermo Scientific Phenom
Pharos G2 (figure 1V.10).
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Figure 1V.10. Microscope Thermo Scientific Phenom Pharos G2 (image prise par
BENHADDA A)).

1V.2.6.4. Analyse texturale par adsorption d’azote (BET et BJH)

L’analyse texturale des matériaux a été réalisée par adsorption—désorption d’azote a 77 K. Cette
technique permet de caractériser les propriétés de surface des matériaux, notamment la surface

spécifique, le volume poreux ainsi que la distribution des tailles de pores.

La surface spécifique, le volume poreux et le diametre moyen des pores des différents
adsorbants ont été déterminés selon la méthode de Brunauer—-Emmett—Teller (BET), basee sur
le modele d’adsorption multicouche d’un gaz sur une surface solide [23], a ’aide d’un analyseur

de type ASAP 2020 de Micromeritics.

La distribution des tailles de pores a été évaluée a partir des isothermes d’adsorption—désorption
en appliquant la méthode de Barrett—Joyner—Halenda (BJH) [24], couramment utilisée pour

I’analyse des matériaux mésoporeux (figure IV.11).
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Figure 1V.11. Analyseur de surface spécifique ASAP 2020 de Micromeritics (image prise par
BENHADDA A)).

1V.2.6.5. Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique d’analyse de surface permettant
de déterminer la composition chimique et les états d’oxydation des éléments présents dans les
premiers nanometres du matériau. Elle repose sur I’effet photoélectrique : I’irradiation de
I’échantillon par des rayons X qui provoque 1’éjection d’électrons dont I’énergie cinétique est

mesurée [25].

L’énergie de liaison des électrons émis permet d’identifier les éléments présents et d’analyser
leurs environnements chimiques. Cette technique est particulierement utile pour étudier les
interactions de surface et confirmer la présence des phases ferriques dans les matériaux

magnétises.

Les analyses XPS ont été effectuées a I’aide d’un spectrométre JEOL JPS-9030 (figure 1V.12)
utilisant une source Mg Ka (hv = 1253,6 eV).
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Figure 1V.12. Spectromeétre XPS JEOL JPS-9030 (image prise par BENHADDA A.).

1VV.2.6.6. Détermination du point de charge nulle (pHpcz)

Le point de charge nulle (pHrcz) correspond a la valeur du pH pour laquelle la surface de
I’adsorbant présente une charge nette nulle. Ce paramétre est essentiel pour interpréter les
phénoménes d’adsorption, car la charge de surface du matériau varie en fonction du pH du
milieu. Lorsque le pH est inférieur au pHpzc, la surface est globalement positive, tandis qu’elle
devient négative lorsque le pH est supérieur au pHpzc, influengant ainsi 1’adsorption des espéces

ioniques.

Le pHpzc a été déterminé par la méthode du pH-drift [26]. Une masse de 0,15 g d’adsorbant a
été introduite dans 50 mL d’une solution de NaCl (0,01 M). Le pH initial a été ajusté entre 2 et
12 a I’aide de solutions d’acide chlorhydrique ou d’hydroxyde de sodium. Aprés agitation
pendant 48 heures, le pH final a été mesuré. Le pHpzc a été obtenu a partir du point

d’intersection entre les courbes pH final et pH initial.

1V.2.7. Détermination de la concentration en cuivre par spectrométrie d’absorption
atomique (SAA)

La détermination quantitative des ions cuivre en solution a été réalisée par spectrométrie
d’absorption atomique (SAA), technique de référence en analyse des métaux traces en milieu

liquide. Cette méthode est largement utilisée en chimie analytique pour la détermination des

éléments métalliques en raison de sa sensibilité, de sa sélectivité et de sa fiabilité [27].
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Le principe de la SAA repose sur 1’absorption d’un rayonnement €électromagnétique par des
atomes libres a I’état fondamental. Lorsqu’une solution contenant 1’élément a analyser est
introduite dans une flamme ou un four graphite, elle est d’abord nébulisée puis vaporisée. Les
especes meétalliques sont alors transformées en atomes libres. Ces atomes absorbent un
rayonnement monochromatique émis par une lampe a cathode creuse spécifique a I’élément

étudié [28,29].

Faisceau de référence

Faisceau
échantillon

(< /Nww“\¢ { ')H >— 0000

Source Monochromateur Détecteur Ensem_ble
Disque électronique
tournant Source Becorbineis de mesure

d'atomisation  de faisceau Electronique
Miroir semi-argenté

Figure 1V.13. Schéma de principe d’un spectrométre d’absorption atomique (SAA) [29].

La quantité de lumiére absorbée est proportionnelle a la concentration de 1’élément présent dans

I’échantillon, selon la loi de Beer-Lambert [27] :
A=g-1-C (Eq.1V.2)
Ou:
A représente I’absorbance ;
¢ le coefficient d’absorption molaire ;
I la longueur du trajet optique et
C la concentration de 1’élément.

Dans cette étude, les mesures ont été effectuées a une longueur d’onde caractéristique du cuivre
(324,8 nm) a I’aide d’un spectrométre d’absorption atomique ZEEnit 700 P (figure 1V.14),
permettant une détection sélective des ions Cu?** en solution. La SAA présente 1’avantage
d’offrir une excellente précision analytique, méme a faibles concentrations, ce qui la rend

particulierement adaptée aux études d’adsorption des métaux lourds.
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_u-:.n-’ 5 . !

Figure 1V.14. Spectrométre d’absorption atomique (SAA) de type ZEEnit 700 P utilisé pour

la détermination du cuivre.

Le suivi des concentrations en cuivre a €été réalisé par spectroscopie d’absorption atomique
(SAA) a 324,8 nm. Une courbe d’étalonnage a été établie afin de relier 1’absorbance a la
concentration en Cu?* (figure 1V.15). La relation obtenue présente une excellente linéarité (A =
0,1568 C ; R2=0,999), ce qui confirme la précision des mesures dans la gamme étudiée. Cette
équation a ensuite servi a déterminer les concentrations résiduelles apres adsorption, permettant

le calcul des capacités d’adsorption et des rendements d’élimination.

0.8

087 y=0,1568x
07 R2=0,9991
0.6
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Abs

0,4

0,3
0,2 4 /
0.1 ./

0,0 T T T T
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Figure 1V.15. Courbe d’étalonnage des ions Cu?" obtenue par spectroscopie d’absorption

atomique a 324,8 nm.
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IV.2.8. Etude de I’adsorption du cuivre

Nous avons évalué I’efficacité des matériaux synthétisés pour I’élimination des ions cuivre en
solution aqueuse a travers des essais réalisés en mode batch. Cette étude a permis d’analyser
I’influence des différents parametres opératoires (le temps de contact, la dose, le pH et la
température) ainsi que la capacité de régénération des adsorbants, notamment le charbon actif
(CA), I’hydroxyapatite (HAP), le composite (CO) et leurs formes magnétisées (MCA, MHAP,
MCO).

| s ) ) o] - ] v ] L ] / i
) — — e Y
|' \
‘ //l\ STIRRER SPEED HEATER TEMP //I\\ |
| pm I ‘

Figure 1V.16. Schéma du dispositif expérimental en mode batch pour 1’étude de 1’adsorption

du cuivre.

Une solution mére de cuivre a été préparée par dissolution du sulfate de cuivre pentahydraté
(CuS04.5H:20) dans de I’eau ultrapure, puis diluée pour obtenir des solutions de concentrations
comprises entre 10 et 90 mg.L™". Les solutions ont ét¢ légerement acidifiées a I’acide nitrique,

et le pH ajusté a 1’aide de solutions diluées d’acide chlorhydrique ou d’hydroxyde de sodium.

Les essais ont été réalisés en mode batch dans des flacons de 50 mL contenant 25 mL de solution
et une masse déterminée d’adsorbant, sous agitation magnétique a température controlée. Apres
agitation, les phases solides ont été séparée et filtré a I’aide de filtres seringues de 0,45 pum puis
sur papier filtre Whatman n°l, avant d’étre analysé par spectrométrie d’absorption atomique
(SAA) a une longueur d’onde de 324,8 nm a I’aide d’un appareil ZEEnit 700 P (figure 1V.14),

afin de déterminer la concentration résiduelle en cuivre.

La capacité d’adsorption a I’équilibre a été calculée selon la relation [30] :

(CO - Céq) v

Eq.IV.3
i (Eq )

Qe =
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Co et C¢q représentent respectivement les concentrations initiales et a 1'équilibre (mg.L™) ;
V est le volume (mL) ;
Et m est la masse (mg).

L’influence des paramétres opératoires a été étudiée en faisant varier le temps de contact (5 a
240 min), la dose d’adsorbant (0,4 a 4 g.L "), le pH (2 a 8) et la température (25, 35 et 45 °C).
Les données expérimentales ont ensuite été exploitées a 1’aide de modeles cinétiques (pseudo-
premier ordre, pseudo-second ordre et diffusion intraparticulaire) et d’isothermes d’adsorption
(Langmuir, Freundlich et Temkin), complétés par la classification de Giles, afin de décrire le

comportement du systéme et d’identifier les mécanismes d’adsorption.

