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Résumé

Cette étude a pour objectif de valoriser les déchets de fruits et leur utilisation pour le traitement d’effluents chargés
en polluants organiques et inorganiques. La premiere étape consiste a préparer et a déterminer les caractéristiques
physicochimiques des matériaux. En particulier, 1’activation physico-chimique des écorces d’agrumes. La
modification chimique a permis la modification de la structure chimique et I’accroissement de la capacité
d’adsorption des adsorbants.

Le traitement chimique a permis le renforcement des groupements fonctionnels carboxyles avec des taux de
rétention élevés et qui dépassent 95% pour les différents polluants BM ,VG ET SN, sur les écorces activées
chimiquement (EOAS ,ECAS et EMAS) avec des cinétiques de biosorptions rapides influencée par la température
et le pH.

L’analyse FTIR a mis en évidence des groupements fonctionnels oxygénés et une structure surfacique relativement
poreuse des écorces, tandis que ’activation chimique des écorces d’agrumes a induit une élimination des
hémicelluloses, qui s’est traduite par I’apparition d’une nouvelle microstructure qui contribut & I’accroissement de
la capacité potentielle de biosorption.

Mots-clés : biosorption, Polluants organiques, Polluants, écorce, Orange, Citron, Mandarine.

The aims of this study is to valorize fruit peels and to use it for the treatment of wastwaters loaded with organic
and inorganic pollutants. The first step is to prepare and determine the physicochemical characteristics of the
materials. In particular, the physicochemical activation of citrus peels. Chemical modification allowed the
modification of the chemical structure and the increase in the adsorption capacity of the adsorbents.

The chemical treatment allowed the reinforcement of the carboxyl functional groups with high retention rates,
which exceed 95% for the different pollutants BM, VG and SN, on the chemically activated peels (EOAS, ECAS
and EMAS) with rapid adsorption Kinetics influenced by temperature and pH.

The FTIR analysis revealed oxygenated functional groups and a relatively porous surface structure of the peels,
while the chemical activation of the citrus peels induced an elimination of hemicelluloses, which resulted in the

appearance of a new microstructure, which contributes to the increase in the potential biosorption capacity.

Keywords: biosorption, Organic pollutants, Pollutants, peels, Orange, Lemon, Mandarin.



NaOH : hydroxyde de sodium
HCI : acide chlorhydrique
H2SOs : acide sulfurique
NaHCOz3: bicarbonate de sodium
NiSO. 5SH20 : Sulfate de nickel
C16H18CIN3S : bleu de méthylene
Ca5H30CINs : violet de gentiane
CH3COOH : acide acétique
HCOH : formaldéhyde

Mm : millimétre

CRE : Capacite de rétention d’eau
A : Absorbance.

¢ : Coefficient d'extinction spécifique du soluté.
L : Epaisseur de la cellule optique.

C : La concentration du soluté.

o: L’intensité de 1’énergie d’irradiation arrivant sur I’échantillon (Lumiére incidente).
| : L’intensité de la radiation qui a traversé 1’échantillon (Lumiére transmise).

Co : La concentration initiale de la solution.

C : La concentration finale de la solution.

R : le rendement de décoloration

Nm : nano metre

ML : millilitre

G : grammes

% : pourcentage

EOB : écorces d’orange brute

EOC : écorces d’orange calciné

EOAS : écorces d’orange traité par acide sulfurique

EOnaoH : écorces d’orange traité par NAOH



EOFA : écorces d’orange traité par formaldéhyde
EOAA : écorces d’orange traité par I'anhydride acétique
ECB : écorces de citron brute
ECC : écorces de citron calciné
ECnaoH : écorces de citron traité par NAOH
ECAS : écorces de citron traité par acide sulfurique
ECFA : écorces de citron traité par formaldéhyde
ECAA : écorces de citron traité par lI'anhydride acétique
EMB : écorces de mandarine brute
EMC : écorces de mandarine calcinée
EMnaon : écorces de mandarine traitée par NAOH
EMAS : écorces de mandarine traitée par acide sulfurique
EMFA : écorces de mandarine traitée par formaldéhyde
EMAA : ecorces de mandarine traitée par I'anhydride acétique
VG : violet de gentiane
BM : bleu de méthylene
SN : sulfate de nickel
T : Temperature absolue (K)
t :Temps de contact (min)
V : Volume de solution

max . Longueur d’onde maximale
FTIR : spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
UV : Ultraviolet

mi : masse intiale.

mf :masse finale
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La protection de I'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre société,
encourageant donc le développement de procédés pour I'amélioration des méthodes de

dépollution, tout en axant sur la réduction des facteurs sources de pollution.

