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Résumé

Résumé

Le présent travail vise 1’¢laboration d’un biocomposite a base d’alginate de sodium renforcé
par une poudre de verre recyclée et traitée, et de tester son efficacité pour 1’élimination de
Cu?" en solution aqueuse. La poudre de verre de déchets de verreries a été soumise a un
traitement chimique par NaOH/EDTA afin d’améliorer ses propriétés de surface. Les
conditions optimales de traitement ont été déterminées a 1’aide de la méthodologie RSM basée
sur le plan CCD, en étudiant I’effet de plusieurs parameétres sur la perte de masse, la capacité
de complexation et le volume de sédimentation. Les parameétres optimisés sont : une
concentration en NaOH de 4,80 mol.L™, un temps de traitement de 2h55min, une température

de 80°C et un rapport EDTA/charge inorganique de 2,17%(m/m).

Le biocomposite a été ensuite synthétis¢ par réticulation ionique de 1’alginate de sodium et
CaCl2. La spectroscopie IRTF a confirmé les modifications chimiques de la poudre de verre
ainsi que la bonne incorporation de celle-ci dans la matrice polymérique. Les performances
adsorbantes du biocomposite ont été¢ évaluées par spectrophotométrie UV-Visible. Les
résultats obtenus ont montré que le biocomposite présente une excellente efficacité

d’élimination des ions cuivre, atteignant un rendement de 95%.

L’¢tude de la cinétique et des isothermes d’adsorption a confirmé I’efficacité du biocomposite
vis-a-vis des ions Cu?, avec une meilleure adéquation aux modeles du pseudo-second ordre

(PSO) et de Freundlich.

Mots-clés : Alginate de sodium, poudre de verre, biocomposite, adsorption, ions cuivre

(Cu?"), traitement des eaux.
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Abstract

Abstract

This work focuses on the synthesis of a biocomposite based on sodium alginate with recycled
and treated glass powder, as well as the evaluation of its efficiency towards Cu?* ions from
aqueous solutions. Waste glass powder was firstly treated with NaOH/EDTA in order to
improve its surface properties. The optimal treatment conditions were determined using the
(RSM) based on the (CCD), by investigating the effects of several parameters on mass loss,
complexation capacity and sedimentation volume. The optimized conditions were found to be
a NaOH concentration of 4.80 mol-L™!, a treatment time of 2 h 55 min, a temperature of 80 °C

and an EDTA/inorganic charge ratio of 2.17% (w/w).

The biocomposite was then prepared through ionic crosslinking of sodium alginate with
calcium chloride (CaClz). FTIR spectroscopy confirmed both the chemical modification of the
glass powder and its successful incorporation into the polymer matrix. The adsorption
performance of the biocomposite was evaluated using UV-Visible spectrophotometry. The

results demonstrated a high removal efficiency for Cu** ions, reaching 95.09%.

The kinetic and adsorption isotherm studies confirmed the effectiveness of the developed
biocomposite, with the experimental data showing a better fit to the pseudo-second-order

(PSO) kinetic model and the Freundlich isotherm model.

Keywords: Sodium alginate, glass powder, biocomposite, adsorption, copper ions (Cu?"),

water treatment.
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Introduction générale

Introduction générale

L’acces a une eau saine et de qualité supérieure s’impose aujourd’hui comme 1’un des défis
géopolitiques, environnementaux et sanitaires les plus critiques du XXlI%e siecle.
L’industrialisation rapide, 1’urbanisation galopante et I’augmentation constante de l'activité
humaine ont entrainé le rejet massif de contaminants divers au sein des écosystémes aquatiques.
Parmi ces polluants, les ions métalliques lourds, a l'instar du cuivre (Cu?**) fréquemment
rencontré dans les effluents industriels, se distinguent par leur haute toxicité, leur caractére non
biodégradable et leur propension a se bioaccumuler le long de la chaine trophique, représentant
un risque écosystémique majeur [1]. Face a I'insuffisance des procédés conventionnels de
traitement, la recherche scientifique s'oriente activement vers le développement de technologies
d'épuration avancées, simples d’utilisation et hautement performantes, telles que les procédés

d'adsorption [2, 3].

Pendant plusieurs décennies, le domaine des matériaux industriels a ét¢ dominé par des
systémes synthétiques conventionnels. Toutefois, les préoccupations environnementales
croissantes et la nécessité d'une gestion durable des ressources ont provoqué un changement de
paradigme majeur, favorisant I’émergence d’une nouvelle génération de matériaux éco-
responsables : les biocomposites s'inscrivant pleinement dans les principes de la chimie verte,
de I’économie circulaire et de la valorisation des déchets, ces matériaux hybrides visent a
substituer les polymeéres d’origine fossile par des matrices biosourcées, tout en exploitant des
charges ou des renforts durables afin d'en améliorer les propriétés mécaniques, thermiques et

applicatives [2,4].

Dans cette perspective, l'alginate de sodium, un polysaccharide naturel extrait d'algues brunes,
suscite un intérét majeur comme matrice polymérique en raison de son abondance et de sa
richesse en groupements fonctionnels hydroxyles (—OH) et carboxylates (—COO™) hautement
réactifs [5]. En parall¢le, la valorisation de débris de laboratoire usagés permet d'obtenir une
poudre de verre, une charge inorganique intéressante pour sa stabilité thermique, son inertie
chimique, son renforcement mécanique et son faible colt [6,7]. Afin de maximiser la
compatibilité a I'interface matrice/charge et de créer de nouveaux sites actifs, la poudre de verre
subit une activation de surface par 1'hydroxyde de sodium (NaOH), provoquant une rupture
partielle des liaisons siloxanes (Si-O-Si) et la formation de groupements silanols (-Si-OH),
suivie d'une fonctionnalisation par un agent chélatant, I'acide éthylénediaminetétraacétique

(EDTA) [8,9]. L’¢laboration finale du matériau sous forme de billes tridimensionnelles stables
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est ensuite assurée en milieu aqueux par un procédé doux de réticulation ionique induit par
l'interaction entre les groupements carboxylates de 1'alginate et les ions calcium (Ca*") issus

d'une solution de CaCl, [10].

C’est précisément dans cette démarche de développement durable et d'ingénierie des matériaux
que s’inscrit les travaux de recherche menés dans le cadre de ce Projet de Fin d'Etudes (PFE).
L'objectif principal est de concevoir, d'optimiser par une approche statistique et d'évaluer
I’efficacité d’un nouveau matériau biocomposite (V.E.Na@Alg) pour 1'élimination efficace des

ions cuivre (Cu?") en solution aqueuse.

Pour répondre a cette problématique, le présent mémoire est structuré autour de trois chapitres

fondamentaux :
e Chapitre I : Etude bibliographique

Ce premier volet dresse un état de 1'art approfondi sur les généralités des matériaux composites
et biocompostes. Il aborde ensuite les concepts clés des biopolymeres en général et de 1"alginate
en particulier. Cette étude consiste également le verre choisi comme renfort inorganique. Cette
partie se termine par des exemples d applications des bioccomposites a base d"alginate et de la

poudre de verre.
e Chapitre II : Matériels et méthodes

Cette section expérimentale expose de maniere rigoureuse les protocoles mis en ceuvre au
laboratoire pour le traitement chimique de la poudre de verre par un plan d'expériences basé sur
le modele CCD (Central Composite Design).Elle détaille également les étapes de préparation
des billes du biocomposite par réticulation ionique , ainsi que les techniques d'analyse telles
que la Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et la Spectroscopie UV-

Visible employées pour évaluer les propriétés structurales et fonctionnelles du matériau.
e Chapitre III : Résultats et discussion

Ce dernier chapitre est dédi¢ a la validation et a I'évaluation des performances du systeme
développé. Dans un premier temps, les conditions optimales de traitement de la charge minérale
par NaOH/EDTA sont déterminées via le modele CCD en analysant simultanément les réponses
de perte de masse, de capacité de complexation et de volume de sédimentation.Les interactions
structurales et la formation de l'architecture hybride sont ensuite examinés par spectroscopie

IRTF. Enfin, l'efficacité d'adsorption du biocomposite vis-a-vis du cuivre (Cu?*) est testée a
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travers une comparaison de performance avec la poudre de verre brute et traitée. Cette derniére
sera complétée par une modélisation mathématique rigoureuse de la cinétique a travers les

modeles de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre et des isothermes d adsorption de

Langmuir et Freundlich.

Une conclusion générale et des perspectives d'avenir viendront clore ce manuscrit.
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Chapitre 1 Etude bibliographique
I.1 Généralités sur les matériaux composites

I.1.1 Définition d’un matériau composite

Un composite est la combinaison de plusieurs matériaux non miscibles, de nature différente,
dont les propriétés se complétent, dans le but d'obtenir un matériau hétérogene présentant des
performances supérieures a celles de ses constituants pris individuellement. Un matériau
composite se compose d'un renfort (la structure du matériau), assurant la résistance
mécanique, et d'une matrice (phase contenu ou enveloppe) généralement polymere (résine
thermoplastique ou thermodurcissable ou métallique) [1], cette matrice garantit la cohésion de

I’ensemble et assure la transmission des forces vers le renfort (figurel-1).

- Renfort
= P
o
/ .

Matrice

"o.\

Figure I-1 : Schéma illustratif d 'un matériau composite
1.1.2 Composition d’un composite

Un matériau composite est constitué¢ de I’association de deux phases distinctes mais

complémentaires : la matrice et le renfort.

La matrice représente la phase continue qui englobe le renfort, assure la cohésion de
I’ensemble et protége les é€léments internes contre les agressions extérieures. Elle joue
également un role essentiel dans la transmission des efforts mécaniques vers les renforts, tout

en garantissant la géométrie et la stabilité dimensionnelle de la structure finale [2].

Le renfort est la phase dispersée intégrée dans la matrice et constitue 1’élément principal
responsable de 1’amélioration des propriétés mécaniques, notamment la résistance et la

rigidité [1].

Ainsi, la combinaison de ces deux constituants permet d’obtenir un matériau aux

performances supérieures a celles de chacun des composants pris séparément.
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I.1.3 Classification des matériaux composites

On distingue trois grandes catégories de matériaux composites (figure 1-2), classées selon la

nature de leur matrice :

Composite

A 4

\ 4

matrice organique

(CMO)

v

Composite a

Composite a

matrice céramique

(CMC)

l

Composite a

matrice métallique

(CMM)

Figure I-2 : Classification des composites

Pour chaque famille, la nature des renforts associés a la matrice peut varier (tableau I-1) :

Tableau I-1 : Classification des composites selon la nature de matrice et renfort

Type de composite

Nature de la matrice

Exemples de renforts

CMO Résines thermodurcissables (époxy, Fibres de verre, fibres de carbone, fibres
polyester) ou thermoplastiques (PE, PP) d’aramide (Kevlar), particules minérales

CMC Céramiques : Alumine (Al2Os), carbure de Fibres de (SiC), fibres de carbone,
silicium (SiC), nitrure de silicium (SisN4) particules minérales

CMM Aluminium Al, magnésium Mg, titane Ti Carbure de silicium (SiC), Alumine

(AL205), fibres de carbone
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Les composites a matrice organique (polymérique) sont aujourd’hui les plus répandus et se

subdivisent généralement en deux catégories (tableau I-2) :

Tableau I-2 : Classification des composites a matrice organique (polymérique)

Catégorie Définition Coiit Propriétés Domaines
d’applications
Composite a grande | Matériaux composites Faible a Propriétés Industrie générale,
diffusion polymériques largement | modéré mécaniques fabrication de pieces
produits et utilisés dans satisfaisantes mais | usuelles
des applications standard
courantes
Composite a haute Matériaux composites Elevé Excellente Aéronautique,
performance congus pour offrir des résistance, grande nautisme, sport,
performances 1égereté, haute loisirs, secteurs de
mécaniques ¢levées durabilité haute technologie

1.1.4 Propriétés générales des composites

Les matériaux composites présentent des propriétés spécifiques qui résultent de 1’association
d’une matrice continue et d’un renfort (tableau I-3). Cette combinaison permet d’obtenir des
performances adaptées aux exigences mécaniques et environnementales actuelles. Les
propriétés finales dépendent de la nature des constituants, de leur proportion ainsi que de la

qualité de I’interface matrice/renfort [3].
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Tableau I-3 : Propriétes genérales des matériaux composites

Type de propriété | Caractéristiques principales Influence de la Influence du renfort
matrice
Mécaniques Résistance élevée, bonne Assure la cohésion et Améliore la résistance, la
rigidité, bon rapport le transfert des rigidité et la tenue a la
résistance/poids contraintes fatigue
Thermiques Stabilit¢ dimensionnelle, Limite ou améliore la Peut réduire la dilatation
résistance variable a la tenue thermique selon thermique et améliorer la
température sa nature (polymere, résistance a la chaleur
métal, céramique)
Chimiques Bonne résistance a la Protege le renfort Généralement peu sensible a
corrosion et aux agents contre la corrosion (selon le
chimiques I’environnement matériau)
extérieur
Physiques Faible densité, [égereté Détermine en partie la | Influence la densité et les

masse volumique

propriétés électriques ou

thermiques

I.1.5 Avantages des matériaux composites

Les matériaux composites occupent aujourd’hui une place prépondérante dans le domaine de

I’ingénierie en raison des nombreux avantages qu’ils présentent par rapport aux matériaux

traditionnels. Ces performances résultent de I’association d’une matrice continue et d’un

renfort, dont D’interaction permet d’obtenir des propri¢tés adaptées a des applications

spécifiques.