1V.2.9. Etude de la désorption et la régeneration

La désorption du cuivre adsorbé a été réalisée a 1’aide de différents agents ¢éluants (eau, HCI,
NaCl, NaOH). Une masse de 150 mg d’adsorbant saturé¢ a ét¢ mise en contact avec 150 mL de
solution éluante sous agitation pendant 120 minutes a 45 °C. Le pourcentage de désorption a

été calculé selon [31]:

Quantité désorbée

Désorption (%) = ( ) x 100 (Eq.IV.4)

Quantité adsorbée

Dans le prolongement de cette étape, la régénération des matériaux magnétisés (MCA, MHAP,
MCO) a été étudiée a travers plusieurs cycles successifs adsorption—désorption. Aprés chaque
cycle d’adsorption et de désorption, les adsorbants ont été lavés, séchés pendant 24 h, puis

réutilisés, afin d’évaluer la stabilité de leurs performances et leur aptitude a étre recycles.
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Chapitre V : Résultats et discussion

V.1. Introduction

Ce chapitre présente et discute les résultats obtenus au cours de cette étude. Les six matériaux
élaborés : le charbon actif (CA), I’hydroxyapatite (HAP), le composite (CO) ainsi que leurs
formes magnétisees (MCA, MHAP et MCO) sont analysés et comparés afin de mieux

comprendre leur comportement et leurs performances.

Dans un premier temps, les résultats de caractérisation sont examinés pour verifier la réussite
des procédés de synthése et mettre en évidence les principales propriétés structurales et
texturales des matériaux. L’effet de la magnétisation et de la combinaison des phases organique

et minérale est également discuté.

Ensuite, les performances d’adsorption des ions cuivre (Cu?**) sont étudiées en fonction des
différents parameétres expérimentaux. Les données obtenues sont interprétées a 1’aide des
modeles cinétiques, isothermes et thermodynamiques afin de mieux comprendre les

mécanismes d’interaction entre le cuivre et les matériaux synthétisés.

Enfin, la stabilité et la réutilisabilité des adsorbants sont évaluées a travers les essais de
désorption et de régénération, afin d’estimer leur potentiel d’application dans le traitement des

gaux contaminées.
V.2. Caractérisation des matériaux

L’analyse des propriétés structurales et texturales des matériaux synthétisés constitue une étape
essentielle pour comprendre leur comportement en adsorption. Les différentes techniques
utilisées ont permis d’identifier les groupements fonctionnels, les phases cristallines, la

morphologie de surface ainsi que les caractéristiques poreuses des six matériaux étudiés.
V.2.1. Analyse Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Les spectres IRTF des six matériaux (CA, MCA, HAP, MHAP, CO et MCO) mettent clairement
en evidence les caractéres chimiques propres aux matrices carbonees et apatite, ainsi que 1’effet
de la magnétisation (figure V.1). Pour le charbon actif (CA), une large bande autour de 3400
cm™! est attribuée aux vibrations d’élongation des groupements hydroxyles (O—H), tandis que
les bandes situées vers 2920 et 2850 cm ™! traduisent la présence de liaisons C—H aliphatiques.

La bande observée dans la zone 1620-1640 cm™ est associée aux fonctions carbonyles (C=0),
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et la contribution située vers 1550-1600 cm™ correspond aux vibrations aromatiques C=C,
confirmant la nature carbonée aromatisée du matériau. Dans la région 1000-1200 cm™, les
vibrations C-O sont bien visibles et peuvent se superposer a des contributions de groupements
phosphatés résiduels issus de 1’activation a 1’acide phosphorique [1,2]. Aprés magnétisation
(MCA), les principales bandes du CA restent présentes, indiquant que la modification n’altére
pas les fonctions de surface, mais I’apparition et/ou le renforcement d’une bande dans la région
570-630 cm™', attribuée aux vibrations Fe—O, confirme I’intégration d’une phase magnétique

[3,4].

Pour I’hydroxyapatite (HAP), les bandes dominantes correspondent aux groupements
phosphate, avec des pics intenses autour de 1040-960 cm™! (modes vs/vi du PO4*") et autour de
603/565 cm™ (mode va du PO+*), ce qui confirme la formation de la structure apatite. La
présence d’une bande autour de 874 cm™! indique une substitution partielle par des carbonates,
typique des apatites d’origine biologique [5-7]. Dans le MHAP, ces bandes phosphatées sont
conservées, tandis que la zone 570-630 cm™ deviennent plus marquée, traduisant la
contribution Fe—O et confirmant une magnétisation sans modification notable de la charpente
apatite [8].

Le composite (CO) présente simultanément les bandes caractéristiques du CA (notamment les
contributions liées aux fonctions organiques) et celles de la HAP (bandes PO4*"), confirmant la
coexistence des deux phases au sein du matériau [9]. Enfin, le composite magnétisé (MCO)
conserve ces signatures tout en montrant une intensification de la bande Fe-O (570-630 cm™),
attestant de 1’intégration efficace de la phase magnétique [10]. Ainsi, I’ensemble des spectres
confirme a la fois la présence des groupements fonctionnels impliqués dans 1’adsorption et la

réussite de la magnétisation, tout en préservant I’identité chimique des matériaux initiaux.
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Tableau V.1 Bandes caractéristiques des matériaux étudiés.

Nombre d’onde (cm™) | Attribution des bandes
~3400 vO-—H (hydroxyles, eau adsorbée)
2920 — 2850 vC—H aliphatique

< 1620 — 1640 vC=0 (carbonyles)

O
1550 - 1600 vC=C
1000 — 1200 vC-O0 (alcools, éthers, esters)
~3400 vO-H

S 2920 — 2850 vC—H aliphatique

b
570 - 630 vFe-O (phase magnétique)
3800 — 3200 vO-H structural
1040 - 960 vs, vi (PO+)

o

< -

T 603 — 565 va (PO4)
~874 vCOs?~ (substitution carbonatée)
1040 — 960 VPO~

< | 603-565 VPO

T

= —
570 - 630 vFe-O (magnétisation)
3400 vO-H

o 1550 — 1600 vC=C aromatique

O
1040 - 960 VPO~
3400 vO-H

8 1040 - 960 VPO~

b
570 - 630 vFe-O
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Figure V.1. Spectres infrarouges des matériaux CA, HAP, CO, MCA, MHAP et MCO.
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V.2.2. Analyse diffractogrammes des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes des rayons X des six matériaux synthétisés (CA, MCA, HAP, MHAP,
CO et MCO) sont présentés dans la figure V.2. L’analyse des diagrammes met clairement en
évidence des différences structurales entre les phases carbonées, minérales et magnétisées. Le
charbon actif (CA) présente un large halo diffus centré autour de 26 ~ 20-26°, caractéristique
d’une structure essentiellement amorphe. Cette bande large est généralement attribuée aux plans
graphitiques désordonnés de type (002), traduisant un faible degré d’organisation cristalline,
typique des carbones activés issus de biomasse algale. L’absence de pics nets confirme la nature

majoritairement non cristalline du matériau [11,12].

En revanche, I’hydroxyapatite (HAP) montre des pics fins et bien définis, révélateurs d’une
structure cristalline organisée. Les réflexions observées a 20 =~ 25,8°, 31,8°, 32,9°, 34,1°, 39,9°,
46,9°, 49,5° et 53,3° correspondent respectivement aux plans (002), (211), (112), (300), (310),
(222), (213) et (004) de la phase hexagonale de I’hydroxyapatite, en accord avec la fiche
standard JCPDS 09-0432. L’intensité et la netteté de ces pics traduisent un bon degré de
cristallinité, confirmant 1’efficacité de la méthode de synthése suivie du traitement thermique
[13,14].

Le composite (CO) présente simultanément le fond diffus associé au carbone amorphe et les
réflexions caractéristiques de 1’hydroxyapatite, ce qui confirme la coexistence des deux phases
au sein du matériau hybride. L’absence de nouveaux pics indique que le procédé de co-broyage
mécanique n’a pas engendré de transformation structurale ni de formation de phases

secondaires indésirables [9].

Pour le matériau MCA, en plus du halo amorphe du carbone, un pic intense apparait autour de
20 = 35,5°, correspondant au plan (311) de la magnétite (FesOa4), conformément a la référence
JCPDS 19-0629. La présence de cette réflexion confirme 1’incorporation réussie de la phase
magnétique dans la matrice carbonée [10,15]. De maniere similaire, les diffractogrammes de
MHAP et de MCO révelent la coexistence des pics de I’hydroxyapatite et de ceux attribués a la
magnétite, notamment autour de 35-36°, 40°, 49-50° et 57°, correspondant aux plans cristallins
caractéristiques de FesO4 [4,8,16]. Aucun déplacement significatif des pics de ’apatite n’est
observé apres magnétisation, ce qui suggere que I’introduction des particules d’oxyde de fer

s’effectue principalement en surface sans altérer la structure cristalline du réseau apatite.