La necessité de comprendre les mécanismes intervenant dans ces processus a conduit a de
nombreux travaux de recherches tant au niveau fondamental qu’appliqué. Les termes
‘pollution’ et ‘contamination’ sont utilis€s alternativement d’une maniere abusive d’ou, peut-
étre la nécessité d’apporter une clarification afin d’éviter toute confusion, ou le terme
‘contamination’ doit qualifier un apport d'élements, issus de I'extérieur du site, engendrant une
élévation de leur teneur initiale, sans indication sur leurs conséquences sur le comportement des
organismes vivants présents sur ou a proximité du site. Le terme ‘pollution’, par contre, doit
étre réservé a une contamination qui engendre une perturbation du milieu, ou de l'usage normal

qui en est fait habituellement [1].

Le rejet brutal et massif de résidus toxiques dans le milieu naturel a conduit a I’apparition de
nombreux risques pour I’équilibre du milieu naturel et des écosystémes, mais aussi pour

I’homme lui-méme, le producteur de ces déchets, et instigateur de ce grand déséquilibre.

Ceci a donc stimulé et encouragé 1’amélioration des techniques de dépollution existantes et le
développement de nouveaux procédés, permettant de satisfaire et de se conformer aux normes

internationales de plus en plus restrictives.

Différentes techniques ont été utilisées pour I’élimination de certains polluants solubles dans
les effluents industriels ou domestiques. Elles sont différentes les unes par rapport aux autres et
peuvent étre citées a titre d’illustration I’adsorption, 1’¢lectrolyse, la flottation, la précipitation,

les échanges d’ions, 1’extraction liquide-liquide, la filtration membranaire etc.

L’adsorption est 'une des techniques les plus adoptées pour cette ¢limination de polluants, a
cause de sa grande capacité d’épurer les eaux contaminées. Le charbon actif est I’adsorbant le

plus couramment utilisé mais reste trés onéreux et nécessite en plus une régénération,



constituant un facteur limitant. Ceci a donc encouragé des travaux de recherche en les orientant
vers des procédes de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins couteux et
largement disponibles. En effet la performance et I’efficacité de cette technique d’adsorption
dépend d’une fagon prépondérante de la nature du support utilisé comme adsorbant, son co(t,

son abondance, sa régénération, etc.

La présente étude s’inscrit dans cette perspective en essayant de tester des matériaux issus de
déchets agro-alimentaires, particulierement les écorces de certains fruits comme les oranges les
citrons et les mandarines afin d’éliminer certains polluants organiques et inorganiques, par

biosorption, et aussi améliorer leur capacité de rétention par activations physique et chimiques.

e Par conséquent, le manuscrit présentant ce travail est entamé par cette introduction
générale qui donne une idée sur I’importance du théme abordé tout en exposant
clairement I’objectif visé.

e Le premier chapitre met ’accent sur la valorisation des sous-produits d’agrumes, des
généralités sur des écorces d’agrumes avec leurs trois natures : 1’orange, le citron et la
mandarine, leurs compositions, leurs propriétés fonctionnelles et leurs domaines
d’utilisation. Ainsi qu’un apercu sur les procédés d’utilisation pour le traitement des
polluants organiques et inorganique.

e Le deuxieme chapitre décrit les différentes et principales sources de la pollution de
I’eau, leurs origines, les effets des polluants sur ses propriétés physico chimiques, décrit
et définit en détails le procédé de la biosoption ainsi que 1’origine et les propriétés
physicochimiques des biosorbants utilisés dans la technique de biosorption et les
différentes modifications apportées aux matériaux (biosorbants) afin d’améliorer leurs
capacités de rétention pour différents types de polluants.

e Letroisieme chapitre décrit en premier palier la méthodologie expérimentale suivie dans
ce travail, la présentation et la caractérisation physico-chimique et structurale des
différents biosorbants avant et apres activation chimique et thermique.

e En deuxiéme palier nous présentons la biosorption proprement dite, des colorants et sel
métallique sur les écorces d'oranges de citron et de mandarines brutes et activées en se
basant sur I'étude de I’influence de plusieurs paramétres opératoires sur la capacités de
rétention de ces polluants

e Et enfin nous concluons notre étude par une conclusion générale qui englobe les
principaux résultats et des perspectives.



I.1. Origine et historique des agrumes

L’agrumiculture constitue le plus grand secteur de production de fruits dans le monde, avec
plus de 89 millions de tonnes produites durant ’année 2014 [2], plus que le tiers de cette pro-
duction est transformé industriellement en jus. La quantité correspondante de déchets indus-
triels d’agrumes est estimée a 15x106 tonnes [3]. Le coproduit de la transformation industrielle
des agrumes est constitué essentiellement des écorces d’agrumes et de résidus de graines Les
[4] écorces d’agrumes sont I’association du livédo qui est la surface périphérique du fruit coloré

par des pigments caroténoides et de I’albédo qui est la couche intérieure blanchatre du fruit [5].