I.1.5.1 Rapport performance /masse avantageux

Les composites se distinguent par leur faible densité, associée a une résistance mécanique et

une rigidité ¢levée. Cette caractéristique, appelée performance spécifique, permet de

concevoir des structures plus légeres tout en maintenant un niveau de sécurité satisfaisant, ce

qui est particulierement recherché dans les secteurs du transport et de 1’aéronautique [4].
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1.1.5.2 Personnalisation des propriétés

Un atout majeur des composites réside dans la possibilité d’ajuster leurs caractéristiques en
fonction des besoins. En modifiant la nature de la matrice, le type de renfort, son orientation
ou encore sa proportion, il est possible d’optimiser les propriétés mécaniques, thermiques ou

physiques du matériau final [5].
1.1.5.3 Bonne tenue aux environnements agressifs

Les composites, en particulier ceux a matrice polymérique, présentent une résistance notable a
la corrosion, a I’humidité et a certains agents chimiques. Cette propriété contribue a prolonger

la durée de vie des structures et a réduire les opérations de maintenance [6].
1.1.6 Inconvénients des matériaux composites

Malgré leurs nombreux avantages, les matériaux composites présentent certaines limites qui

peuvent restreindre leur utilisation dans certaines applications :
I.1.6.1 Coiit de fabrication élevé

Les procédés de fabrication (moulage, stratification, infusion) ainsi que les mati¢res premieres

peuvent €tre coliteux, surtout pour les composites a haute performance [7].
1.1.6.2 Procédés de mise en ceuvre complexes

La fabrication nécessite souvent un contrdle précis des conditions (température, pression, taux

de fibres), ce qui rend le processus plus délicat que pour les matériaux traditionnels [8].
1.1.6.3 Difficulté de recyclage

La séparation de la matrice et du renfort est complexe, ce qui limite le recyclage, en

particulier pour les composites a matrice thermodurcissable [7].
1.1.7 Application des matériaux composites
1.1.7.1 Secteur aéronautique et spatial

Dans le domaine aéronautique, les composites sont largement utilisés pour la fabrication
d’éléments structuraux tels que les ailes, les fuselages et divers composants internes (figure I-
3-a). Leur faible masse associée a une résistance mécanique ¢élevée permet de réduire le poids
global des aéronefs et, par conséquent, de diminuer la consommation de carburant tout en

garantissant des performances mécaniques satisfaisantes [2].

10
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1.1.7.2 Industrie automobile

Le secteur automobile intégre de plus en plus les matériaux composites afin d’alléger les
véhicules et d’améliorer leur efficacité¢ énergétique. Ils sont utilisés dans la conception de
pieces de carrosserie, de panneaux et de certains éléments structuraux (figure I-3-b). Leur
résistance a la corrosion constitue également un avantage pour accroitre la durée de vie des

composants [9].
1.1.7.3 Génie civil et batiment

Dans le domaine de la construction, les composites sont notamment utilisés pour le
renforcement des structures existantes en béton armé (figure I-3-c). Sous forme de tissus ou
de lamelles renforcées en fibres, ils permettent d’améliorer la capacité portante et la durabilité

des ouvrages [10].
1.1.7.4 Industrie navale

Grace a leur bonne résistance a I’humidité et aux milieux marins, les composites sont
largement utilisés dans la fabrication des coques de bateaux et d’équipements nautiques
(figure 1-3-d). Leur légereté contribue également a améliorer les performances et la
maniabilité des embarcations. En outre, leur caractére anisotrope permet aux ingénieurs
d'ajuster précisément la rigidité structurelle selon les directions de contrainte sollicitées lors
de la navigation, offrant ainsi une flexibilité¢ de conception supérieure aux alliages métalliques

traditionnels [11].
1.1.7.5 Sport et loisirs

Les matériaux composites occupent une place importante dans le domaine sportif en raison de
leur combinaison entre légereté, rigidité et résistance mécanique. Ils sont utilisés dans la
fabrication des vélos, skis, raquettes, planches nautiques et autres équipements sportifs de
haute performance (figure I-3-e). L’utilisation de ces matériaux permet d’améliorer le confort
de [D’utilisateur, d’augmenter les performances sportives et de réduire les contraintes
mécaniques lors de I’utilisation. Par ailleurs, ces structures polymeres présentent des
propriétés intrinséques d'isolation thermique et acoustique, garantissant une meilleure

durabilité face aux sollicitations environnementales répétées [11].

11
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1.1.7.6 Traitement et dépollution des eaux

Les composites et biocomposites sont de plus en plus utilisés dans le domaine du traitement
des eaux grace a leurs propriétés adsorbantes et filtrantes. Ils interviennent dans les procédés
de microfiltration, d’ultrafiltration et d’adsorption des polluants organiques et métalliques
(figure I-3-f). Les biocomposites a base de polyméres naturels présentent un intérét particulier
en raison de leur caractére biodégradable, de leur faible colt et de leur efficacité dans
I’élimination des métaux lourds présents dans les eaux usées. Ces matériaux constituent ainsi

une alternative écologique et prometteuse pour la dépollution des milieux aquatiques [12].

I Carbon lamingte
[ Carbon sandwich

1l Fverglass

B Auminum

0 Aluminumisteelitanium pylons

d)

Figure 1-3 : Application des matériaux composites : a) aéronautique ; b) automobile ; c)

bdtiment ; d) navires ; e) sport ; f) traitement de I’eau (Cidex composite)
1.2 Les biocomposites
1.2.1 Définition des biocomposites

Les biocomposites sont des matériaux composites constitués d’au moins un composant
d’origine biologique ou renouvelable. Ils résultent généralement de 1’association d’une
matrice polymérique (biosourcée ou biodégradable) et d’un renfort naturel, le plus souvent

sous forme de fibres végétales (lin, chanvre, jute, cellulose, etc) [13].
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Un biocomposite peut étre défini comme un matériau composite dont la phase de renfort est
d’origine naturelle, indépendamment de 1’origine de la matrice polymérique. Ainsi, un
biocomposite n’est pas nécessairement entierement biodégradable ; le terme « bio » peut faire
référence soit a 1’origine renouvelable des constituants, soit a leur aptitude a la biodégradation

[14].

Les biocomposites visent a combiner de bonnes performances mécaniques a une réduction
significative de I’impact environnemental par rapport aux composites conventionnels
renforcés par des fibres synthétiques. A ce titre, ils s’inscrivent pleinement dans les principes
de la chimie verte et du développement durable, en favorisant I’utilisation de ressources

renouvelables ainsi que la valorisation de sous-produits agricoles ou forestiers [13].

-On distingue généralement trois types de biocomposites (figure [-4) :

> Biocomposites a matrice artificielle et renfort naturel.
> Biocomposites a matrice naturelle et renfort synthétique.
> Biocomposites a matrice et renfort naturel.

Types de biocomposites

|
! I !

G - N s 3 e R
Matrice Artificielle Matrice Naturelle Matrice et Fibres Naturels
+ Fibres Naturelles -

& Fibkes synthetiques

Polymere (PP) + Fibres de lin Alginate + Fibres de verre L Amidon + Fibres de bambou
N J

s > J

Figure I-4 : Les types de biocomposites

1.2.2 Sources des constituants des biocomposites

Les biocomposites associent une matrice polymérique assurant la cohésion du matériau et un
renfort contribuant a I’amélioration des propriétés mécaniques et thermiques. Le choix de ces

constituants conditionne directement les performances finales [13].
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1.2.2.1 Matrices polymériques clles peuvent étre classées selon leur origine :

-Issues de la biomasse Elles sont produites a partir de la biomasse végétale (amidon,

cellulose, les huiles végétales)

-L’acide polylactique (PLA) est obtenu par polymérisation de 1’acide lactique issu de la
fermentation de sucres agricoles (mais, betterave, canne a sucre). Ce polymeére présente une
bonne rigidité et transparence, ce qui en fait un candidat idéal pour la production de films, de

fibres ou de pieces moulées.

-Les polyhydroxyalcanoates (PHA) sont produits par voie microbienne a partir de sucres ou

d’huiles végétales [15].
1.2.2.2 Renforts naturels

Ce sont des particules issues de la biomasse ou de déchets agricoles, comme les poudres de
bois, les coques de fruits ou les écailles végétales, qui peuvent renforcer la matrice et modifier

certaines propriétés thermiques ou mécaniques [16].

Avant leur incorporation, subissent souvent des traitements mécaniques ou chimiques afin

d’améliorer 1’adhésion interfaciale [17].
° Intérét environnemental et valorisation locale
L’utilisation de constituants naturels dans les biocomposites contribue a :

v La réduction de I'utilisation de polymeres d’origine pétrochimiques.

v La valorisation des déchets agricoles et fibres locales, favorisant ainsi une
économie circulaire.

v La possibilit¢ de biodégradation ou de recyclage en fin de vie, répondant aux

exigences du développement durable.

Les biocomposites constituent ainsi une alternative durable aux composites conventionnels,
en associant une matrice polymérique et un renfort d’origine renouvelable afin de réduire
I’impact environnemental tout en maintenant des performances adaptées [18]. Toutefois, les
propriétés finales de ces matériaux dépendent principalement de la nature de la matrice
utilisée. 1l devient donc essentiel d’examiner les biopolymeres, qui représentent une option

privilégiée dans la conception de biocomposites écologiques.
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De manicre générale, un polymeére est une macromolécule formée par la répétition d’unités
monomériques reliés par des liaisons covalentes [18]. Selon leur origine, les polymeéres

peuvent étre naturels, synthétiques ou semi-synthétiques.
1.2.3 Méthodes de synthése

L’¢laboration des biocomposites repose sur [’association d’une matrice polymérique
biosourcée ou biodégradable avec un renfort d’origine naturelle (fibres végétales, particules
ou charges minérales) [13]. Le procédé¢ de fabrication influence directement la dispersion du
renfort, 1’adhésion matrice/charge ainsi que les propriétés mécaniques et thermiques du

matériau final (figure I-5) :
1.2.3.1 Mélange a I’état fondu

Le mélange a 1’état fondu constitue ['une des techniques les plus utilisées pour les matrices
thermoplastiques telles que le PLA ou le PHBV. le polymeére est chauffé jusqu’a sa fusion,
puis le renfort est incorporé sous agitation mécanique ou par extrusion. Cette méthode est
compatible avec les procédés industriels classiques (extrusion, injection, moulage par
compression) et permet une dispersion relativement homogene du renfort [19]. Toutefois, la
température doit Etre soigneusement controlée afin d’éviter la dégradation des fibres

naturelles [20].
1.2.3.2 Mélange en solution

Cette technique est particuliecrement adaptée aux biopolyméres hydrosolubles tels que
I’amidon, le chitosane ou I’alginate. La matrice est dissoute dans un solvant approprié,
généralement 1’eau, puis le renfort est incorporé sous agitation jusqu’a obtention d’un
mélange homogene. La solution est ensuite coulée et séchée afin d’é¢liminer le solvant. Ce
procédé est largement utilisé pour la fabrication de films et membranes biocomposites en

laboratoire [21].
1.2.3.3 Moulage par compression

Le moulage par compression consiste a introduire le mélange matrice/renfort dans un moule
chauffé, suivi de I’application d’une pression pendant une durée déterminée. Cette technique
permet d’obtenir des pieces présentant de bonnes propriétés mécaniques et une orientation

controlée des fibres [21].
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1.2.3.4 Procédé sol-gel et composites hybrides

Dans le cas des biocomposites hybrides organique—inorganique, la méthode sol-gel permet
I’incorporation de charges minérales (silice, oxydes métalliques, argiles) au sein d’une
matrice polymérique, favorisant la formation d’un réseau structuré a 1’échelle nanométrique

[22].
1.2.3.5 La réticulation ionique

Constitue également une approche particulierement pertinente pour les matrices polymériques
naturelles. Elle repose sur I’interaction entre les groupements fonctionnels du polymere et des
ions multivalents, permettant la formation d’un réseau tridimensionnel stable. Cette méthode,
généralement réalisée en milieu aqueux et dans des conditions modérées, a été retenue dans

cadre de ce travail pour la synthése du biocomposite étudié [23].