Dans I’ensemble, I’analyse par diffraction des rayons X confirme la nature amorphe du charbon

actif, la cristallinité ¢élevée de I’hydroxyapatite, la bonne intégration des phases au sein des
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composites et la formation effective d’une phase magnétique stable. Ces résultats valident ainsi
la réussite des procédés de synthése et démontrent que la magnétisation n’entraine pas de

modification structurale indésirable des matrices initiales.
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Figure V.2. Representation graphique des diffractogrammes des matériaux CA, MCA, HAP,
MHAP, CO et MCO.

V.2.3. Estimation semi-quantitative des propriétés magnétiques
V.2.3.1. Identification de la phase magnétique par DRX

Les propriétés magnétiques des matériaux MCA, MHAP et MCO ont été évaluées a partir d’une
approche combinant diffraction des rayons X (DRX) et analyse EDX. Les diffractogrammes
mettent clairement en évidence la présence de la magnétite (FesOs) comme unique phase

magnétique dans les trois matériaux. Les pics caractéristiques observés correspondent aux plans
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cristallins de la magnétite, confirmant ainsi I’incorporation réussie de la phase magnétique sans

formation apparente de phases secondaires telles que I’hématite ou la maghémite.
V.2.3.2. Estimation de la taille des cristallites de Fe;Oa

La taille moyenne des cristallites de magnétite a été estimée a partir des principales réflexions
DRX en appliquant 1’équation de Scherrer :

K-2

Ou B représente la largeur a mi-hauteur (FWHM) en radians,
0 I’angle de diffraction,
A la longueur d’onde du rayonnement X et K le facteur de forme.

Les tailles moyennes des cristallites de FesOa sont estimées a environ 55 nm pour MCA, 50 nm
pour MHAP et 44 nm pour MCO. Ces valeurs ont été déterminées a partir des réflexions
caractéristiques de la magnétite, notamment les plans (220), (311) et (511), le matériau MCA
étant principalement associé au plan (311), tandis que MHAP et MCO ont été évalués a partir
de plusieurs réflexions. Ces résultats indiquent la formation de cristallites de FesOa de taille

nanométrique.
V.2.3.3. Estimation de la fraction massique de magnétite

L’analyse EDX réalisée en multi-points a permis de déterminer le pourcentage massique
moyen en fer dans chaque matériau [17]. En supposant que le fer détecté est majoritairement
présent sous forme de FesOa [18], la fraction massique de magnétite a été estimée par

conversion steechiométrique selon :

w .,
WF9304, = L ( Eq V 2)
WFe(Fez04)

OU Wre (re,0,) COrrespond a la fraction théorique de fer dans la magnétite. Cette approche

permet d’obtenir une estimation indirecte mais cohérente de la charge magnétique incorporée

dans chaque matrice. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau V.2.
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Tableau V.2. Estimation de la fraction massique de magneétite.

Point | Fe (%) | FesOs (%)

1 40,70 | 56,29

2 9,59 13,26

g 3 47,70 | 65,98
S

4 1021 | 14,12

37,41

1 19,82 | 27,41

2 28,90 | 39,97

< 3 | 1320 |1826
T
S

4 46,45 | 64,24

37,47

1 4400 | 60,86

2 40,36 | 55,82

S 3 10,99 | 15,20
S

4 40,90 |56,57

47,11

V.2.3.4. Estimation de la magnétisation a saturation théorique

La magnétisation a saturation theorique des matériaux hybrides a été estimée en appliquant la
régle des mélanges (dilution magnétique), en considérant que seule la phase Fe;O4 contribue a

la réponse magnétique, la matrice carbonée ou apatite étant non magnétique [19,20] :
Ms (hybride) = Wge,,, X Ms (Fez0,) (Eq.V.3)

Les résultats relatifs aux trois matériaux magnétiques sont présentés dans le tableau V.3.
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Tableau V.3. Estimation de la magnétisation a saturation théorique.

Matériau W Fe,O,  Ms théorique (emu-g)

MCA 0,374 34,4
MHAP 0,375 34,5
MCO 0,471 433

Les valeurs de magnétisation a saturation théorique obtenues (34-43 emu-g™) sont en bon
accord avec celles rapportées dans la littérature pour des composites a base de FesOa supportés
sur des matrices carbonées ou apatitiques, ou la magnetisation est généralement comprise entre
20 et 60 emu-g ! [19,20]. Cette diminution par rapport a la magnétite massive (90 emu-g') est
principalement attribuée aux effets de dilution par la matrice non magnétique, ainsi qu’aux
effets de taille a 1’échelle nanométrique et aux désordres de surface. Les résultats obtenus
confirment ainsi la formation effective de la phase magnétique indiquant que les matériaux
présentent une magnétisation suffisante pour permettre une séparation magnétique efficace

apres adsorption.

Figure V.3 et figure V.4 confirment I’efficacité de la magnétisation des matériaux
magnétique :

(1) Séparation du matériau en milieu liquide sous 1’effet du barreau magnétique ;
(2) Récupération du matériau a sec a I’aide du barreau magnétique ;

(3) Aspect du matériau MCO apres séparation.
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Figure V.3. Mise en évidence expérimentale de la magnétisation et de la séparation

magnétique du composite MCO sous I’effet d’un champ magnétique externe.

Figure V.4. Photographie des suspensions de MCA, MHAP et MCO exposées a un champ
magnétique externe, montrant les contrdles sans aimant (A, F et K) et les distances croissantes
entre l'aimant et le bécher : MCA (B-E, 0-3 cm), MHAP (G-J, 0-3 cm) et MCO (L-0O, 0-3

cm).

Cette observation met en évidence une réponse magnétique suffisante permettant une séparation
rapide et efficace du matériau aprés adsorption.
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V.2.4. Microscopie électronique a balayage des matériaux (MEB)

La microscopie électronique a balayage des matériaux CA, HAP, CO, MCA, MHAP et MCO
sont présentées dans la figure V.5 et figure V.6. Le charbon actif (CA) présente une
morphologie irréguliere caractérisée par une surface rugueuse et fortement poreuse, résultant
du processus de carbonisation et d’activation chimique. Cette texture développée traduit la
formation d’un réseau poreux favorable a I’adsorption. L’analyse EDX associée confirme une
prédominance du carbone, accompagnée d’oxygene et de traces de phosphore, ce dernier étant

attribué a I’activation par 1’acide phosphorique [21,22].

L’hydroxyapatite (HAP), quant a elle, montre une morphologie granulaire et cristalline, avec
des particules bien définies traduisant son caractere cristallin observé en DRX. L’analyse
élémentaire met en évidence la présence dominante de calcium, de phosphore et d’oxygene,

confirmant la formation correcte de la phase apatite [23] .

Le composite (CO) présente une structure hybride ou la matrice carbonée poreuse intégre des
domaines cristallins d’hydroxyapatite. Les images révelent une distribution relativement
homogéne des phases organique et minérale, suggérant une bonne compatibilité structurale
entre les deux constituants [9]. L’analyse EDX confirme la coexistence du carbone, de

I’oxygene, du calcium et du phosphore, traduisant la présence simultanée des deux matrices.

Pour le matériau magnétisé MCA, la surface conserve 1’aspect poreux du charbon actif, mais
I’apparition de zones brillantes est observée, correspondant a la présence de nanoparticules
d’oxydes de fer déposées a la surface [24]. L’analyse EDX révéle un fort taux de carbone,
accompagné d’oxygene, de phosphore et de fer, confirmant I’incorporation réussie de la phase

magnétique.

Le MHAP présente une morphologie granulaire similaire a celle de ’HAP, mais enrichie en
fer. Les particules semblent Iégerement plus compactes, ce qui peut étre attribué au dép6t des
oxydes de fer sur la surface des cristaux d’apatite [25]. La présence simultanée de calcium,
phosphore et fer dans le spectre EDX confirme la magnétisation sans altération majeure de la

matrice minérale.

Enfin, le composite magnétisé MCO combine la structure poreuse du carbone avec les domaines
cristallins de I’apatite, tout en intégrant des particules magnétiques [26,27]. Cette organisation
hybride crée une surface multifonctionnelle favorable aux interactions avec les ions

métalliques. L’analyse EDX du MCO montre la présence de carbone (41,78 at.%), d’oxygeéne
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(36,52 at.%), de phosphore (2,38 at.%), de calcium (4,34 at.%) et de fer (14,98 at.%),
confirmant la coexistence des trois composantes et assurant la possibilité d’une récupération

magnétique efficace apres adsorption [26].

Dans I’ensemble, 1’observation MEB couplée a I’analyse EDX confirme la réussite des
procedés de synthese, la bonne dispersion des particules magnétiques et la conservation des
caractéristiques morphologiques propres a chaque matrice, éléments essentiels pour optimiser

les performances d’adsorption et la séparation magnétique.