Méthodes de synthese des biocomposites

1. Mélange a l'état fondu 2. Mélange en solution 3. Moulage par compression

Fibres + polymeére fondu — mélange a Biopolymeére dissous dans un solvant Matrice + fibres placées dans un moule chauffé
haute température (extrusion) — composite + renfort — agitation — évaporation —> application de pression — composite
du solvant — film composite

4. Procédé sol-gel 5. Composites hybrides

e ’ — Fibres Fibres -
Gélification Séchage Matériau naturelles synthétiques Composite
composite hybride

Figure I-5 : Principales méthodes de synthese des biocomposites

1.2.4 Application des biocomposites

Les biocomposites connaissent aujourd’hui un large éventail d’applications dans divers
secteurs, en raison de leur légereté et de leur caractere plus respectueux de I’environnement
[19]. De nombreux travaux de recherche illustrent 1’utilisation de ces matériaux dans des

domaines variés :
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1.2.4.1 Matériaux d’emballage et piéces industrielles

Un biocomposite a été élaboré a partir de polyéthyléne haute densit¢ (PEHD) et de I’amidon
renforcé par des fibres de lin. Ce matériau est destiné a des applications industrielles telles
que I’emballage ou la fabrication de piéces, tout en respectant les contraintes économiques et

environnementales [19].
1.2.4.2 Renforcement de matrice naturelle

Les matériaux hybrides sont des matériaux constitués de deux ou plusieurs phases différentes,
généralement une matrice polymérique et une charge organique ou minérale, permettant
d’obtenir des propriétés améliorées par rapport aux matériaux initiaux [9] .Dans le cas des
biocomposites hybrides, 1’association de biopolymeéres tels que 1’amidon ou la chitosane avec
des argiles locales permet de développer des structures modifiées présentant de meilleures
propriétés mécaniques, thermiques et chimiques[24] .Les interactions entre les différents
constituants favorisent une amélioration de la stabilité structurale du matériau et ouvrent des
perspectives intéressantes dans des domaines nécessitant des matériaux résistants et durables

[15].
1.2.4.3 Valorisation de fibres locales

L’utilisation de fibres naturelles issues de la biomasse comme agents de renforcement dans les
biocomposites représente une approche écologique et économique trés prometteuse [25].
Parmi ces fibres, les fibres d’alfa, de lin, de jute ou de chanvre sont largement étudiées pour
leurs bonnes propriétés mécaniques et leur disponibilité locale [19]. Par exemple, les
biocomposites a base de polymere biosourcé PHBV renforcé par des fibres d’alfa ont montré
une amélioration des propriétés physiques et mécaniques du matériau, tout en permettant la
valorisation des ressources végétales locales et la réduction des impacts environnementaux

[26].
1.2.4.4 Valorisation de déchets agricoles

Les déchets agricoles constituent une source importante de matiéres premieres renouvelables
pouvant étre utilisées dans I’¢laboration de biocomposites [26]. Des matériaux composites ont
ainsi été préparés a partir de polyesters bactériens et de fibres naturelles issues d’Agave
americana [25]. Cette approche permet de combiner biodégradabilité, faible colit et bonnes

performances mécaniques. Elle contribue également a la valorisation des déchets agricoles et
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a la réduction des problémes environnementaux liés a leur accumulation, tout en favorisant le

développement de matériaux écologiques destinés a diverses applications industrielles [27].
1.3 Les biopolyméres
1.3.1 Définition d’un biopolymére

Les biopolymeres sont des polymeres issus d'organismes vivants ou synthétisés a partir de
ressources renouvelables. Selon I'Agence de I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie
(ADEME) en France, le terme “biopolymére” désigne des polymeéres appartenant a la
catégorie des bioproduits, le terme “bio” faisant référence a 1’utilisation de ressources
biologiques renouvelables plutét qu’a des procédés biotechnologie [28]. Les bioproduits
correspondent a des matériaux non alimentaires dérivés de la biomasse, tels que les plantes,

les algues, les organismes marins et les déchets organiques [29].
Les biopolymeres sont souvent associés a la notion de biodégradabilité [30,31].
Polymeéres biodégradables

Les polymeéres biodégradables peuvent provenir de ressources fossiles tels que le polyalcool
vinylique (PVA), la polycaprolactone (PCL) ou le polybutyléne (PBS), ou encore de la
biomasse (les polysaccharides, les protéines, les polymeres d'origine bactérienne, etc.). Ces
matériaux répondent aux préoccupations environnementales actuelles et ont connu des

avancées significatives ces dernieres années [32].
1.3.2 Classification des biopolymeres

La classification des biopolymeres selon leur structure chimique permet de distinguer trois
grandes familles : les polysaccharides, les protéines et les polyesters biodégradables. Cette
classification facilite la compréhension de leurs propriétés physico-chimiques, de leur
comportement mécanique et de leurs domaines d’application, notamment dans la conception

de biocomposites [33].
1.3.2.1 Les polysaccharides

Les polysaccharides sont des polymeres naturels constitués d’unités monosaccharidiques
reliées par des liaisons glycosidiques [34]. IIs représentent la famille la plus abondante dans la
biosphéere. Parmi les principaux polysaccharides figurent la cellulose, I’amidon, le chitosane

ainsi que I’ Alginate [35].
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Ces biopolymeres se caractérisent par leur hydrophilie, leur biodégradabilité et leur capacité a
former des films, des hydrogels ou des matrices composites. Leur richesse en groupements
fonctionnels (—-OH, —COOH, —NHz) favorise les modifications chimiques et les interactions

avec des charges minérales ou organiques [36].
1.3.2.2 Les protéines

Les protéines constituent une autre famille majeure de biopolymeres. Elles sont formées par
I’enchainement d’acides aminés reliés par des liaisons peptidiques, donnant lieu a des
structures hiérarchisées (primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire) [37]. Des exemples
courants incluent la gélatine, le collagene, la caséine et les protéines végétales telles que le

gluten et les protéines de soja.

Ces matériaux présentent une excellente biocompatibilité et des propriétés mécaniques
modulables, favorisant leur utilisation dans les domaines biomédical, pharmaceutique et

environnementale [38].
1.3.2.3 Les polyesters biodégradables

Les polyesters biodégradables regroupent des polymeéres caractérisés par la présence de
fonctions ester dans leur chaine principale, susceptibles d’étre hydrolysées en milieu
biologique [39]. Un exemple représentatif est celui des Polyhydroxyalcanoates (PHA),

produits par fermentation bactérienne a partir de ressources renouvelables [40].

Ces polymeres possedent des propriétés thermoplastiques comparables a certains polymeres
synthétiques, tout en étant biodégradables et compostables dans des conditions appropriées

[41].
1.3.3 Sources des biopolymeres

Les biopolymeres se caractérisent par leur origine biologique ou durable. Selon leur
provenance, ils peuvent étre classés en trois catégories principales : végétale, animale et
microbienne (figure 1-6). Cette classification permet une meilleure compréhension de leur

structure, de leurs propriétés et de leurs domaines d’applications [33].
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1.3.3.1 Biopolymeéres d’origine végétale

Les biopolyméres d’origine végétale constituent la source la plus abondante et la plus

exploitée. Ils sont principalement extraits de la biomasse agricole et forestiere [42].
-Cellulose (issue du bois et des fibres végétales)

-Amidon (provenant du mais, du bl¢, de la pomme de terre)

-Alginate (les algues......)

Ces polymeéres sont largement utilisés en raison de leur disponibilité, de leur biodégradabilité

et de leur faible toxicité [34].

1.3.3.2 Biopolymére d’origine animale

Certains biopolymeres sont obtenus a partir de ressources animales :

-Chitosane (issu de la désacétylation de la chitine présente dans les carapaces de crustacés)
-Gélatine (dérivée du collagene)

-Protéines naturelles (caséine, kératine)

Ces matériaux sont souvent utilisés dans les domaines biomédical et environnemental en

raison de leur biocompatibilité [38].
1.3.3.3 Biopolymére d’origine microbienne

Les biopolymeéres peuvent également étre synthétisés par des micro-organismes via des

procédés de fermentation :
-Polyhydroxyalcanoates (PHA), produits par certaines bactéries
-Exopolysaccharides bactériens

Ces polymeres présentent des propriétés mécaniques intéressantes ainsi d’une

biodégradabilité controlée [40].
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Sources des biopolymeéres

Végeétale Animale Microbienne

Chitine (carapaces de crevettes)

Caoutchouc naturel (hévéa) ~ Soie (fibroine)

Figure I-6 : Exemples des sources des biopolymeres

1.3.4 Structure des biopolyméres

La structure chimique des biopolyméres joue un rdle déterminant dans leurs propriétés

physicochimiques et leurs interactions avec les polluants, les principales structures sont :
1.3.4.1 Structure primaire

La structure primaire correspond a la séquence chimique des unités constitutives de la chaine
polymérique. Dans le cas des polysaccharides, elle est définie par 1’enchainement de
monosaccharides reliés par des liaisons glycosidiques, tandis que pour les protéines elle
correspond a la succession linéaire d’acides aminés liés par des liaisons peptidiques (figure I-
7):
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Figure I-7 : Structure primaire (assemblage des acides aminés) [35]

1.3.4.2 Structure secondaire

La structure secondaire résulte des interactions locales au sein de la chaine macromoléculaire,
principalement assuré par des liaisons hydrogeéne. Dans les protéines, elle se manifeste par la
formation de structures régulieres telles que les hélices a (figure I-8) et les feuillets B (figure
1-9). Dans certains polysaccharides, elle peut conduire a une organisation ordonnée favorisant

une cristallinité partielle [34].

Cette structuration intermédiaire contribue de maniere significative a la stabilité mécanique et

thermique du matériau.

&

Figurel-8 : les hélices o Figure I-9 : les feuillets p
1.3.4.3 Structure tertiaire

La structure tertiaire correspond a la conformation tridimensionnelle globale adoptée par la

macromolécule (figure [-10). Elle est stabilisée par différentes interactions physico-
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chimiques, notamment : les liaisons hydrogene, les interactions électrostatiques, les forces de

Van der Waals ainsi que les ponts disulfures dans le cas des protéines.

Cette organisation tridimensionnelle confére au biopolymeére ses propriétés fonctionnelles
finales, notamment en termes de rigidité, de résistance mécanique et de comportement en

solution [39].

Figure I-10 : Structure tertiaire (repliement de la protéine)

1.3.5 Propriétés des biopolyméres

Les biopolymeéres possédent un ensemble de propriétés intrinséques étroitement liées a leur
structure chimique ainsi qu’a leur origine naturelle [35]. Ces caractéristiques conditionnent a
la fois leur comportement lors des procédés de mise en ceuvre et leurs performances dans

diverses applications industrielles et environnementales.
1.3.5.1 Propriétés physico-chimiques

Les biopolymeres se distinguent par la présence de groupements fonctionnels polaires tels que
les fonctions hydroxyle (—OH), carboxyle (—COOH) et amine (-NH:), favorisant les
interactions intermoléculaires (liaisons hydrogéne, interactions électrostatiques). Ils présentent
généralement un caractére hydrophile marqué, ce qui leur confere une forte affinité pour 1’eau

[35].

Cette particularité se traduit par une capacité de gonflement en milieu aqueux et, dans le cas

de certains polysaccharides, par une aptitude a former des gels [43].

Par ailleurs, leur structure chimique permet diverses modifications chimiques (réticulation,
estérification, éthérification) offrant la possibilité d’ajuster leurs propriétés en fonction des

applications visées [36].
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1.3.5.2 Propriétés thermiques

Sur le plan thermique, les biopolymeéres présentent généralement une température de
dégradation relativement plus basse que celle des polymeres pétrosourcés ce qui peut limiter
leur transformation par des procédés thermiques conventionnels ; leur sensibilité a la chaleur

constitue une contrainte importante dans leur mise en ceuvre.

Toutefois leur stabilité¢ thermique peut étre améliorée par 1’ajout de plastifiants ou charges

minérales [31].

Par ailleurs, la présence d’une température de transition vitreuse (Tg) joue un role déterminant

dans la rigidité et le comportement mécaniques du matériau en fonction de la température

[36].
1.3.5.3 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des biopolymeéres dépendent fortement de leur degré de
cristallinité et des interactions interchaines [33]. A I’état sec ces matériaux présentent souvent

une rigidité relativement élevée, mais peuvent étre fragiles.

L’incorporation de renforts tels que des fibres naturelles ou des charges inorganiques, permet
d’améliorer significativement leur résistance mécanique. En outre, leur sensibilité a
I’humidité influence notablement leurs performances mécaniques, notamment la résistance a

la traction et I’allongement a la rupture [42].
1.3.5.4 Propriétés environnementales

Les biopolymeres présentent des avantages environnementaux significatifs en raison de leur
origine renouvelable (végétale, animale ou microbienne) [29]. Leur utilisation contribue a la

réduction de I’empreinte carbone par rapport aux polymeres synthétiques conventionnels.