(al) (a2)

(b1)

0 e ®

(cl) (c2)

Tio T To y T T T

Figure V.5.Caractérisation élémentaire par spectroscopie EDX des matériaux synthétises :
CA (al), MCA (a2), HAP (bl), MHAP (b2), CO (cl1), et MCO (c2).
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Figure V.6. Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB): CA(a),

MCA(b), HAP(c), MHAP(d), CO(e) et MCO(f).
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V.2.5. Analyse Brunauer-Emmett-Teller (BET) des matériaux

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K des matériaux CA, HAP, CO, MCA,
MHAP et MCO sont présentées dans la figure V.7 correspondante, tandis que les parameétres
texturaux sont regroupés dans le tableau V.4. L’ensemble des matériaux présente des
isothermes de type IV selon la classification ITUPAC [28], caractéristiques des structures
mésoporeuses, avec des boucles d’hystérésis traduisant la présence de condensation capillaire

dans des pores de taille intermédiaire.

Le charbon actif CA présente une hystérésis de type H3, typique de pores en fentes formés par
I’agrégation de particules carbonées. Cette structure est associée a une surface spécifique élevée
[29] (340,22 m2.g™") et un volume poreux important (0,661 cm?®.g™!). Aprés magnétisation, MCA
conserve une hystérésis de type H3[30], indiquant que la structure poreuse reste dominée par la
matrice carbonée. Cependant, la surface spécifique diminue (218,08 m?-g™") ainsi que le volume
poreux (0,131 cm?.g™"), ce qui traduit un blocage partiel des pores par les particules de Fe,O..
L’augmentation du diamétre moyen des pores (12,66 nm) suggere une réorganisation de la

porosité vers des pores plus larges.

L’hydroxyapatite HAP présente une hystérésis de type H3 [31], caractéristique de mésopores
cylindriques relativement homogenes, en accord avec sa structure cristalline. Elle se distingue
par une surface spécifique modérée (108,94 m2.g™) et un volume poreux de 0,190 cm?.g".
Apres magnétisation, MHAP conserve un comportement proche du type H1, bien que
légérement perturbé par I’incorporation de Fe,O, [32]. La surface spécifique diminue (80,25
m?-g ') tandis que le volume poreux reste quasiment constant, ce qui indique une modification

limitée de la structure poreuse.

Le composite CO présente une hystérésis de type H3 [9], traduisant la coexistence des
structures poreuses du carbone (pores en fentes) et de I’hydroxyapatite (pores plus réguliers). Il
possede la surface spécifique la plus élevée (399,25 m?.g™!), suggérant un effet synergique entre
les deux matrices. Aprés magnétisation, MCO présente une hystérésis proche du type H3,
indiquant une dominance de la structure carbonée. La surface spécifique diminue (145,24
m?-g '), mais le volume poreux total augmente significativement (0,858 cm?-g'), traduisant la

formation d’une porosité hiérarchique avec des cavités plus larges (13,20 nm).
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Tableau V.4.Caractéristiques texturales des matériaux CA, HAP, CO, MCA, MHAP et MCO
issues des analyses BET et BJH.

Propriétés de porosité
Seer (M2g™) | Vi(em®g™) | Vimicro (cM*.g™) | Vimeso (cm®.g™) | dp (nm)
CA 399,25 0,661 0,003 0,658 44
HAP 108,94 0,190 0,0004 0,189 4,2
CcO 340,22 0,472 0,008 0,464 3,6
MCA 218,08 0,131 0,009 0,123 12,66
MHAP 80,25 0,189 0,009 0,180 8,10
MCO 145,24 0,858 0,121 0,736 13,20
E 300 oA .... E
Eao| o cioomon
E ..““‘“‘g\"' - E 400 4 ® désorption
é 100 ..’.f'“. g 200 4 “...' u
1,0 B > Pressci]:n relativiE(PIPn) * 1.0 0,25 - " * Press[;jn relatinG(P!P“) * *
08 : 0,20 ) —s— MCA
: - oA |
—."5:04 |' :.z:om- .“ .-
T "! T T‘Jli l
02 : 0,054 e .-
H'll- n e B -

P (nm)




(O T [{-AYA Résultats et discussion

140

140 -
120 - 120 .
o 'f S ]
2 100 " n "L 100 u®
G = 3] "
- Ll -~ - =
@ 80 HAP Ll [
k] [ U B804 [ ]
2 = Adsoprion . a" = ULl . ., "
2 s = desorption e 3 = Adsoprion ahE
B \ o 60 = desorption
© L @ = m
L 4 ant" e} e
= b et = [ ]
-t - L
t ';H“ T 40
S o S ok
S o 3 e
o 2 - a _—
20 guun®
I...
0 u
T T T T T T ] T T T T T T
00 02 0.4 0,8 0.8 1.0 0.0 02 0.4 06 0.8 10
Pression relative (P/P) 0,12 Pression relative (P/P,)
025 . 2
| 0,10 4 B
.
0,20 " H‘i'.
u 0,08 s
] 0
2 0,15 \ o ]
= —s—HAP = i
5 ] 5 0,06 i -
2 P 2 M MHAP
> > |
B 0,10 ‘- ° i
e, 0.041 :
L]
- ,
0,05 : ;
u 0,02 4 )
“m. .
[ 18 LI
0,004 - -e— 0,00 e
T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 8 8 1 12 14 18 18 ] 5 10 15 20 25
rp (nm) p {nm)
350 600 -
[ ]
-
<= 3004 .
i 500 4
o =~
o - =
5 eso _ ¥ oE
5 co e E 400+ MCO
2 200 = Adsoprion Tyl : = Adsoprion
= . aLE & i
[+] m  desorption Ly L] 2 m  desorption
$ o 2 300 |
h-
® 150 L 3 -
h] ] [T
-]
£ 2 200
£ 100 o = L]
=1 = n
o = ]
S 1004 .
50 ad s [ ]
EEEEEEEEEEn FLY T ..|='
a n 0
T T T T T T T T T T T T
00 02 0.4 0,8 0.8 10 0,0 02 0.4 06 0,8 10
10 Pression relative (P/Pg) Pression relative (P/Py)
[] 0,25 4 .
| i
081 i 0,20 i
- |
0 |
e N 0,15 i
a n = CO o L , —=— MCO
2 . 2 | . !
5 " 5 010 I |
S04 = s " " - ‘
= d = .05 LS !
u p g |
v i ‘
024 . 0,00 : "
I\"l-.. . -0,05 | |
0,04 L - .
T T T T T -0.10 T T T T T T T
o 5 10 15 20 a 2 4 6 8 10 12 14
re (nm) P {nm}

Figure V.7. Isothermes d’adsorption—désorption d’azote a 77 K et distributions des tailles de

pores (méthode BJH) des matériaux CA, HAP, CO, MCA, MHAP et MCO.
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V.2.6. pH de point de charge zéro (pHpcz)

Les résultats (figure V.8) de pH-drift montrent que CA présente un pHpcz = 6, ce qui traduit une
surface légerement acide, principalement liée a la présence de groupes fonctionnels oxygénés tels que
les groupes hydroxyles (—OH) et carboxyles (-COOH). Aprés la magnétisation, le matériau MCA
montre une augmentation notable du pHpcz, atteignant des valeurs plus basiques avoisinant 9 [33]. Cette
évolution est attribuée a I’introduction de groupes hydroxylés Fe—-OH provenant de la phase magnétique

Fes04, lesquels modifient les propriétés acido-basiques de la surface.

De maniére similaire, HAP présente un comportement amphotere avec un pHpcz proche de la
neutralité égale a 7,4. Apres magnétisation, le matériau MHAP affiche également un
déplacement du pHpcz vers des valeurs plus élevées égale 9,6, en raison de la présence des
espéces ferriques a la surface [34].Pour le CO, le pHpcz est égale a une valeur de 6, et MCO
est alentours de 10.
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Figure V.8. Points de charge nulle (pHpcz) pour CA, MCA, HAP, MHAP, CO et MCO.
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Intensité

V.2.7. Analyse par spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

L’analyse par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) a été réalisée sur les trois matériaux magnétiques
(MCA, MHAP et MCO) avant et apres adsorption du cuivre. Cette technique, particulierement sensible
aux premiéres couches atomiques, permet d’obtenir la composition chimique de surface et de suivre les

changements induits par 1’adsorption du Cu?*.

Les résultats de la composition atomique de surface sont présentés dans la figure V.9. Avant
adsorption, le matériau MCA présente une surface trés carbonée (72,14 % de C) avec une teneur
modérée en oxygene (26,37 %). Apres contact avec la solution de cuivre, ’apparition du Cu
(2,44 %) s’accompagne d’une diminution significative du carbone et d’une augmentation

relative de I’oxygene et du phosphore (figure V.9).

Le matériau MHAP se caractérise initialement par une forte proportion d’oxygene (58,77 %) et
une teneur notable en phosphore (3,39 %), conforme a la présence d’hydroxyapatite. Apres
adsorption, la teneur en cuivre détectée est de 0,69 %, avec une évolution marquée de la

répartition carbone/oxygéne.

MCO présente la teneur en carbone la plus élevée avant adsorption (82,23 %). Apres adsorption,

le carbone diminue tandis que 1’oxygeéne augmente.
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Figure V.9.Spectres XPS globaux et composition atomique de surface des matériaux
magnétiques (MCA, MHAP, MCO).

V.3. Etude de I’adsorption du Cu?*

Aprés avoir caractérisé la structure, la composition et les propriétés de surface des matériaux
synthétisés, il est essentiel d’évaluer leurs performances vis-a-vis de 1’adsorption des ions Cu?".
Cette étude permet d’établir une corrélation entre les propriétés physicochimiques des

matériaux et leur comportement adsorptif.

Les concentrations résiduelles en Cu?* ont ét¢ déterminées par spectroscopie d’absorption
atomique a 324,8 nm, en se référant a la courbe d’étalonnage présentée au chapitre VI. La bonne

linéarité de cette courbe garantit la fiabilité des mesures effectuées.

Les résultats obtenus ont ensuite été exploités pour calculer les capacités d’adsorption a

I’équilibre (Qe) ainsi que les rendements d’¢élimination des différents matériaux étudiés.
V.3.1. L’effet du temps de contact

Le temps de contact constitue un parametre essentiel pour évaluer la cinétique d’adsorption du
cuivre sur les différents matériaux étudiés, notamment pour des concentrations initiales de 15,
20, 30 et 40 mg.L ! [35].

L’analyse des courbes (figure V.10) montre, pour I’ensemble des adsorbants (CA, MCA, HAP
et MHAP), une augmentation rapide du taux d’élimination durant les premiéres minutes de
contact, suivie d’un ralentissement progressif jusqu’a I’atteinte d’un plateau correspondant a

I’équilibre d’adsorption, généralement observé entre 120 et 240 minutes. Cette évolution traduit
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un mécanisme en deux étapes : une phase initiale rapide liée a la forte disponibilité des sites
actifs en surface, permettant une fixation rapide des ions Cu?*", puis une phase plus lente

contrdlée par la saturation progressive des sites.

Pour le CA, le taux d’élimination reste modéré, passant d’environ 6674 % aux temps courts a
pres de 69-78 % a I’équilibre, ce qui indique une cinétique relativement lente et une
accessibilité limitée des sites actifs, avec une diminution de I’efficacité lorsque la concentration
passe de 15 a 20 mg-L! [36]. Le MCA présente une adsorption initialement plus faible (35-50
%) mais qui augmente progressivement pour atteindre environ 70-72 % apres 240 minutes,
traduisant un réle important de la diffusion interne. En revanche, le HAP se distingue par une
adsorption trés rapide et efficace, avec des taux d’élimination atteignant rapidement 95-99 %
pour 20 mg.L™" et environ 90-93 % pour 30 mg-L™', ce qui témoigne d’une forte affinité
adsorbat-adsorbant [37]. Le MHAP montre les meilleures performances globales, avec une
cinétique rapide et des taux élevés de 80-92 % au début jusqu’a 95-98 % a 1’équilibre pour 40
mg.L™!, et autour de 90-93 % pour 30 mg.L™', indiquant une amélioration significative des
propriétés de surface. Par ailleurs, I’augmentation de la concentration initiale du cuivre entraine
globalement une diminution du taux d’¢élimination, en raison de la limitation des sites actifs.
Ainsi, I’ordre d’efficacité des matériaux peut étre établi comme suit : MHAP > HAP > MCA >

CA.
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Figure V.10. Influence du temps de contact sur le taux d’élimination du Cu?* par CA, MCA,
HAP et MHAP.

V.3.2. Effet de la dose

La dose d’adsorbant constitue un paramétre clé influencant I’efficacit¢ du processus
d’adsorption du cuivre pour différentes concentrations initiales (15, 20, 30 et 40 mg.L ™).
D’aprés les résultats obtenus (figure V.11), le taux d’élimination augmente de manicre
significative avec 1’augmentation de la dose pour I’ensemble des matériaux étudiés, avant
d’atteindre un plateau a partir d’une certaine valeur. Cette augmentation initiale peut étre
attribuée a I’accroissement du nombre de sites actifs disponibles ainsi qu’a 1’augmentation de

la surface spécifique, favorisant la fixation des ions Cu*".

Pour le CA, le taux d’élimination passe de 92-95 % a faible dose (0,5 g'L™') a 97-98 % a des

doses plus élevées, indiquant une amélioration, ce qui suggére une saturation relativement
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rapide des sites actifs. Le MCA présente une meilleure performance, avec des taux
d’élimination atteignant les 99—100 % a partir de 2 g.L.”!, traduisant une amélioration de

I’accessibilité des sites et une efficacité accrue due a la modification du matériau.

Le HAP montre également une forte efficacité, avec une augmentation rapide du taux
d’¢élimination jusqu’a 98-99 %, ce qui confirme sa forte affinité vis-a-vis des ions cuivre [38].
Le MHAP se distingue par les meilleures performances, atteignant des taux proches de 100 %
a partir 1 g.L', ce qui indique une trés grande disponibilité des sites actifs et une amélioration

significative des propriétés d’adsorption.

Par ailleurs, ’effet de la concentration initiale reste observable, avec une légere diminution du
taux d’¢limination pour les concentrations les plus élevées (30 et 40 mg.L™"), di a
I’augmentation des ions Cu?" et a la limitation des sites actifs. Le plateau observé a forte dose
peut étre expliqué par la saturation des sites d’adsorption ainsi que par un phénomeéne
d’agrégation des particules, réduisant la surface active réellement disponible. Ainsi,
I’augmentation de la dose améliore I’efficacité d’élimination jusqu’a un seuil optimal, au-dela

duquel I’effet devient négligeable [39].
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Figure V.11. Influence de la dose sur le taux d’¢limination du Cu?** par CA, MCA, HAP et

MHAP.
V.3.3. Effet du pH

Afin d’étudier I'influence du pH de la solution sur ’adsorption du cuivre, une série
d’expériences a été réalisée en faisant varier le pH initial de la solution dans une gamme acide
a faiblement acide, tout en maintenant constantes les autres conditions opératoires. Les essais
ont été effectués pour différentes concentrations initiales du cuivre (15, 20, 30 et 40 mg.L™") en
présence des différents matériaux adsorbants étudiés. Apres agitation jusqu’a Datteinte de
I’équilibre, les suspensions ont été séparées, puis le taux d’élimination du cuivre a été

déterminé. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure V.12,

L’analyse des courbes montre que le pH exerce une influence significative sur 1’efficacité

d’adsorption du Cu?*. D’une manicre générale, le taux d’élimination augmente progressivement
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avec 1’augmentation du pH pour I’ensemble des matériaux (CA, MCA, HAP et MHAP). A pH
acide (pH = 1-2), I’adsorption reste relativement faible, notamment pour le CA, avec des taux
d’¢élimination de I’ordre de 44-45 %, tandis que des valeurs plus élevées sont observées pour
les matériaux modifiés et phosphatés. Cette faible efficacité a pH acide peut étre attribuée a la
forte concentration en ions H*, qui entrent en compétition avec les ions Cu?* pour I’occupation
des sites actifs, ainsi qu’a la protonation de la surface des adsorbants, limitant ’interaction avec

les cations métalliques.

Lorsque le pH augmente (pH =4), une amélioration notable du taux d’élimination est observée,
atteignant environ 58-60 % pour le CA, 70-75 % pour le HAP et des valeurs encore plus
élevées pour les matériaux modifiés. Cette augmentation est liée a la diminution de la
compétition des ions H* et a une modification de la charge de surface des adsorbants, favorisant

I’attraction électrostatique des ions Cu?'.

A pH plus élevé (pH = 5-6), les meilleurs rendements sont obtenus pour I’ensemble des
matériaux. Le CA atteint des valeurs de 6675 %, tandis que le HAP présente des taux compris
entre 85 et 90 % [40]. Les matériaux modifiés, en particulier le MHAP, montrent des
performances trés élevées, avec des taux d’¢élimination proches de 99-100 %. Cette forte
efficacité traduit une grande disponibilité des sites actifs ainsi qu’une affinité accrue entre les
ions Cu?' et la surface des adsorbants, notamment pour les matériaux phosphatés ou des

mécanismes d’échange ionique et de complexation peuvent intervenir.

Au-dela d’un pH d’environ 6,5 [41], la diminution de la concentration du cuivre en solution
peut s’expliquer en partie par la formation d’hydroxydes insolubles, notamment Cu(OH) ».
Dans ces conditions, I’élimination observée ne résulte pas uniquement du phénomene
d’adsorption, mais également de processus de précipitation, ce qui doit étre pris en compte lors

de I’interprétation des résultats a pH élevé.

Sur la base de ces résultats, un pH compris entre 5 et 6 est retenu comme pH optimal pour
I’adsorption du cuivre [42—44], car il correspond a une zone ou 1’adsorption est maximale tout

en limitant les phénomenes de précipitation.
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Figure V.12.Influence du pH sur le taux d’adsorption du Cu?* par CA, MCA, HAP et MHAP.
V.3.4. Effet de la température

L’effet de la température sur I’adsorption du cuivre a été étudié entre 298 K, 308K et 318 K

pour les différents matériaux élaborés. Et présentés dans la figure V.13.