De plus certains biopolymeres peuvent étre compostables ou biodégradables dans des
conditions environnementales appropriées, ce qui les rend particuliérement attractifs dans une

perspective de développement durable [30].

Dans ce contexte, le choix du biopolymére constitue une étape déterminante dans la
conception de biocomposites performants. Compte tenu des propriétés précédemment
décrites, 1’alginate a été retenu dans le cadre de cette étude comme matrice principale pour la

synthése du biocomposite. Ce biopolymere joue un role essentiel en tant que support des
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renforcements inorganiques, permettant 1’¢laboration d’un matériau fonctionnel, et

respectueux de I’environnement.
1.4 L’alginate : matrice polymérique choisie

L’alginate est un polysaccharide naturel extrait principalement d’algues brunes (figure I-11),
constitué¢ de chaines lin€aires d’acides uroniques : acide f-D-mannuronique (M) et acide a-L-
guluronique (G) [44]. Ces unités se succedent selon des séquences variables formant des blocs
homogeénes (M-M, G-G) ou hétérogeénes (M-G). Grace a la présence de groupements
carboxylates le long de sa chaine, ’alginate posséde la capacit¢ de former des gels en
présence de cations divalents tels que le calcium (Ca?"), selon le modéle dit « egg-box ». Ce
mécanisme de réticulation repose spécifiquement sur l'interaction des cations avec les blocs
d'acide guluronique, dont la stéréochimie permet de stabiliser efficacement la structure

tridimensionnelle du réseau [45].

Figure I-11 : Les algues brunes
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Figure I-12 : Structure chimique de [’alginate de sodium
1.4.1 Propriétés physico-chimiques
1.4.1.1 Comportement en solution

En solution aqueuse, 1'alginate sodique adopte une conformation pseudo-ruban et se comporte
comme un polyélectrolyte anionique fortement hydraté [46]. Sa viscosité est sensible au pH, a
la force ionique et a la concentration en polymeére : en dessous de pH 3.5, les groupements
carboxylates se protonent et 1'acide alginique précipite [40]. Tandis qu'entre pH 4 et 10 le
polymere reste soluble et stable [40]. Les mesures rhéologiques oscillatoires permettent de

distinguer le régime viscoélastique des solutions du comportement gel élastique [46].
1.4.1.2 Gélification ionotropique Modele Egg-Box

La gé¢lification de l'alginate par des ions divalents (Ca?*, Ba**, Sr**) constitue sa propriété la
plus exploitée [46]. Le mécanisme repose sur le modele « egg-box » : les ions Ca*
coordinatent les groupements carboxylates des blocs GG de deux chaines adjacentes, créant
des zones de jonction physiques coopératives.La rigidité du gel (module élastique G') est
directement proportionnelle a la teneur en blocs GG et a la concentration en ions calcium
[46]. La gélification peut étre réalisée par diffusion externe (ajout de CaClz), par gélification

interne (libération lente de Ca*" depuis le glucono-d-lactone), ou par atomisation en drageoir
[47].
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Figure I-13: Représentation schématique du modele « Egg-Box » de gélification
ionotropique. Les ions Ca** (orange) coordinatent les blocs GG (marron) de chaines
d'alginate adjacentes (bleu), formant des jonctions physiques stables [46, 47].

1.4.2 Applications de I’alginate

L’alginate est un biopolymére naturel, grace a sa biocompatibilité, sa biodégradabilité, sa non-
toxicité et sa capacité a former des gels stables est utilisé dans plusieurs applications [48], tels

que :
1.4.2.1 L’industrie alimentaire

- Agent épaissant,stabilisant et gélifiant.

— Utilisé dans les produits laitiers,les desserts et les boissons.
1.4.2.2 Pharmaceutiques

- Systéme de libération controlée des médicaments.

— Encapsulation de principes actifs.

1.4.2.3 Environnementales

- Traitement des eaux usées.
- Adsorption des métaux lourds.

— Elimination des colorants et autres polluants.
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L’association d’une matrice biopolymeére telle que ’alginate avec des charges inorganiques
constitue une stratégie efficace pour concevoir des matériaux composites a la fois durables,
performants et respectueux de 1’environnement [49]. Dans cette synthése, la poudre de verre a
¢té choisie comme charge inorganique principale afin de renforcer la matrice d’alginate et

d’améliorer les propriétés mécaniques et thermiques du biocomposite obtenu.
L.5 La poudre de verre
1.5.1 Définition et origine

La poudre de verre est un matériau inorganique amorphe obtenu par broyage de déchets ou de
rebuts de verre. Elle constitue une source secondaire de matiére premiére présentant un intérét
croissant dans les domaines de 1'adsorption, du génie des matériaux et de la dépollution. Sa
valorisation dans des matrices cimentaires ou géopolymeres est étudiée depuis plusieurs
années, notamment grace a sa composition chimique riche en silice a 1'état amorphe, ce qui lui

confere un comportement pouzzolanique lorsque la granulométrie est suffisamment fine [S0].
1.5.2 Composition chimique

Le verre le plus répandu dans les déchets est le verre sodo-calcique (soda-lime glass). Sa
composition typique est d'environ 70—75 % en poids de SiO2, 12—16 % de Na-O et 10—15 %
de CaO . Dans ce systéme ternaire, la silice (Si0:) joue le role de formateur de réseau, tandis
que CaO et Na:0O sont des modificateurs de réseau dont la concentration influence fortement
les propriétés du matériau. Des teneurs moindres en MgO, ALOs, KO et Fe.Os peuvent

¢galement étre présentes selon l'origine du verre [51].
1.5.3 Structure

Le verre possede une structure amorphe (non cristalline), ce qui le distingue
fondamentalement des minéraux cristallins. L'analyse DRX confirme la nature amorphe des
poudres de verre, tandis que les spectres FTIR indiquent la présence d'un réseau silicaté avec
des modifications dans la connectivité des liaisons. Son traitement par NaOH ou EDTA pour

en modifier les propriétés de surface. [52]
1.5.4 Classification et type de verre
1.5.4.1 Le verre sodo-calcique (silico-sodo-calcique)

Le verre sodo-calcique est le type de verre le plus courant et le moins cher. Il contient environ

70 % de silice, ainsi que de la soude, de la chaux et de petites quantités d'autres composés. La

28



Chapitre 1 Etude bibliographique

soude abaisse la température a laquelle la silice fond, tandis que la chaux stabilise la silice.
Environ 90 % du verre fabriqué est de type sodo-calcique. Il est chimiquement stable, peu
colteux et trés maniable car il peut étre ramolli plusieurs fois au cours de la fabrication d'un

produit. [53]

Dans la vie quotidienne, le verre sodo-calcique se retrouve sous la forme de bouteilles, de pots
du domaine alimentaire, de verres a boire et de verre plat. Ces objets possedent une surface
lisse, exempte de pores. Contrairement au verre borosilicaté, il est plus sensible aux variations
de température et ne se préte pas a un usage impliquant des changements brusques de

température [S3].
1.5.4.2 Le verre borosilicaté

Le verre borosilicaté est couramment utilisé pour des applications en chimie et en ingénierie.
Le plus connu est le Pyrex (1915) qui posseéde une bonne résistance aux chocs thermiques. On
en fait des ustensiles de laboratoire et de cuisine, ainsi que des fibres de verre et du matériel
de stockage de déchets radioactifs. Sa résistance aux chocs thermiques est supérieure a celle

du verre sodo-calcique [54].

Avec environ 80 % de silice et 13 % d'oxyde de bore, il bénéficie d'un faible coefficient de
dilatation thermique, ce qui lui permet de supporter des fluctuations soudaines de température

Sans S€ casser.

Le verre borosilicaté a coefficient de dilatation 3.3 présente une haute résistance a l'eau, aux
acides, aux solutions salines, aux halogénes et aux solvants organiques. Seuls l'acide
fluorhydrique, I'acide phosphorique concentré chaud et les solutions fortement alcalines le

corrodent significativement [S4].
1.5.4.3 Le verre au plomb (cristal)

Le verre au plomb a une composition typique : silice (62 %), oxyde de plomb (21 %), potasse
(7 %). On l'appelle cristal si la teneur en oxyde de plomb est supérieure a 24 %. Il sert en
gobeleterie et en verrerie d'art, pour les téléviseurs et en électronique. Le cristal est limpide,
trés sonore et trés résistant a la dévitrification. En élevant la teneur en plomb a 60 %, on

obtient un verre dense utilisé pour la protection contre les rayons X [55].

Le point de fusion du verre au plomb se situe généralement entre 600 °C et 700 °C. La
présence d'oxyde de plomb abaisse considérablement le point de fusion, permettant au verre

d'étre fondu et faconné a des températures plus basses que les autres types [55].
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1.5.4.4 Le verre aluminosilicate

Les principaux composants de ce verre sont la silice (SiO2) et I'oxyde d'aluminium (Al2Os),
auxquels peuvent étre ajoutés d'autres oxydes comme 1'oxyde de bore (B20s) ou des oxydes

alcalins (Na20 ou K:0).

Le verre aluminosilicate est utilis¢ dans des applications avancées telles que 1'aérospatiale et
I'¢lectronique en raison de sa grande durabilité¢ et de sa résistance thermique. Son point de
fusion varie de 1 600 °C a 1 800 °C. L'oxyde d'aluminium augmente la température de fusion

mais améliore les propriétés mécaniques et thermiques du verre [S6].
1.5.4.5 Le verre de silice et de quartz fondu

Le verre de silice est un verre de haute pureté (99.9999 %) fabriqué selon des procédés
synthétiques. On l'utilise pour la fabrication de tubes de lampes a halogene, d'éléments
d'optique et de miroirs de télescope. Il possede des niveaux de transmission élevés jusqu'a une
longueur d'onde d'environ 190 nm, ce qui le rend adapté aux stérilisations par UV. Le verre de
quartz est plus économique mais assure une moins bonne transmission dans le spectre UV

[57].
1.5.4.6 Les vitrocéramiques

Les vitrocéramiques sont des dérivés du verre dont la fabrication est basée sur le principe de
dévitrification. Elles sont notamment utilisées en verrerie culinaire résistante au feu, comme

les plaques de cuisson [S8].
1.5.5 Propriétés physico-chimiques du verre
1.5.5.1 Structure et état amorphe

Le verre posséde une structure sans ordre a longue portée, proche de celle d'un liquide figé.
En diffraction des rayons X (DRX), les verres produisent un halo de diffusion diffus,

contrairement aux cristaux qui donnent des pics étroits et intenses [59].

La composition du verre détermine ses propriétés tant lors de son élaboration et de sa mise en
forme (viscosité, coefficient de dilatation, température de transition vitreuse Tg) que dans ses
conditions d'utilisation (indice de réfraction, transparence, couleur, durabilit¢ chimique,

résistivité électrique). Ces propriétés sont étroitement liées a sa structure [60].
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1.5.5.2 Propriétés mécaniques

La densité du verre sodo-calcique est de 2.5 g/cm?, soit une masse de 2.5 kg par m? et par mm

d'épaisseur pour les vitrages plans. La résistance du verre a la compression est tres €élevée :

1 000 MPa. Pour briser un cube de verre de 1 cm de c6té, la charge nécessaire est de 1'ordre

de 10 tonnes [61].

Contrairement aux métaux, le verre n'a pas de plage plastique. Il est élastique jusqu'a sa limite
de rupture, et la rupture est soudaine, sans signe préalable visible. La résistance a la

compression du verre dépasse de loin celle des autres matériaux de construction [61].

Le verre posseéde des qualités thermo-mécaniques remarquables et sa mise en forme est aisée.
Sa dureté appréciable autorise un excellent état de surface et de poli. Seuls les matériaux de

trés grande dureté peuvent en rayer la surface.
1.5.5.3 Propriétés thermiques

La température de transition vitreuse (Tg) est la température a laquelle se produit le passage
d'un état de liquide surfondu a un état solide vitreux. Lors de cette transition, la viscosité se
situe entre 10'? et 10™ Pa-s. Les méthodes les plus courantes pour la déterminer sont l'analyse

thermique différentielle (ATD) et la dilatométrie [62].

A température ambiante, le verre est considéré comme un solide avec une viscosité tres élevée
d'environ 10" Pa-s, mais ne présente aucune plasticité macroscopique et est donc considéreé
comme un matériau fragile : la rupture survient brutalement sous l'effet d'une contrainte

croissante [62].
1.5.5.4 Propriétés chimiques et durabilité

La réactivité de la surface du verre augmente avec la teneur en Na2O, ce qui est attribu¢ a

1'élévation de la concentration en ions Na* et en especes sous-coordinées a la surface du verre.