D’apres cette figure, une augmentation de la température entraine une amélioration du taux
d’élimination pour I’ensemble des adsorbants, bien que cet effet reste relativement modéré.
Pour le CA, I'augmentation de la température se traduit par une amélioration progressive du
rendement, ce qui suggere que le transfert des ions Cu?" vers les sites actifs est légerement
favorisé a température 3018 K. Le MCA présente également une évolution positive, mais avec
des performances déja élevées a température ambiante, ce qui rend I’effet de la température

moins marqué.
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Dans le cas du HAP et du MHAP, les taux d’¢élimination sont déja tres élevés des 298 K, et
I’augmentation de la température n’apporte qu’une amélioration limitée. Cela indique que ces
matériaux posseédent une forte affinité pour les ions Cu?*, et que le processus d’adsorption est

efficace méme a température ambiante [45].

Globalement, 1’augmentation de la température semble favoriser 1égérement la mobilité des
ions en solution et réduit les résistances au transfert de masse, ce qui ameéliore modérément

I’adsorption, en particulier pour les matériaux carbonés [46].
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Figure V.13. Influence de la température (218K ,308K et 318K) sur le taux d’élimination du

Cu2+
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V.3.5.0ptimisation des conditions opératoires pour I’adsorption du Cu* par les

composites CO et MCO

Les paramétres opératoires tels que le temps de contact, la dose d’adsorbant et le pH de la
solution ont été optimisés dans le cadre de 1’étude de 1’adsorption du cuivre par le composite
CO et son équivalent magnétigue MCO. Dans cette étude, les conditions optimales
précédemment déterminées pour les matériaux de base ainsi que pour leurs formes magnétisées
ont ét¢ adoptées (tableau V.5), afin de se focaliser sur I’influence de la température, ainsi que

sur I’étude de la cinétique et des isothermes d’adsorption.

Par ailleurs, avant d’entamer cette étape, des essais préliminaires ont été réalisés afin de
déterminer le ratio massique optimal des constituants du composite a utiliser. Différentes
proportions de masse des matériaux HAP : CA (1:1, 1:10 et 10:1) ont été testées, permettant de

sélectionner la composition la plus appropriée pour la suite de 1’étude.

Les résultats obtenus, présentés dans le tableau V.6 et la figure V.12, montrent que le ratio (1:1)
offre les meilleures performances d’adsorption, avec une capacité d’adsorption et un rendement
d’élimination supérieurs. Cette amélioration peut étre attribuée a la synergie équilibrée entre la
matrice organique carbonée (charbon actif) et la matrice inorganique phosphatée

(hydroxyapatite) .Ce ratio a donc été retenu pour la suite de 1’étude.

Tableau V.5. Paramétres opératoires utilisés pour I’étude d’adsorption du Cu?* sur CO et MCO.

Concentration Temps de
initiale (mg.L™) contact (min) Dose (g.L?) pH
CO 20,30 150 1 6
MCO 20,30 150 1 6
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Figure V.14. Influence des différents ratios massiques HAP : CA sur I’efficacité d’adsorption

du Cu?'.

Tableau V.6. Résultats des essais de sélection du ratio massique du composite.

Ratio (m/m) Capacité d’adsorption (qe, mg.g™") Rendement d’élimination (%)
1:1 (HAP: CA) 19,45 97,25
1:10 (HAP: CA) 17,09 85,45
10:1 (HAP : CA) 18,83 94,18

V.3.6. Analyse thermodynamique de I’adsorption des ions Cu?**

L’analyse thermodynamique de 1’adsorption des ions Cu?* sur les différents matériaux étudiés

a été réalisée a partir des parametres AG®, AH® et AS°, dont les valeurs sont regroupées dans le

tableau V.7. Les résultats obtenus mettent clairement en évidence 1’influence de la nature des

matériaux ainsi que de la température sur le comportement adsorptif des systemes étudiés.

Les valeurs négatives de AG® obtenues pour I’ensemble des adsorbants confirment le caractére

spontan¢ du processus d’adsorption. La diminution progressive de AG® avec 1I’augmentation de

la température traduit une amélioration de la spontanéité du phénomeéne, indiquant que

I’adsorption est thermiquement favorisée. Les valeurs positives de AH® confirment le caractere

endothermique du processus, tandis que les faibles a moyennes valeurs obtenues suggérent
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principalement des interactions de type physisorption accompagnées de certaines contributions

chimiques superficielles.

Les valeurs positives de AS° indiquent une augmentation du désordre a I’interface solide—

solution durant I’adsorption (allant de 0,012 jusqu’a 0,11 kJ-mol*-K™).

MCO présente la meilleure affinité vis-a-vis des ions Cu?* grace a I’effet synergique entre la
phase magnétique, les fonctions oxygenées et la structure poreuse du matériau. MHAP montre
également une forte spontanéité, attribuée a la présence des groupements phosphatés favorisant
les interactions électrostatiques et les échanges ioniques. MCA présente des performances
intermédiaires liées a la contribution conjointe de la surface carbonée et de la phase magnétique.
En revanche, les matériaux de base, CA et HAP, présentent des interactions moins spécifiques

et une adsorption principalement dominée par des phénomenes physiques de surface.

Dans I’ensemble, ces résultats confirment que I’incorporation d’une phase magnétique améliore
significativement les propriétés thermodynamiques des adsorbants et renforce leur potentiel

pour I’élimination des ions Cu?* en solution aqueuse.
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Figure V .15. Représentation graphique de In(Kd) en fonction de 1/T pour les matériaux

étudiés a deux concentrations différentes.
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Tableau V.7. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du Cu?".

Matériau Co(mg-L") | T (K) AG® AH° AS°
(kJ-mol™) (kJ-mol™) (kJ-mol*-K™)
MCA 298 -10,013 20,012 0,012
20 308 -11,262
318 -12,642
298 -6,324 15,019 0,071
30 308 -7,060
318 -7,756
MHAP 298 -10,910 6,351 0,057
30 308 -14,761
318 -19,443
298 -15,234 11,609 0,09
40 308 -17,523
318 -20,516
MCO 20 298 -9,958 22,92 0,11
308 -11,095
318 -12,164
30 298 -5,522 19,64 0,084
308 -6,385
318 -7,210
CA 15 298 -14,012 12, 25 0,088
308 -16,119
318 -21,099
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20 298 -10,20 15,15 0,085
308 -11,12
318 -11,49
HAP 20 298 -9,16 12,30 0,072
308 -11,09
318 -13,22
30 298 -11,03 17 41 0,095
308 -14,31
318 -15,99
CcO 20 298 -7,43 15.88 0.078
308 -11.8
318 -15.12
30 298 -10,2 11.042 0.044
308 -12,32
318 -18,27

V.3.7. Etude cinétique

L’étude cinétique montre clairement que le modele du pseudo-second ordre décrit le mieux
I’adsorption du Cu*" sur tous les matériaux étudiés. Les coefficients de corrélation tres élevés
(R2>0,999), ainsi que la proximité entre les valeurs expérimentales et calculées de la capacité
d’adsorption a I’équilibre, confirment la fiabilit¢ de ce modéle et suggerent que le processus
dépend essentiellement de la disponibilité des sites actifs disponibles a la surface des adsorbants

et des mécanismes chimiques sous-jacents [47,48].

Dans le cas de MCA et MCO, la présence combinée de la matrice carbonée et de la phase
magnétique favorise des interactions spécifiques entre les ions Cu?* et les divers groupements

fonctionnels de surface (—COO~, -OH, Fe—0), ce qui se manifeste par une meilleure adéquation
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du modele pseudo-second ordre. Cette observation est cohérente avec d’autres études récentes
montrant que les matériaux composites avec des sites hétérogenes actifs présentent souvent une
cinétique dominée par des interactions de surface plutdt que par un simple transfert de masse
[49,50].

Pour MHAP, D’adsorption semble davantage liée aux groupements phosphatés et aux

mécanismes d’échange ionique avec le calcium dans la structure apatite [51].

A I’inverse, le modéle du pseudo-premier ordre ne permet pas de reproduire correctement les

données expérimentales pour ces systemes.

Par ailleurs, I’analyse de la diffusion intraparticulaire montre que les droites obtenues ne passent
pas par I’origine, ce qui signifie que la diffusion interne n’est pas la seule étape limitante du
processus. La valeur positive du paramétre C met en évidence I’existence d’une résistance liée
a la couche limite externe, confirmant un contréle mixte entre le transfert de masse a la surface
et la diffusion interne [52] . Cela implique que I’adsorption du cuivre peut étre décrite comme
un mécanisme en plusieurs étapes : une phase rapide contrélée par les interactions de surface,

suivie d’une phase plus lente influencée par la diffusion intraparticulaire.

Dans I’ensemble, ces résultats indiquent que 1’adsorption du Cu?* sur les matériaux étudiés est
principalement gouvernée par des interactions de surface spécifiques, tout en restant influencée
secondairement par des phénomenes de diffusion. Cette interprétation est cohérente avec les
observations thermodynamiques obtenues précédemment, qui ont suggéré la coexistence de

contributions physiques et chimiques dans le mécanisme global d’adsorption [53-55].
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Figure V.16. Représentation des modéles de la cinétique d’adsorption des ions du Cu®* des

matériaux étudiés.

118



(O ENIIAYA Résultats et discussion.