La surface du verre est affectée lorsqu'elle est exposée pendant une longue période aux alcalis
et aux gaz ammoniacaux en milieu humide, en conjonction avec des températures ¢levées

[63]. Le tableau I-4 résume les principaux type de verre.
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Tableau I-4 : Tableau comparatif des principaux types de verre

Propriété Sodo_calcique  Borosilicaté Au plomb Alumiosilicate
Si02 (%) 71-75 ~80 ~62 variables
Additif principal Na2O, CaO B:0s PbO ALO:s
Densité(g.cm™3) =2.5 ~2.2 ~3.0-5.9 ~2.5-2.8
Tg(C®) ~530 ~525 ~400-450 ~600-700
Résistance faible ¢levée faible tres €levée
thermique
Résistance Moyenne tres €levée bonne tres élevée
chimique
Application Bouteilles, Laboratoire, Cristallerie, Aérospatale,
Vitres Pyrex blindage X smartphones

Les travaux rapportés dans la littérature montrent que l'association de l'alginate avec des
matériaux vitreux ou minéraux permet d'améliorer les propriétés mécaniques, structurales et
fonctionnelles des composites obtenus. Toutefois, peu d'études se sont intéressées a
l'utilisation de la poudre de verre recyclée comme charge inorganique dans des biocomposites
destinés au traitement des eaux contaminées par les métaux lourds. C'est dans ce contexte que
s'inscrit la présente étude, qui vise a évaluer les performances d'un biocomposite
alginate/poudre de verre pour l'adsorption des ions Cu?".Le tableau I-5 présente des exemples

d’applications des composites a base d’alginate et de verre.
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Tableau I-5 : Quelques études portant sur les composites a base d’alginate et de verre

Matériau élaboré Principaux résultats Référence
Composite L’incorporation du verre bioactif a amélioré
alginate/vere bioactif | les propriétés biologiques et la stablit¢ du (64]
nanoparticulaire composite.

Composite L’ajout du verre a augmenté la résistance | [65]
alginate/verre mécanique des structures poreuses par
bioactif ICIE16M rapport a 1’alginate seul.

Bio-encre composite | Le verre bioactif a amélioré les propriétés | [66]
alginate- fonctionnelles et la bioactive du matériau
méthylcellulose/verre | composite.

bioactif mésoporeux

Composite a base | Les composites a base d’alginate ont montré | [67]
d’alginate utilisé | une bonne efficacité d’adsorption du cuivre.
comme adsorbant

Composite alginate | L’association aliginate-verre a  permis | [68]
/verre bioactif | d’améliorer les propriétés mécaniques et le
contenant Sr/Mg potentieil régénératif du matériau

1.6 Adsorption des ions métalliques et choix du cuivre

L’adsorption est I’'une des techniques les plus utilisées pour 1I’élimination des métaux lourds
présents dans les eaux contaminées en raison de sa simplicit¢é de mise en ceuvre, de son
efficacité¢ €levée et de son faible cotit. Cette technique repose sur la fixation des espéces
dissoutes a la surface d’un matériau adsorbant grace a différentes interactions
physicochimiques. Parmi les nombreux polluants métalliques, le cuivre (Cu?") est
fréquemment rencontré dans les effluents industriels provenant des secteurs de
I’¢électroplacage, de 1’exploitation miniere, de la métallurgie, de la fabrication des batteries et
des pesticides [69].Bien que le cuivre soit un oligoélément essentiel a faible concentration,

son accumulation excessive dans 1’environnement et les organismes vivants peut entrainer des

33



Chapitre 1 Etude bibliographique

effets toxiques importants, notamment des atteintes hépatiques, rénales et neurologiques. En
raison de sa toxicité potentielle, de sa présence fréquente dans les eaux usées industrielles et
des réglementations environnementales strictes concernant son rejet, les ions Cu** sont
souvent choisis comme polluant modeéle dans 1'études d’adsorption visant a évaluer les

performances de nouveaux matériaux adsorbants [70].
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Chapitre 11 Matériels et méthodes

Ce chapitre présente les matériaux utilisés ainsi que la méthodologie expérimentale adoptée
pour I’¢élaboration et la caractérisation du biocomposite a base d’alginate renforcé par la poudre
de verre. Il décrit les différentes étapes de préparation des échantillons, depuis le traitement des
matieéres premieres jusqu’a la synthése du composite, ainsi que les techniques d’analyse

employées pour évaluer ses propriétés.
I1.1 Méthodes

Dans le cadre de cette étude, différentes techniques ont été utilisées afin d’évaluer les
performances du biocomposite élaboré et d’étudier sa capacité d’adsorption des ions
métalliques. Ces techniques sont la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

et la spectroscopie UV-Visible.
I1.1.1 Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une technique basée sur 1’absorption du rayonnement
¢lectromagnétique dans le domaine ultraviolet et visible (200—800 nm). Elle permet de

déterminer la concentration des espéces en solution selon la loi de Beer-Lambert [1].
A=¢€C.l.... Equation II-1[1]

Ou:

A=absorbance (sans unité)

€=coefficient d’absorption molaire ou d’extinction (L.mol™t.cm™1)

C=concentration molaire (mol.L™1)

= longueur de la cuve (cm) ou trajet lumineux

Dans cette étude, les mesures ont été réalisées a 1’aide d’un spectrophotomeétre de type jenway
6800UV/VIS afin de suivre 1’évolution de la concentration des ions cuivre (Cu?*) avant et apres

adsorption, permettant ainsi d’évaluer les performances du biocomposite €laboré.
I1.1.2 Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une technique analytique
permettant d’identifier les groupements fonctionnels présents dans un matériau, en analysant

les vibrations des liaisons chimiques sous I’effet d’un rayonnement infrarouge [2].
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La caractérisation par spectroscopie IRTF a été réalisée par un appareil de type BRUKER dans

intervalle de longueur d’onde 500-4000 cm™1.

I1.2 Matériaux initiaux
I1.2.1 Alginate de sodium

L’alginate de sodium est un polysaccharide naturel extrait d’algues brunes, il est utilisé dans
cette étude comme matrice polymérique principale pour ’¢laboration du biocomposite. 11 se
présente sous forme de poudre (figurell-1) soluble dans l’eau, permettant 1’obtention de

solutions homogenes apres agitation.

Figure II-1 : Poudre d’alginate de sodium

11.2.2 Poudre de verre

Dans le cadre de cette étude, la poudre de verre utilisée a été obtenue a partir de déchets de

verre provenant de matériel de laboratoire usé.

Ces débris ont été soigneusement collectés, puis broyés au niveau du laboratoire de génie civil
afin d’obtenir une poudre fine (figure II-2) adaptée a son incorporation dans la matrice

polymérique [3,4].

Elle est largement utilisée comme charge inorganique dans les composites en raison de ses

propriétés [5] :

v' Inertie chimique : résiste aux réactions chimiques avec la matrice.

V' Stabilité thermique : améliore la résistance a la chaleur du composite.

v Renforcement mécanique : augmente la rigidité et la résistance a la traction de
la matrice polymérique.

v Disponibilité et faible colt, notamment lorsqu’elle est issue du recyclage du

verre.
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Figure II-2 : La poudre de verre

La poudre de verre a été préparée par les étapes suivantes :

» Collecte du verre : Récupération de déchets de verre provenant de matériel de
laboratoire usagé.

» Nettoyage : Lavage pour ¢liminer les impuretés, étiquettes et contaminants.

» Séchage : Séchage du verre pour éliminer I’humidité.

» Broyage grossier : Le verre est broyé en morceaux plus petits a 1’aide d’un concasseur
ou broyeur (figurell-3).

» Broyage fin : Les morceaux sont ensuite réduits en poudre fine a 1’aide d’un moulin
(type broyeur a billes ou broyeur a marteaux).

» Tamisage : La poudre est tamisée pour obtenir une granulométrie uniforme selon les
besoins (< 100 pum).

» Stockage : La poudre de verre est conservée dans des conteneurs secs et hermétiques

pour éviter I’humidité.

Figure II-3 : Concasseur a mdchoires
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I1.3 Produits et matériels utilisés

I1.3.1 Réactifs utilisés

Les réactifs utilisés dans ce travail sont cités dans le tableau II-1.

Tableau II-1 : Réactifs utilisés

Réactifs Puretés
Chlorure de calcium 99%
Hydroxyde de sodium 98%
Ethylénediaminetétraacétique 99%
Sulfate de cuivre 98%

11.3.2 Matériels utilisés

Dans le cadre de ce travail expérimental, un ensemble de matériels courants de laboratoire a été
mobilisé¢ afin d’assurer la préparation des échantillons, tels que : 1’agitateur magnétique, la
balance, 1'étuve, le pH-metre, le compte-gouttes, la plaque chauffante, les boites a pétri, et la

verrerie courante de laboratoire.
I1.4 Méthode de synthese du biocomposite

La synthése du biocomposite a base d’alginate et de poudre de verre a été réalisée selon une
méthode de réticulation ionique, permettant la formation d’un réseau tridimensionnel stable.
Cette méthode comprend plusieurs étapes, allant de la préparation des matieres premicres

jusqu’a I’obtention du matériau final.
I1.4.1 Traitement de la poudre de verre

La poudre de verre a €été soumise a un traitement chimique en deux étapes afin d’améliorer ses

propriétés de surface et sa réactivité vis-a-vis de la matrice polymérique.
I1.4.1.1 Traitement par I’hydroxyde de sodium

La poudre a été traitée par une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH), permettant une
activation de la surface par rupture partielle des liaisons siloxane (Si—O—Si) et formation de
groupements silanol (—Si—OH). Cette étape favorise I’augmentation de la surface spécifique et

améliore I’adhésion avec 1’alginate [6].
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11.4.1.2 Traitement par PEDTA

Un traitement par PEDTA a été réalisé. En tant qu’agent chélatant, ’EDTA permet de
complexer les ions métalliques présents a la surface du verre, contribuant ainsi a purifier la

surface et a modifier ses propriétés chimiques [7].

Apreés chaque traitement, la poudre a ¢été soigneusement rincée a I’eau distillée jusqu’a
I’obtention d’un pH neutre (pH~=8), afin d’¢liminer les résidus de réactifs présents. Enfin, le

produit obtenu a été séchée avant son utilisation dans la synthése du biocomposite.
11.4.1.3 Optimisation de la composition de la charge inorganique

Afin de déterminer les conditions optimales de traitement de la poudre de verre, un plan
d’expériences basé sur le modele plan composite centré (CCD, Central Composite Design) a
été utilisé. C’est une méthode statistique largement utilisée dans la méthodologie des surfaces
de réponse (RSM). Elle permet d'étudier simultanément l'effet de plusieurs variables
expérimentales ainsi que leurs interactions, tout en réduisant le nombre d'expériences
nécessaires. Cette approche facilite la modélisation et 'optimisation des procédés en identifiant

les conditions opératoires les plus favorables pour obtenir les performances recherchées.

Dans cette étude, le modele CCD a été adopté afin d'optimiser les paramétres de traitement de

la poudre de verre et d'améliorer les propriétés du biocomposite élaboré.
Dans cette étude, quatre facteurs principaux (tableau II-2) ont été considérés (Input) :

e La concentration en NaOH (mol/L)
e Le temps de traitement (h)
e Latempérature (°C)

e Le ratio EDTA/charge inorganique (% m/m)

Tableau II-2 : Parametres de traitement de la poudre de verre (Input)

/ Paramétres Unités | Minimum | Maximum

A | C(NaOH) mol/L 2 5

B | Temps t h 2 4

C | Température T °C 80 120

D | Rapport % 2 3.5
EDTA/inorganique | (w/w)
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Chaque expérience a €té réalisée en utilisant une masse de poudre de verre de 4 g. Aprés
traitement, les échantillons ont été lavés jusqu’a atteindre un pH compris entre 8 et 9, puis

séchés a 140 °C apres filtration (figure 11-4).

1-Pesée 4g de la poudre de verre 2-Ajout dans la solution NaOH 3-Agitation

4-Ajout de ’EDTA 5-Poursuite de 1’agitation 6-Filtration

Pour assurer la complexation Récupération de la poudre
7-Lavage a I’eau distillée 8-Séchage a 140C° 9-Poudre de verre préte
',(:. d \} \:‘1 l

Jusqu’a pH entre 8 et 9 Aprés filtration Charge inorganique

Figure 1I-4 : Protocole expérimental de préparation de la poudre de verre modifiée par
EDTA et NaOH
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Pour la suite de I’étude statique, les parametres de sortie (Output) du modele CCD tels que la
perte de masse, la capacit¢ de complexation et le volume de sédimentation, permettent
d’apprécier respectivement 1’effet du traitement chimique sur la structure du matériau, son
aptitude a interagir avec les ions métalliques, ainsi que son comportement en milieu dispers¢.

Les modes opératoires correspondants a chaque paramétre sont décrits ci-apres :
> Perte de masse (%) (figure I1-5)

1-Peser une masse initiale de poudre de verre avant traitement (mo).

2-Eftectuer le traitement (NaOH + EDTA).

3-laver puis sécher I’échantillon a 140 °C jusqu’a masse constante.

4-Peser la masse finale obtenue (mu).

5-Calculer la perte de masse a I’aide de la relation suivante :
Perte de masse (%) = %Xl 00......... Equation II-2
0
Ou:

mo : Masse initiale (mg) ; m: : Masse finale (mg)

Figure II-5 : Mode opératoire de détermination de la perte de masse

49



Chapitre 11 Matériels et méthodes

» Capacité de complexation (mg/g)
1-Préparer une solution de CuSOu de concentration de C=5 mol.L™!
2-Ajouter une masse de poudre de verre traitée m=0.25¢g
3-Maintenir le mélange sous agitation pendant 1h
4-Filtrer afin de séparer la phase solide.

5-Mesurer la concentration finale en ions métalliques a [’aide de spectroscopie
UV-visible. Etant donné que les ions Cu?* présentent une faible absorbance dans le domaine
UV-Visible, rendant leur détection directe peu précise avec le spectrophotométre Jenway 6800
UV/Vis, il est nécessaire de former un complexe coloré avant I'analyse. Dans cette étude, le
complexe Cu**~EDTA a ét¢é utilisé, car il présente une bande d'absorption bien définie autour

de 745 nm, permettant une détermination fiable de la concentration en ions cuivre.

6-Calculer la capacité de complexation selon la relation :
q=—2L ... Equation II-3 [4]
Ou:

Co : Concentration initiale(mg.L™1) ; Cf : Concentration finale(mg/L™1) ; V : Volume de la

solution (L) ; m : Masse de 1’adsorbant (g)

> Volume de sédimentation (ml.g~1)
1-Peser une masse connue de matériau sec (m=1 g).
2-Introduire dans une éprouvette graduée (100 mL).
3-Ajouter un volume défini d’eau distillée (50 mL).
4-Agiter pour disperser (agitateur ou vortex).
5-Laisser reposer pendant un temps standardisé (24 h).
6-Lire le volume final occupé par le solide sédimenté V.

7-Calculer le volume de sédimentation selon :

Veea = % .......... Equation 1I-4 [4]
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Ou:

Vieq : Volume de sédimentation (mL.g™1);Vs: Volume sédimenté (mL); m: Masse de

matériau (g)
11.4.2 Préparation du biocomposite

La préparation du biocomposite a base d’alginate et de poudre de verre a été réalisée par une
méthode de réticulation ionique, permettant la formation d’un réseau tridimensionnel stable en

présence d’ions calcium [8]. Cette méthode est décrite selon les étapes suivantes (figure 1I-6) :

1-Dissoudre 0.75 g d’alginate de sodium dans 50 ml d’eau distillée sous agitation magnétique

jusqu’a obtention d’une solution homogene.
2-Ajouter 1.2 g de poudre de verre a la solution d’alginate.

3-Maintenir I’agitation pendant 2 h afin d’assurer une dispersion uniforme de la charge

inorganique.

4-Introduire le mélange goutte a goutte a 1’aide d’un compte-gouttes dans une solution de CaCl:

(0.5 mol/L).

5-Former des billes de biocomposite par réticulation ionique (interaction entre Ca*" et les

groupements carboxylates de 1’alginate).
6-Récupérer les billes formées et les laver a I’eau distillée pour éliminer 1’exces de CaCl..

7-Sécher les billes obtenues dans une étuve a 80 °C jusqu’a masse constante.
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Figure II-6 : Protocole de préparation du biocomposite

I1.5 Application du biocomposite dans I’élimination des ions métalliques

Afin d’évaluer les performances du biocomposite ¢laboré, des essais d’adsorption ont été
réalisés pour I’¢limination des ions cuivre (Cu?") en solution aqueuse(figurell-8). Ce type de
polluant métallique est fréquemment rencontré dans les effluents industriels et représente un

risque environnemental important.

I1.5.1 Protocole expérimental

1-Préparer une solution de CuSOs de concentration initiale Co=5 g.L™!
2-Introduire un volume déterminé de cette solution dans un bécher.
3-Ajouter une masse connue de biocomposite.

4-Maintenir le mélange sous agitation pendant un temps donné afin de permettre 1’adsorption

des ions Cu?".

5-Mesurer la concentration finale (Cr) a 1’aide de la spectrophotométrie UV-Visible. La

quantification de ces ions nécessite la formation préalable du complexe coloré.
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e Formation du complexe Cu* -EDTA

L’EDTA est agent chélatant polyaminocarboxylique qui forme avec les ions Cu** un complexe
stable de couleur bleu, le complexe [Cu (EDTA)J]* (figurell-7), présente un maximum

absorption a 745 nm. La formation de ce complexe est favorisée en milieu légérement basique

[9].

Na’ O Cu*
Lol
o) ~_-N =
N O
T

B

Na
O

Figure II-7 : La structure chimique du complexe Cu?* -EDTA
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e Protocole de dosage spectrophotométrique des ions Cu** par complexation a

-

\

-
e

PEDTA
4 =)
1- Prélever I’échantillon L
Prélever 1 mL de la solution a analyser (aprés adsorption)
et le placer dans une fiole jaugée de 10ml S
\ /
4 2-Ajuster le pH [ . 2
e -
Ajouter 1 mL de solution tampon NH4Cl
(pH=9-10) afin d’ajuster le pH optimal pour la formation o
du complexe ‘-\5 J L/
e )
3-Ajouter PEDTA 2t —
Ajouter 2ml de solution d’EDTA disodique (0.1mol.L™1). eoa
Agiter pour assurer une complexation compléte des ions Cu?** ¢ 7
=" J
4-Compléter et laisser réagir T
Ajuster a 10mL avec de I’eau distillée. 9
Ems —
e R F—p

Agiter et laisser réagir pendant 5 minutes a T ambiante
Jusqu’a I’apparition de la coloration bleu-violette caractéristique

K du complexe [Cu (EDTA)] >

/ 5-Mesurer I’absorbance
Mesurer I’absorbance a A=745nm a ’aide du
Spectrophotometre UV-Visible (jenway 6800UV/VIS),

En utilisant un blanc préparé dans les mémes conditions

(sans 1ons Cu?") comme référence
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Une solution mére de CuSOa a été préparée a une concentration connue (5 g.L™1). A partir de
cette solution, une série de solutions étalons de différentes concentrations a été obtenue par
dilution successive avec de I’eau distillée. L’absorbance de chaque solution a été¢ mesurée a la
longueur d’onde maximale d’absorption (A = 745 nm) a 1’aide d’un spectrophotometre UV-

Visible afin d’établir la courbe d’étalonnage des ions Cu?*.

Les concentrations des solutions étalons ainsi que les valeurs d’absorbance correspondantes

sont présentées dans le tableau I1-3 :

Tableau 11-3 : Concentrations des solutions étalons de Cu®'et absorbances correspondantes

Solution étalon Concentration Ci (mg.L™1) Absorbance
S1 1 0.05
S2 2 0.07
S3 5 0.27
S4 6 0.28
S5 8 0.38
S6 9 0.41
S7 10 0.45

La concentration en ions Cu?* est déterminée a partir d’une courbe d’étalonnage préalablement
établie avec des solutions standards de CuSOa de concentrations connues (traitées selon le
méme protocole avec I’EDTA), en tracant 1’absorbance a 745nm, en fonction de la
concentration en Cu?* (mg.L™1) (figurell-8).La courbe d’étalonnage obtenue présente une
excellente linéarité entre 1’absorbance et la concentration des ions cuivre, avec un coefficient

de corrélation R? = 0.997, confirmant la validité de la méthode analytique utilisée.
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054 y=40).4888x-0.0142
| R'=0.997

044

03

02

Absorbance

01-

('i(mu.l.')

Figure II-8 : Courbe d’étalonnage des ions cuivre Cu®* obtenue par spectrophotométrie UV-
Visible

I1.5.2 Calcul de rendement d’élimination

Le rendement d’¢élimination des ions cuivre (Cu?") a été déterminé afin d’évaluer I’efficacité du
biocomposite dans le traitement des solutions contaminées [10]. Ce parametre exprime le
pourcentage d’ions métalliques retirés de la solution aprés contact avec le matériau. Il est

calculé a partir des concentrations initiale (Co) et finale (Cf) mesurées par spectrophotométrie

UV-Visible, selon la relation suivante :

Rendement (%) =¥ x 100.......... Equation II-5
0

Ou:
C, : Concentration initiale (mg.L™ 1) ;Cr: Concentration finale (mg.L™?1)
I1.5.3 Capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption a 1’équilibre (qe) permet de quantifier la quantité d’ions cuivre
adsorbée par unité de masse du biocomposite. Ce parametre est essentiel pour comparer les
performances des matériaux adsorbants. Il est déterminé en fonction de la différence entre les
concentrations initiale et finale, du volume de la solution et de la masse du matériau utilisé,

selon I’expression suivante :
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(Co—CpXV
e = ————
m

.......... Equation 1I-3 [4]

Ainsi, la démarche expérimentale adoptée, basée sur une optimisation rigoureuse des
parametres de synthése et une méthodologie analytique adaptée, confére a ce travail une base
scientifique solide, essentielle pour I’analyse et la discussion approfondie des résultats

présentés dans le chapitre suivant.
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Chapitre lll ; Résultats et discussion
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Chapitre 111 Résultats et discussion

Dans ce chapitre, les différents résultats obtenus au cours de cette étude sont présentés et
discutés afin d’évaluer les propriétés et les performances d’adsorption du biocomposite
¢laboré a base d’alginate et de la poudre de verre modifiée. L’étude porte principalement sur
I’optimisation statistique des conditions de traitement de la poudre de verre par un plan
d’expérience CCD, la caractérisation structurale par spectroscopie IRTF, ainsi que
I’application du biocomposite dans 1’élimination des ions Cu?* en solution aqueuse. Cette
derniere englobe 1’évaluation des performances d’adsorption, la modélisation de la cinétique

ainsi que la description des isothermes de ce systéme.
III.1 Optimisation des parametres de traitement de la poudre de verre

Afin d’améliorer les propriétés de surface de la poudre de verre, une méthodologie
d’optimisation basée sur un plan d’expériences de type CCD a été appliquée. Cette approche a
permis d’étudier l’influence de la concentration en NaOH (A), du temps (B), de la
température (C) et du rapport EDTA/Charge inorganique(D) sur les propriétés fonctionnelles
du matériau et de déterminer les conditions optimales de traitement de la poudre de verre. En
outre, 1’objectif principal de cette optimisation était 1’identification des conditions opératoires
permettant d’obtenir simultanément une capacité de complexation (mg/g) €élevée, une perte de
masse (%) modérée et un volume de sédimentation (mL/g) adéquat. Les différentes
combinaisons expérimentales des essais ou la matrice opératoire suggérée par le modele et les
réponses obtenues sont présentées dans le (Tableau III-1).

Tableau IlI-1 : Matrice expérimentale et résultats du modele CCD pour [’activation
(traitement) de la poudre de verre

Facteur 1 | Facteur 2 | Facteur 3 Facteur 4 Réponse 1 Réponse 2 Réponse 3
A :Craon B:t C:T D : Rapport Perte de poids | Complexation Vs
EDTA/inorganique
Essai mol/l h °C % (W/w) % mg/g mL/g

1 4 3 100 3.5 41.25 147.8 10

2 2 2 120 2 49.75 175.06 8

3 5 4 80 2 72.75 226.23 5

4 3.5 3 100 3,5 60.5 333.63 8

5 2 2 80 2 36.75 35.11 6

6 3.5 2 100 3,5 12.75 102.22 4
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L’analyse statistique de cette matrice (Tableau III-1) démontre une interaction étroite entre les
variables A, B, C et D (les facteurs opératoires) et les propriétés de la charge. Afin d’analyser
I’influence de ces facteurs sur chaque réponse, une analyse des surfaces de réponse été

exploité.
1I1.1.1 Perte de masse

La Figure III-1 illustre I’influence des paramétres de traitement sur la perte de masse de la
poudre de verre. Une augmentation de la concentration en NaOH ainsi que du temps de
traitement entraine généralement une augmentation de la perte de masse, traduisant une
attaque chimique contrélée (activation alcaline) de la surface du verre, induisant la dissolution
partielle des réseaux silicates (Si-O-Si) du réseau amorphe et la formation de liaisons silanols

(Si-OH) disponibles [1].