Tableau V.8. Parametres cinétiques de 1’adsorption du Cu?* déterminés pour les matériaux étudiés a différentes concentrations a 308 K.

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre Diffusion intra-particulaire
oLy | oy | (magy | K| R (mggy | @ngiminy | mogiminy | R (mag min® C il

20 19,961 2,426 0,0571 0,88 20,161 0,044 18,050 0,99 0,1422 18,20 0,97

MeA 30 27,113 3,344 0,0059 0,70 26,809 0,023 14,755 0,99 0,0820 24,938 0,98
30 39,217 26432,26 0,4792 0,77 3,840 0,011 17,482 0,99 0,6108 32,61 0,94

MRAY 40 29,270 6,550 0,0249 0,80 29,850 0,010 9,363 0,99 0,5890 22,658 0,96
20 19,330 1,115 0,0105 0,84 19,305 0,049 18,416 0,99 0,0695 18,396 0,95

MCO 30 27,040 3,118 0,0119 0,87 27,027 0,018 13,245 0,99 0,2697 23,337 0,98
15 19,807 11,776 0,0332 0,91 20,833 0,006 2,610 0,99 0,808 10,559 0,99

CA 20 24,227 4,982 0,006 0,83 23,640 0,009 5,268 0,99 0,237 20,377 0,99
20 28,43 11,981 0,0218 0,98 29,501 0,004 3,695 0,99 1,178 15,317 0,96

HAP 30 38,499 6,550 0,0919 0,83 39,525 0,004 7,570 0,99 0,3108 23,61 0,99
20 18,217 2,119 0,006 0,81 17,953 0,021 6,872 0,99 0,623 16,421 0,99

“ 30 26,577 2,62 0,011 0,91 26,525 0,02 14,534 0,99 0,165 24,313 0,99
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V.3.8. Etude des isothermes d’adsorption du Cu?*

Apres avoir tracé la quantité adsorbée en fonction de la concentration d’équilibre du cuivre, et
appliqué la classification de Giles, les isothermes obtenues pour les six matériaux étudiés
correspondent au type L pour HAP, MHAP, MCO et MCA et type S pour CA et CO (figure
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Figure V.17.Type d’isothermes d’adsorption du Cu?* des matériaux étudiées.
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Les resultats représentés dans le tableau V.9 et les figures V.18, 19 et 20 montrent que les
coefficients de corrélation (R2) indique que les isothermes de MHAP et MCO sont bien décrites
par le modéle de Langmuir (R? = 0,99). Ce bon ajustement indique que I’adsorption du Cu?* sur
ces deux matériaux se produit principalement sur des sites homogeénes et énergetiqguement
équivalents, avec formation d’une monocouche et sans interactions significatives entre les
espéces adsorbées. Les capacités maximales théoriques (Qmax) calculées sont respectivement de
68,49 mg-g ' et 106,38 mg-g ! pour MHAP et MCO.

En revanche, le modéle de Langmuir présente un mauvais ajustement pour MCA (R2 = 0,61),
ce qui ne permet pas d’estimer de maniére fiable sa capacité¢ maximale théorique. Pour ce
matériau, les modéles de Freundlich et Temkin décrivent nettement mieux les données
expérimentales (R? > 0,97). Cette différence suggere une surface relativement hétérogeéne
composée de sites d’énergie variable, probablement liée a la structure poreuse complexe du

charbon activé et a la diversité des groupements fonctionnels en surface.

Pour les autres matériaux (CA, HAP, CO), les trois modeles donnent des ajustements

globalement satisfaisants (R* > 0,93), avec une 1égére supériorité¢ du modéle de Langmuir pour

HAP (R?=0,97) et de Freundlich pour CA et CO.

Les résultats indiquent que ’adsorption du Cu?** sur HAP, MCA, MHAP et MCO suit
principalement un mécanisme de monocouche sur des surfaces relativement homogénes. A
I’inverse, CA et CO présentent un comportement plus complexe traduisant une adsorption

localisée des ions Cu?* sur une surface hétérogene.
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Tableau V.9. Paramétres des modéles d’isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin

obtenus pour les six matériaux étudiés.

Modéle Parametre CA HAP CO MCA MHAP | MCO
Langmuir | Qmax(mg-g™) | 85,40 | 62,15 94,30 | 136,98 | 68,49 106,38
KL (L-mg™) 0,21 0,85 0,33 | 0,005 1,46 0,393
R2 0,44 |0,97 0,72 | 0,61 0,99 0,99
RMSE 2,41 1,87 2,03 | 0,295 1,406 1,87
e 1,32 0,89 1,15 | 0,035 0,51 4,973
Freundlich | Kr 15,82 | 36,41 28,67 | 1,827 47,942 38,317
n 2,14 6,52 3,44 | 1,102 10,204 2,88
R? 0,89 0,77 0,98 0,88 0,97 0,98
RMSE 2,89 3,12 2,45 1,474 2,349 1,9
e 1,98 143 1,21 | 0,591 0,938 0,199
Temkin A 4,32 32540,20 | 6,78 | 5,48 65107,81 | 3,651
B 18,56 | 3,91 22,47 | 23,825 | 4,483 30,85
R2 0,94 0,89 0,86 |0,97 0,95 0,98
RMSE 10,54 | 5,78 9,64 |13,845 |4,923 13,69
e 18,47 | 6,12 24,81 | 25,598 | 8,637 71,831
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Figure V.18. Modélisation des isothermes d’adsorption du cuivre sur les matériaux selon le

modele de Langmuir.
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V.4. Etude de la désorption et de la régénération

L’¢tude de la désorption a été réalisée afin d’évaluer la stabilité des adsorbants magnétiques
(MCA, MHAP et MCO) ainsi que leur capacité a étre réutilisés apres 1’adsorption des ions Cu?".
Cette étape est essentielle pour apprécier I’intérét pratique des matériaux dans une application
environnementale, car la régénérabilité constitue un critére déterminant pour la viabilité

économique et opérationnelle des procédés d’adsorption [56].

Les résultats montrent que 1’eau et la solution de 0,1M NacCl entrainent des taux de désorption
relativement faibles, ce qui indique que le cuivre n’est pas uniquement retenu par de simples
interactions ¢lectrostatiques faibles. Ce comportement suggere I’implication d’interactions plus
spécifiques, telles que la complexation de surface ou I’échange ionique partiel, fréquemment
observées dans les systémes a base de charbon actif modifié¢ ou d’hydroxyapatite. En revanche,
la solution d’HCI (0,1 N) présente le pouvoir désorbant le plus élevé pour les trois matériaux.
Cette efficacité s’explique par la protonation des groupements de surface (—-COO~, —PO+*", —
OH"), qui favorise la rupture des liaisons entre les ions Cu?* et les sites actifs, ainsi que par la
compétition des ions H* pour ces sites [81]. La solution basique de NaOH (0,1 M) conduit a
une désorption intermédiaire, suggérant que le pH joue un réle important dans la stabilité des

complexes formés et dans 1’équilibre adsorption—désorption [82].

L’étude de la régénération, réalisée sur plusieurs cycles successifs adsorption—désorption,
montre que les matériaux conservent une capacité¢ d’adsorption satisfaisante apres plusieurs
utilisations. Bien qu’une légére diminution puisse étre observée, celle-Ci reste modérée,
traduisant une bonne stabilité structurale et chimique des matrices carbonées, apatitiques et
composites magnétisées [57,58]. Le composite magnétique (MCO) présente notamment un
comportement stable, ce qui confirme I’intérét de 1’association entre la matrice carbonée, riche
en fonctions oxygénées, et I’hydroxyapatite, dotée de sites phosphatés actifs, permettant une

synergie favorable a la réutilisation.

Dans I’ensemble, ces résultats démontrent que les matériaux magnétiques synthétisés peuvent
étre régénérés efficacement, en particulier en milieu acide, et réutilisés sans perte significative
de performance, ce qui renforce leur potentiel pour le traitement des eaux contaminées par le

cuivre et s’inscrit dans une approche durable de gestion des adsorbants.
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Figure V.21. Etude de la régénération des matériaux MHAP, MCA et MCO : efficacité de

désorption et performances sur plusieurs cycles.

V.5. Mécanisme d’adsorption

Le mécanisme d’adsorption des ions Cu?** sur les matériaux magnétiques synthétisés (MCA,
MHAP et MCO) résulte d’un ensemble d’interactions physiques et spécifiques, comme le
suggerent conjointement les analyses XPS, MEB et EDX [59]. Dans les systemes hybrides
carbonés—-minéraux, il est généralement admis que 1’adsorption des métaux lourds résulte d’un

mécanisme multi-sites impliquant a la fois des interactions électrostatiques et des phénomenes
de complexation de surface [60].

L’¢tude XPS met en évidence, apres adsorption, I’apparition des pics caractéristiques du Cu 2p,
accompagnée de modifications d’intensité et de légers déplacements des contributions C 1s, O
Is et P 2p (figure V.22). Ces variations traduisent 1’implication directe des groupements

fonctionnels de surface dans le processus de fixation du cuivre, notamment par coordination

avec des atomes d’oxygene porteurs de doublets électroniques libres.