En revanche, comme les montres (tableau III-1 : Essai 2) ainsi que la (figure III-1), des
températures plus élevées semblent réduire cette perte, ce qui pourrait résulter de la formation
d’une couche superficielle enrichie en silicates hydratés limitant la dissolution supplémentaire
du verre [2,3]. Ces résultats confirment que les paramétres choisis influencent fortement la

modification de surface de la poudre de verre et son degré d’altération chimique.
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Figure lll-1 : Effet de la concentration en NaOH, de la température et du temps sur la perte
de poids (%) de la poudre de verre traitée

I11.1.2 Capacité de complexation

La capacité de complexation constitue I’un des critéres les plus importants dans I’évaluation
de lefficacité du traitement de surface. Les résultats présentés a la (figure I1I-2) montrent que
les meilleures performances sont obtenues pour des concentrations modérées en NaOH
combinées a des températures et des temps de traitement intermédiaires. Dans ces conditions,
I’activation alcaline favorise la formation de groupements hydroxyles de surface en préservant
la structure du matériau. Ces fonctions réactives facilitent ensuite la fixation des molécules

d’EDTA, augmentant ainsi le nombre de sites capables de complexer les ions métalliques.

A T’inverse, une augmentation excessive de la concentration en NaOH provoque une

diminution de cette capacité (Essai 1 du Tableau III-1). Cette baisse d’efficacité provient
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d’une dégradation de la surface du matériau. En outre, I’attaque chimique alcaline agressive
détruit les sites actifs disponibles de la surface de poudre de verre pour fixer les ions

métalliques.

Factor Coding: Actual Complexation (mg/g)
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Figure IlI-2 : Effet de la concentration en NaOH, de la température et du temps sur la

capacité de complexation (mg/g) de la poudre de verre traitée

II1.1.3 Volume de sédimentation

Le volume de sédimentation refleéte sur I’état de dispersion et la modification de la charge de
surface des particules. Une augmentation des paramétres expérimentaux, notamment la
concentration en NaOH et la température de traitement, conduit globalement a une
augmentation du volume de sédimentation, comme I’indiquent les zones rouges observées sur
la Figure I1I-3. Ce comportement physique est attribué a 1’augmentation de la densité¢ de

charge négative a la surface des particules. En effet, le traitement alcalin (NaOH) génére un
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milieu basique qui favorise la déprotonation des groupements Silanols en especes SiO-,
augmentant ainsi les répulsions électrostatiques. Ce phénomene induit une modification de la
rugosité de la poudre de verre, favorise une meilleure dispersion colloidale des particules et
augmente leur capacité de rétention. A I’inverse, les faibles concentrations et températures

donnent des volumes de sédimentation plus faibles, traduisant une structure moins développée

ou agglomérée du matériau traité.
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Figure llI-3 : Effet de la concentration en NaOH, de la température et du temps sur le
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volume de sédimentation (mL/g) de la poudre de verre traitée

I11.2 Validation expérimentale des conditions optimales

Les résultats obtenus via la fonction de la désirabilité globale du plan d’expérience ont permis

de sélectionner les conditions opératoires optimales suivantes :

Concentration en NaOH : 4.80 mol/L ;

Temps de traitement : 2h55min ;

Température : 80 °C ;
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Rapport EDTA/charge inorganique : 2.17 % (m/m).

Dans ces conditions optimisées, une capacité¢ de complexation €levée, une perte de masse
modérée et un volume de sédimentation adéquat ont été validés expérimentalement, traduisant
une bonne stabilité et une réactivité de surface améliorée. Ces parameétres optimisés ont été
retenus pour la préparation de la charge inorganique utilisée dans la synthése du

biocomposite.
II1.3 Caractérisation par spectroscopie IRTF
II1.3.1 P’alginate de sodium

Dans cette étude, 1’analyse IRTF de I’alginate de sodium a été réalisée afin de mettre en
¢vidence sa structure chimique et de confirmer la présence des fonctions caractéristiques
responsables de ses propriétés d’adsorption. L’interprétation des bandes d’absorption
obtenues sur la (figure I1-4) révele plusieurs signaux caractéristiques, confirmant la nature

polysaccharidique de ce biopolymeére.

e Une large bande observée entre 3200 et 3500 cm™ est attribuée aux vibrations
d'élongation des groupements hydroxyles (O—H), caractéristiques des polysaccharides
hydrophiles ; son élargissement traduit la présence de liaisons hydrogeéne intra- et
intermoléculaires ainsi que I'eau d'hydratation résiduelle [4].

e Une bande faible et peu résolue aux alentours de 2920 cm™ correspond aux
vibrations d'¢longation asymétrique des liaisons C-H des cycles pyranosiques
constitutifs du squelette polymérique [4].

e Les deux bandes intenses situées vers 1600 cm-let 1410 cm1 sont respectivement
attribuées aux vibrations d'élongation asymétrique et symétrique des groupements
carboxylate (COO™) sous leur forme ionisée, caractéristiques du sel sodique de
l'alginate. La présence et le positionnement de ces deux bandes confirment la nature
carboxylate des groupements acides des unités B-D-mannuronique (M) et a-L-
guluronique (G) qui composent la chaine polymérique [4,9].

e Dans la région 1200-1000 cm™ les bandes observées sont attribuées aux vibrations
d'¢longation des liaisons C—O et C-O—C du squelette glycosidique, typiques des
polysaccharides [4].
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e Les absorptions en dessous de 1000 cm™ constituent la région d'empreinte
moléculaire, ou les bandes sont associées aux déformations des cycles pyranosiques et

aux vibrations des liaisons glycosidiques reliant les unités monomériques entre elles.

L'ensemble de ces résultats est en parfait accord avec les données rapportées dans la littérature

pour l'alginate de sodium [4], confirmant la pureté et l'identité chimique du produit utilisé.

CcOO C-0-C

Transmittance (%o)

Alginate

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'l)

Figure IlI-4 : Le spectre IR de [’alginate de sodium

I11.3.2 La charge inorganique

La caractérisation de la poudre de verre avant et apres modification chimique a été réalisée
par spectroscopie IRTF afin d’identifier les modifications induites par le traitement optimal au
NaOH et a ’EDTA. Le spectre IRTF de la poudre de verre brute (P.V), comparé a celui de la
poudre de verre traitée (V.E.Na) sur la (figure III-5), met en évidence plusieurs modifications

structurelles :

e La large bande observée autour de 3200-3600 cm™ attribuée aux vibrations
d’élongation des groupements hydroxyles (—OH), indiquant la présence d’eau

adsorbée et de silanols (Si-OH) a la surface du verre. La déformation de cette bande
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apres traitement suggere une activation ou hydroxylation accrue de la surface du

matériau [1,3].

e Les bandes situées aux environs de 1000-1100 cm™ correspondent aux vibrations
asymétriques des liaisons Si—O-Si, caractéristiques de la structure silicatée du verre.
Une modification de I’intensité et un faible déplacement de ces bandes apres

traitement indique une altération partielle du réseau silicaté par I’attaque alcaline [1,3].

e L’apparition de nouvelles bandes vers 1400-1600 cm™ est associ¢e aux vibrations
des groupements carboxylates provenant de 'EDTA greffés ou complexés. Cela
confirme I’interaction réussie de 1’agent complexant avec la surface de la poudre de

verre [2,3].
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Figure IlI-5 : Le spectre IR de la poudre de verre en comparaison avec traitement par EDTA
et NaOH

I11.3.3 Le biocomposite

Le spectre IRTF du biocomposite (V.E.Na@Alg) comparé¢ a celui de V.E.Na (figure I11-6),

met en évidence plusieurs modifications caractéristiques de la formation de 1’architecture

hybride et les interactions entre I’alginate et la charge inorganique:
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e La bande large observée entre 3200 et 3600 cm™ correspond aux vibrations des
groupements hydroxyles (—OH). Son intensification dans le biocomposite indique la
superposition des fonctions hydroxyles de I’alginate et du verre, ainsi que des interactions
hydrogéene entre les différents constituants du matériau [4,9].

e bandes situées autour de 1600-1400 cm™ sont attribuées aux vibrations des
groupements carboxylates (—-COO7) de I’alginate. Le déplacement remarquable ( de 1610
a 1590 cm™) et la modification de I’intensité de ces bandes aprés réticulation traduisent
I’interaction ionique entre 1’alginate et les ions calcium (Ca?"), confirmant ainsi la
formation des billes réticulées [8,10].

e Les bandes localisées vers 1000—1100 cm™ correspondent aux vibrations des liaisons
Si—O-Si caractéristiques de la poudre de verre. Leur présence dans le spectre du
biocomposite confirme 1’incorporation de la charge inorganique dans la matrice

polymérique [1,3].
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Figure IlI-6 : Le spectre IR de biocomposite en comparaison avec la poudre de verre traitée

En revanche, I’ensemble des résultats IRTF confirme la réussite du traitement de surface de la
poudre de verre ainsi que son incorporation au sein de la matrice alginate. La présence

simultanée des groupements carboxylates de 1’Alginate, des fonctions Silanols issues de
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’activation alcaline et des sites complexant apportés par EDTA confére au biocomposite une

densité élevée de sites actifs susceptibles d’interagir avec des ions métalliques.

Sur la base de ces caractéristiques structurales, les performances du matériau ont été évaluées

dans I’élimination des ions Cu?* en solution aqueuse.

I11.4 Application du biocomposite dans I’élimination des ions Cu**

Dans le cadre de la valorisation des matériaux hybrides pour le traitement des eaux
contaminées, le biocomposite V.E.Na@Alg a ¢ét¢ évalué¢ en tant qu’adsorbant pour
I’élimination des ions cuivre (Cu?*) en solution aqueuse. L’étude menée vise non seulement a
déterminer 1’efficacité épuratoire de ce matériau, mais également a mieux comprendre les
mécanismes responsables de la fixation des espéces métalliques a sa surface. Pour ce faire, les
performances d’adsorption ont été examinées a travers une étude cinétique ainsi que les

équilibres établis entre I’adsorbant et I’adsorbat a 1’aide de mod¢les d’isothermes appropriés.
I11.4.1 Choix du matériau adsorbant

Pour justifier I'intérét de la formulation hybride, des essais comparatifs ont ét¢ menés sur la
base de la capacité d’élimination les ions cuivre (Cu®") présents en solution aqueuse. Une
comparaison des performances d’adsorption de la poudre de verre brute (Verre), de la poudre
de verre traitée(V.E.Na) et du biocomposite élaboré (V.E.Na@Alg) a été réalisée a
température ambiante en mettant en contact une masse fixe (50 mg) de trois adsorbants
distincts avec 50 mL d'une solution de cuivre, et les performances d’adsorption obtenues a
I’équilibre sont présenter a la (figure II1-7). Cette approche permet de mettre en évidence
I’influence de la modification de la charge minérale ainsi que I’apport de 1’alginate de sodium

sur I’efficacité du procédé d’élimination des ions métalliques.

Le biocomposite V.E.Na@Alg présente la meilleure performance avec un taux d’élimination
de 95.09 %. Cette amélioration remarquable est liée a un effet synergique : la matrice
tridimensionnelle des microbilles d’alginate offre une grande accessibilité physique et une
forte densité de groupements carboxylates, tandis que la charge de verre activée apporte des
sites de coordination supplémentaires. De plus, ils créent un réseau poreux hautement

hydrophile qui favorise la diffusion des ions Cu?" par échange ionique et chélation stable.

Au vu des résultats obtenus, le biocomposite V.E.Na@Alg a été sélectionné comme matériau

adsorbant pour la suite de I’é¢tude en raison de son taux d’élimination élevé (95.09 %).
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Figure IlI-7 : Comparaison des performances d’élimination (%) des ions Cu**

111.4.2 Etude de la cinétique d’adsorption

Afin de comprendre le mécanisme d’adsorption des ions Cu?* par le biocomposite synthétisé,
une étude cinétique ainsi que l'etude de 1'isotherme d’adsorption a été réalisée. Cette étude
permet d’évaluer la vitesse d’adsorption, le mode d’interaction entre 1’adsorbant et 1’adsorbat

ainsi que la nature de la surface adsorbante.

L'ajustement linéaire de ces trois modéles est illustré respectivement par la figure I1I-8(a,b,c)
Le modéle du pseudo-premier ordre PFO (figure III-8-a) révele un coefficient de corrélation
faible (R? = 0.6999) et une capacité d'adsorption théorique (388.56 mg/g) s'écartant fortement
de la valeur expérimentale (338 mg/g). Ce modéle est donc inadapté. A I’inverse, le modéle
du pseudo-second ordre PSO (figure III-8-b) montre une excellente corrélation (R* = 0.9921)
[5]. La capacité d’adsorption calculée (342.00 mg/g) est extrémement proche de la valeur
expérimentale (338 mg/g), avec un écart inférieur a 1.2 %. La constante de vitesse k; et la
vitesse initiale d'adsorption élevée (h = 33.33 mg/(g.min)) confirment la rapidité¢ de fixation

au début du processus.
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Tableau III-2 : Constantes et parameétres cinétiques des modeles PFO, PSO et Weber-Morris

Mod¢éle Cinétique

Equation linéaire

Parameétres calculés

Coefficient de

corrélation (R?)

Pseudo-Premier Ordre | In(qe - qt) =1In(qe) - k;t [qe _th=388.56 mg/g | 0.6999
PFO
( ) Equation III-1 [5] k; =0.03162 min™!
Pseudo-Second Ordre | t/qt = 1/(k,"qe?) + t/qe ge th=342.00 mg/g |0.9921
PSO
(PSO) Equation I1I-2 [5] k, = 285 x 10™*
g/(mg-min)
h =33.33 mg/(g-min)
Diffusion qt=Kidt** + C Kid=26.83 0.8999
o in05
Intra-particulaire Equation I11-3 [12] mg/(g'min’)
C=33.69 mg/g

Ces caractéristiques prouvent que [’étape limitante globale est une chimisorption. Ce

mécanisme implique ['établissement de liaisons de coordination fortes et de partages

d'électrons entre les orbitales d-vacantes des ions Cu?* et les doublets d'électrons libres portés

par les groupements carboxylates (de 'alginate) et silanols/EDTA (de la charge de verre). Le

modele de Weber-Morris (figure 1II-8-c) fournit des informations complémentaires sur le

transport de masse. Le coefficient R? (0.8999) indique que la diffusion interne joue un role

actif. Cependant, la droite ne passe pas par 1’origine et présente une ordonnée a 1I’origine non

nulle (C = 33.69 mg/g). Cette valeur positive de C quantifie I'épaisseur de la couche limite et

démontre que la diffusion intra-particulaire n’est pas ['unique étape limitante. Le processus

d'adsorption est donc contrdlé simultanément par une diffusion externe a travers le film

liquide et par la cinétique chimique de chimisorption au niveau des sites actifs.
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Figure IlI-8 : Modélisation cinétique d’adsorption des ions Cu®* : (a) PFO ; (b) PSO ; (c)
Weber-Morris (CO=50 mg/L ; m=0.25g ; pH=5; T=25° C ; t=0-120min)

I11.4.3 Etude des isothermes d’adsorption a 1'équilibre

L’étude des isothermes permet de décrire la distribution des ions métalliques entre la phase
liquide et la surface du biocomposite lorsque 1’équilibre est atteint [6]. Les données
expérimentales ont ét¢ modélisées par les équations de Langmuir et de Freundlich. Les

constantes et parametres dérivés de ces modeles sont regroupés dans le (tableau I1I-3).

Le modele de Langmuir, fondé sur 1'hypotheése dune adsorption en monocouche sur une
surface homogene sans interactions, présente un coefficient de corrélation insuffisant (R? =

0.8088), montrant les limites de ce modele pour décrire précisément le systéme a 1'équilibre.

En revanche, le modele de Freundlich offre un excellent ajustement lin€éaire avec un
coefficient de corrélation élevé (R? = 0.9874). Cela démontre que le processus d'adsorption

s'effectue préférentiellement sur une surface énergétiquement hétérogene, composée de sites
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d'énergies d'activation distinctes (les fonctions carboxylates de la matrice et les groupements
chélatants de la charge minérale). Ce comportement est compatible avec une distribution en

multicouches.

Tableau III-3 : Constantes et paramétres des modeéles d'isothermes de Langmuir et

Freundlich
Mode¢le Equation linéaire Paramétres Coefficient de
d'Isotherme calculés corrélation (R?)
Isotherme Ce/qe = 1/(gqm-KL) + Ce/qm gm = 359.71 mg/g | 0.8088
de Langmuir Equation I11-4 [6] KL =0.112 L/mg
Isotherme In(ge) = In(KF) + (1/n)-In(Ce) |KF=42,15 0.9874
1/n

de Freundlich Equation II1-5 [6] (mg/g)(L/me)

n=2.490

1/n=10.4012

L’interprétation des constantes de Freundlich confirme cette affinité : la valeur du facteur
d'intensité n est égale a 2.49 (n > 1), traduisant une forte interaction entre les ions Cu?"* et le
réseau hybride. De plus, le paramétre d'hétérogénéité 1/n est mesuré a 0.4012. Etant compris
entre 0 et 1, ce coefficient confirme de manicre rigoureuse le caractere hautement favorable et

spontané de l'adsorption du cuivre sur le biocomposite ¢laboré [7].
I11.5 Performance d’adsorption : étude comparative

Une analyse comparative des matériaux similaires décrits dans la littérature a base d’alginate
a ¢été réalisée afin d’apprécier I’efficacité du matériau éveloppé dans ce travail. Les
principales données relatives au performances adsorbantes et aux modeles d’isothermes

correspondants sont regroupées dans le (tableau I11-4).
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Tableau Il1I-4 : Comparaison des performances d’adsorption des ions de Cu2+ du notre étude
avec des adsorbants a base d’alginate rapportés dans la littérature

Matériau composite Qmax Mode¢le Mode¢le cinétique | Référence

(mg/g) | d'isotherme

Alginate/argile 284 Langmuir PSO [8]
(montmorillonite)
Alginate/argile 288 Langmuir PSO [9]

(bio-nanocomposite)

Alginate(CA)/graphene 98.1 Langmuir PSO [10]
oxyde (CA-GO)

CNT/alginate de 358.52 | Freundlich | PSO [11]

sodium/acide
Polycrylique

(CNTs@SA/PAA)

Verre. EDTA.NaOH.alginate | 338 Freundlich | PSO Cette étude

de sodium

(V.E.Na@Alg)

Les donnés rassemblées dans le (tableau III-4) montrent que le biocomposite développé
(V.E.Na@Alg) possede une capacité de rétention compétitive par rapport a des nombreux

adsorbants décrits dans la littérature avec une capacité d’adsoprion de 359.71 mg/g.

Cette performance peut etre attribuée a la synergie entre les différents constituants du
matériau. La matrice d’alginate apporte un grand nombre de groupement hydroxylates
capables d’interagir avec les ions métalliques, tandis que la poudre de verre activée et

fonctionnalisée par ’EDTA introduit des sites complexants supplémentaires. En outre, la
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combinaison de ces fonctions chimiques favorise simultanément les mécanismes de chélation,
de complexation et d’échange ionique, conduisant & une amélioration significative de

I’affinité du matériau pour les ions Cu*".

Par ailleurs, la concordance entre le modele cinétique du PSO et I’isotherme de Freundlich
suggere que 1’adsorption se déroule principalement sur une surface hétérogéne comportant des
sites actifs de différentes énergies, ce qui est cohérent avec la nature hybride du biocomposite

¢élaboré.
Conclusion

Les résultats présentés dans ce chapitre ont permis d’évaluer les propriétés structurales et les
performances adsorbantes du biocomposite élaboré a base d’alginate de sodium et de poudre
de verre modifiée. L’analyse IRTF a confirmé 1’efficacité du traitement chimique appliqué a

la poudre de verre ainsi que sa bonne incorporation dans la matrice polymérique.

Les essais d’adsorption des ions Cu?* ont montré que le biocomposite présente une capacité
d’élimination élevée, atteignant un rendement maximal de 95,09 %, nettement supérieur a
celui de la poudre de verre brute et traitée. L’étude cinétique a révélé une meilleure
adéquation avec le modele du pseudo-second ordre, tandis que 1’étude des isothermes a
montré que le modele de Freundlich décrit le mieux le comportement d’adsorption du

matériau.

L’ensemble de ces résultats démontre que le biocomposite élaboré possede des propriétés
favorables pour 1’¢limination des ions métalliques en solution aqueuse et constitue un

matériau adsorbant prometteur pour des applications de traitement des eaux contaminées.
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Le présent travail avait pour objectif 1’¢laboration et la caractérisation d’un biocomposite a
base d’alginate de sodium renforcé par une poudre de verre modifiée, ainsi que 1’évaluation

de ses performances dans 1’élimination des ions cuivre (Cu?*) présents en solution aqueuse.

A cet effet, une poudre de verre issue de déchets verreries de laboratoire a été valorisée par un
traitement chimique utilisant le NaOH et ’EDTA afin d’activer sa surface et d’améliorer ses
propriétés physico-chimiques. Le biocomposite a été ensuite élaboré par réticulation ionique
de I’alginate de sodium a 1’aide du chlorure de calcium (CaClz), conduisant a 1’obtention de

billes sphériques stables destinées aux essais d’adsorption.

L’étude d’optimisation réalisée a 1’aide du modele CCD (Central Composite Design) et de la
méthodologie des surfaces de réponse (RSM) a permis de déterminer les conditions
expérimentales les plus favorables pour le traitement de la poudre de verre. Les résultats

obtenus ont montré que :

v Les paramétres expérimentaux influencent significativement la perte de masse, la
capacité de complexation et le volume de sédimentation ;
v Le traitement alcalin et complexant améliore les propriétés de surface de la poudre de
verre ;
v La diminution de la perte de masse traduit une meilleure stabilité du matériau traité ;
v' L’augmentation de la capacité de complexation témoigne d’une amélioration des
interactions entre le matériau et les ions métalliques ;
v Le volume de sédimentation refléte la stabilité de la suspension et dépend fortement
des conditions opératoires appliquées.
Les résultats de l'optimisation ont permis de déterminer les conditions expérimentales
optimales pour le traitement de la poudre de verre destinée a I’élaboration du biocomposite.
Les meilleures performances ont été obtenues pour une concentration en NaOH de 4.80
mol-L™', un temps de traitement de 2 h 55 min, une température de 80 °C et un rapport
EDTA/charge inorganique de 2.17 % (m/m). Ces conditions ont permis d’améliorer les
propriétés de surface de la poudre de verre, favorisant ainsi son intégration dans la matrice
d’alginate et contribuant a 1’obtention d’un biocomposite présentant des propriétés adaptées a

I’adsorption des ions métalliques.

La caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a mis en

évidence des modifications structurales significatives apres le traitement chimique de la
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poudre de verre. Les déplacements et les variations d’intensité de certaines bandes
caractéristiques confirment I’activation de la surface du matériau. Les spectres IRTF du
biocomposite ont également révélé la présence simultanée des bandes caractéristiques de
I’alginate de sodium et de la poudre de verre modifiée, attestant ainsi de la bonne intégration

de la charge minérale au sein de la matrice polymérique.

L’application du biocomposite dans 1’élimination des ions cuivre a montré des résultats tres
satisfaisants. L’¢étude comparative réalisée entre la poudre de verre brute, la poudre de verre
modifiée et le biocomposite a démontré la supériorité de ce dernier, avec un taux
d’élimination atteignant 95.09 %, contre 49.44 % pour la poudre de verre traitée et 37.55 %
pour la poudre de verre brute. Cette amélioration est attribuée a la présence des groupements
fonctionnels de 1’alginate ainsi qu’a 1’activation préalable de la surface de la poudre de verre,

favorisant la fixation des ions Cu?".

L’étude cinétique de 1’adsorption des ions Cu?** a montré que le modéle du pseudo-second
ordre (PSO) décrit le mieux les résultats expérimentaux avec un coefficient de détermination
¢levé (R? = 0.9921), comparativement au modele du pseudo-premier ordre (R? = 0.6999). Ce
résultat suggeére que le processus d’adsorption est principalement gouverné par des
interactions chimiques entre les sites actifs du biocomposite et les ions cuivre. Par ailleurs, le
modele de Weber-Morris (R? = 0.8999) indique que la diffusion intraparticulaire participe au
mécanisme d’adsorption sans constituer I’unique étape limitante. L’étude des isothermes
d’adsorption a révélé une meilleure adéquation avec le modele de Freundlich, traduisant une
adsorption sur une surface hétérogene possédant des sites actifs de différentes énergies. Ces
résultats confirment la bonne affinité du biocomposite élaboré vis-a-vis des ions Cu*" et son

potentiel pour le traitement des eaux contaminées.

En conclusion, les résultats obtenus démontrent que le biocomposite a base d’alginate de
sodium et de poudre de verre modifiée constitue un matériau adsorbant performant,
économique et respectueux de I’environnement pour 1’élimination des ions métalliques en
solution aqueuse. Cette étude contribue a la valorisation de déchets verreries tout en proposant

une solution prometteuse pour le traitement des eaux contaminées par les métaux lourds.
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Perspectives
A la lumiére des résultats obtenus, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées :

e FEtudier I’influence du pH, de la température et de la concentration initiale en ions
métalliques sur les performances d’adsorption ;

e Evaluer la réutilisation du biocomposite a travers plusieurs cycles adsorption—
désorption ;

e Tester I’efficacité du matériau vis-a-vis d’autres métaux lourds tels que Pb*, Cd*" et
Zn*" ;

e Appliquer le biocomposite au traitement d’effluents industriels réels ;

e Développer de nouveaux biocomposites a partir d’autres déchets valorisables afin

d’améliorer davantage leurs performances environnementales et économiques.
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