Pour le MCA, la surface carbonée activée présente des fonctions oxygénées (-OH, C=0, C-O)
capables d’interagir avec les ions Cu?" par attraction électrostatique et complexation
superficielle. Les variations observées dans les spectres C 1s et O 1s aprés adsorption indiquent
une participation des groupements carboxyliques et hydroxyles, phénomene fréquemment

rapporté pour les carbones activés issus de biomasse algale [61,62]. La présence de la phase
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crs

magnétique (FesOa), confirmée par XPS (Fe 2p), peut également contribuer a la fixation du
cuivre via des interactions de surface impliquant les sites Fe—O, ces derniers étant connus pour

présenter une forte affinité envers les cations divalents.

Dans le cas du MHAP, les groupements phosphate (PO+*") jouent un role majeur. Les
modifications observées dans la région P 2p et O 1s aprés adsorption suggerent une interaction
entre les ions Cu?" et les groupements phosphatés, possiblement par échange ionique partiel
avec les ions Ca?" de la structure apatite ou par formation de complexes de surface Cu—O-P
[63,64]. De nombreuses études sur I’hydroxyapatite naturelle ou synthétique ont démontré que
I’adsorption des métaux lourds peut impliquer simultanément échange ionique, précipitation
superficielle et coordination spécifique. La structure cristalline de 1’hydroxyapatite favorise
également la rétention du cuivre par interaction électrostatique avec les charges négatives de

surface.

Le MCO, matériau hybride, combine les sites actifs carbonés et phosphatés. L’analyse XPS
montre la coexistence des contributions organiques (C 1s) et minérales (P 2p), ainsi que
I’implication des fonctions oxygénées apres adsorption. Cette double nature structurale favorise
un mecanisme synergique associant attraction électrostatique, complexation superficielle et
diffusion intraparticulaire au sein du réseau poreux. Les matériaux composites carbonés-
apatitiques sont en effet reconnus pour améliorer la densité de sites actifs et stabiliser les especes

métalliques adsorbées [65].
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Figure V.22. Spectres XPS haute résolution des régions C 1s, O 1s, P 2p des matériaux

magnétisés avant et aprés adsorption des ions Cu?*.

Les analyses MEB-EDX réalisees apres adsorption (figure V.23 et figure V.24) confirment
également la présence de cuivre a la surface des trois matériaux, avec une distribution
relativement homogene sur MHAP et MCO, et plus localisée sur les zones carbonées pour
MCA.
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Figure V .23. Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB) apres
adsorption des ions de cuivre : MCA(a), MHAP(b) et MCO(c).
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Figure V .24. Composition élémentaire EDX apres adsorption des ions de cuivre des

matériaux magnétiques.
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Ainsi, bien que les parametres thermodynamiques suggérent une adsorption majoritairement
physique (AH® modérée), les résultats XPS indiquent que le mécanisme n’est pas exclusivement
régi par de simples forces de Van der Waals (figure V.25) ; Il implique également des
interactions spécifiques entre Cu?* et les groupements fonctionnels de surface, ce qui confirme
un mécanisme mixte combinant physisorption et contributions de type chimisorption faible,

fréquemment observé dans les systémes d’adsorption des métaux lourds sur les matériaux
hybrides [66].

Van der Waals forces ===3PPenetration dans la structure poreuse —| I
P Echange ionique
Intercations electrostatique N‘-—J
Attraction magnetique B Diffusion dans les cavités

Figure V.25. Représentation schématique des interactions impliquées dans 1’adsorption du

Cu?* sur les matériaux magnétiques.
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Conclusion

La degradation progressive de la qualité des ressources en eau, sous I’effet des rejets industriels
et des pressions anthropiques, constitue aujourd’hui un enjeu environnemental majeur. Parmi
les polluants concernés, les métaux lourds, et en particulier le cuivre, qui occupe une place
critique en raison de sa double nature : élement essentiel a faible concentration, mais
potentiellement toxique lorsqu’il s’accumule dans les milieux aquatiques, affectant a la fois les

équilibres écologiques et la santé humaine.

Dans ce contexte, cette thése s’inscrit dans une démarche de valorisation durable des ressources
naturelles, en exploitant des biomasses marines locales telles que les algues brunes (Sargassum
sp.) et les oursins (Paracentrotus lividus), en vue de développer des matériaux adsorbants
innovants dans le domaine de la dépollution des effluents chargés par de métaux lourds.

L’approche adoptée repose sur une stratégie intégrée combinant la production de charbon actif,
la synthése d’hydroxyapatite, 1’élaboration de composites organo-minéraux et leur
magnétisation par incorporation de nanoparticules de magnétite (FesO.). Cette démarche a
permis d’obtenir six matériaux distincts (CA, HAP, CO, MCA, MHAP et MCO), présentant
des propriétés physico-chimiques complémentaires.

La caractérisation approfondie des matériaux a été réalisée a 1’aide de plusieurs techniques,
notamment la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la diffraction des
rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage couplée a I’analyse élémentaire
(MEB-EDX), I’analyse de surface par adsorption d’azote (BET) et la spectroscopie de
photoélectrons X (XPS). Ces analyses ont permis de confirmer la formation des phases
attendues, d’identifier les groupements fonctionnels impliqués dans les processus d’adsorption
et de démontrer I’incorporation efficace de la phase magnétique sans altération significative des

structures initiales.

L’étude des parameétres opératoires a mis en évidence le role déterminant du pH, qui
conditionne la charge de surface des adsorbants ainsi que la spéciation des ions Cu?,
influencant ainsi les interactions électrostatiques et la disponibilité des sites actifs. Par ailleurs,
I’augmentation de la température a favorisé D’adsorption, traduisant un processus

endothermique.

L’analyse cinétique a montré que le mod¢le pseudo-second ordre décrit de maniere satisfaisante
les données expérimentales, suggérant que la vitesse du processus est controlée par des
interactions impliquant les sites actifs des matériaux. L’étude des isothermes d’adsorption a

révélé que les materiaux HAP, MHAP et MCO suivent majoritairement le modele de Langmuir,
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Conclusion

indiquant une adsorption en monocouche sur des sites relativement homogenes, tandis que les
matériaux CA, CO et MCA présentent un comportement plus hétérogene, mieux décrit par le
mode¢le de Freundlich. Les paramétres thermodynamiques (AG®, AH® et AS°) ont confirmé le
caractére spontané du processus ainsi que des valeurs d’enthalpie modérées, suggérant une

adsorption dominee par des interactions de type physisorption.

Cependant, les analyses XPS ont permis d’apporter une compréhension plus fine du mécanisme
d’adsorption, en mettant en évidence I’implication directe des groupements oxygénés et
phosphatés dans la fixation des ions cuivre. Ces résultats suggéerent un mécanisme mixte,
combinant interactions électrostatiques, adsorption physique et phénomeénes de complexation
de surface.

Un aspect particuliérement important de cette étude réside dans 1’évaluation de la régénération
et de la réutilisation des matériaux. Les résultats obtenus montrent une bonne stabilité
structurale et une conservation significative des performances apres plusieurs cycles, la
magnétisation constituant un atout majeur en facilitant la séparation et la récupération des

adsorbants.

Parmi les matériaux élaborés, le composite magnétique (MCO) se distingue par ses
performances d’adsorption supérieures par rapport aux autres adsorbants, résultant de 1’effet
synergique entre la matrice carbonée, la phase minérale phosphatée et la composante
magnétique. Cette synergie confére au matériau une capacité accrue d’interaction avec les ions

Cu?, ainsi qu’une meilleure efficacité globale.

En définitive, ce travail démontre que la valorisation de biomasses marines locales choisis
constitue une voie pertinente pour la conception de matériaux hybrides magnétique
performants, réutilisables et adaptés aux exigences actuelles du traitement des eaux
contaminées. Il met en évidence le potentiel de ces systémes dans une perspective de
développement de technologies durables, conciliant efficacité, accessibilité des ressources et

respect de I’environnement.
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Annexe 1 : Spectres XPS
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Figure.1.Spectres XPS haute résolution des régions C 1s, O 1s, P 2p et Fe 2p du MCA avant
et aprés adsorption du Cu?*.
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Figure.2.Spectres XPS de déconvolation des éléments chimique : C 1s, O 1s, P 2p et Fe 2p du
MCA avant et aprés adsorption du Cu?*:
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Figure.3.Spectres XPS haute résolution des régions C 1s, O 1s, P 2p, Ca 2p et Fe 2p du
MHAP avant et aprés adsorption du Cu?*
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Figure.4.Spectres XPS de déconvolation des eléments chimique : C 1s, O 1s, P 2p, Ca 2p et
Fe 2p du MCA avant et aprés adsorption du Cu?*
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Figure.5.Spectres XPS haute résolution des régions C 1s, O 1s, P 2p, Ca 2p et Fe 2p du MCA
avant et aprés adsorption du Cu?*
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Figure.4.Spectres XPS de déconvolation des éléments chimique : C 1s, O 1s, P 2p du MCO
avant et aprés adsorption du Cu?*
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