Les écorces d'agrumes sont une matrice hautement valorisable vue sa richesse en ingrédients
fonctionnels (huiles essentielles, fibres, caroténoides, vitamine C, composés phénoliques) ayant
des applications tres variées dans les industries agroalimentaires, cosmétique, nutraceutique et
dans les industries de production de biocarburant et de matériaux biodégradables [6]. Les
écorces d’agrumes représentent un gisement important de composés phénoliques, essentielle-
ment des flavonoides et des acides phenoliques. Les flavonoides présents dans les agrumes sont
les flavionnais glycosylés et les flavones poly methoxyles. Les flavonoides des écorces
d’agrumes sont caractérisés par leur activité¢ antioxydante, thérapeutique, antivirale, antifon-

gique et antibactérienne [7].

I.2. Généralités sur les agrumes

Les agrumes C'est une famille des Rutacées sont originaires des régions subtropicales et tropi-
cales d'Asie, originaires de certaines parties de I'Asie du Sud-est, nota ment de la Chine de I'Inde
et de I'archipel malais Pour que La diffusion des agrumes dans d'autres parties du monde no-
tamment en Afrique du Nord et en Europe du Sud. La premiere l'introduction des agrumes en
Amérique a été réalisée par les Espagnols et Les explorateurs portugais et les vergers sont ap-

parus pour la premiere fois en Floride et Californie vers 1655 et 17609.

La premiére grande migration des agrumes a eu lieu au premier millénaire avant notre ére, en
direction de I’ouest, vers la Mésopotamie. De I3, ils atteignirent les rivages de la Méditerranée,

I’Egypte et la Gréce entre le VIIIe et le Ive siécle av [8].

Le premier type connu d'agrumes est le Citrus Medica, et il I'est resté pendant des centaines
d'années jusqu'a ce que les autres types d'agrumes mentionnés sont un fruit au godt délicieux et
acidulé qui pousse sur les arbres en fleurs avec une odeur aromatique qui contient une peau a

I'intérieur de laquelle il y a de la chair. Il y a ceux qui contiennent des pépins et d'autres qui n'en



contiennent pas. Les agrumes comprennent également les fruits suivants : les citrons, oranges,

mandarines, pamplemousses et certains hybrides.
I.3. Définition des agrumes

Les agrumes sont des petits arbres ou arbustes, dont la taille peut varier de 2 a 10 métres de haut
suivant les espéces. Leur frondaison est généralement dense et leurs feuilles sont persis- tantes,
a Pexception des Ponceurs. Leurs fruits et toutes les parties de 1’arbre (écorce, feuilles,
branches, et fleurs) contiennent des glandes a essence. La peau du fruit est une écorce (péri-
carpe) composee de deux couches concentriques.

La couche superficielle, rugueuse et résistante, de couleur vive souvent jaune orange sous I’ac-
tion des flavonoides, est nommée épicarpe ou flave do ou encore zeste en terme culinaire. La
couche interne, blanche et spongieuse, est le mésocarpe ou albédo. La pulpe est composée de
quartiers juteux contenant les pépins.

Elle est riche en vitamine C. Ce sont des fruits non-climactériques qui doivent étre récoltes a
maturité. Ils sont réesistants au transport et a la conservation. Si les fruits sont assez aisés a
différencier sur le plan culinaire, la distinction des especes botaniques est en revanche com-
plexes, car les différentes especes s’hybrident trés facilement et sont difficiles a fixer. Le genre

Citrus ne contiendrait finalement pas plus de onze espéces [9].

Figure 1.1 : les espéces et les variétés des agrumes [10]



I.4. Production mondiale d’agrumes

La production mondiale d'agrumes se situe autour de 89 millions de tonnes (MT), dont 73%de
la production sont consommés en frais, 26% sont destinés a la transformation et 9% a I’expor-
tation. Cette production est répartie en plusieurs variétés d’agrumes dans laquelle I’orang re-
présente 57%, la mandarine 30%, le pamplemousse 7% et le citron et la lime 6% [2]. Avec une
production de 17,34 MT, le Brésil est le premier producteur d’oranges dans le monde. Il assure
34% de la production mondiale, suivi par la Chine (7,6MT), les Etats-Unis (6,29 MT) et I'Union
Européenne (6,07 MT). Dans la région Méditerranéenne, 22,5 MT d’agrumes sont produites
par les 12 pays membres du Comité de Liaison des Agrumes Méditerranéens (CLAM) dont

I’Espagne, le Maroc, la Turquie, I’Italie ’Egypte, la Grece et la Tunisie [2] (voir figure 1.2).
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Figure 1.2 : Production mondiale d’agrumes [11].

I.5. Description morphologique et physiologique

Les fruits des principales espéces et variétés cultivées du genre Citrus différent par leur colora-

tion, leur forme, leur calibre, la composition de leur jus et leur époque de maturité.

Cependant, tous les fruits des Citrus cultivés présentent la méme structure anatomique présentée
sur la figure (1.3) [12]. D’un point de vue botanique, les agrumes sont des fruits charnus de type
baie avec un peéricarpe structuré en trois parties bien différenciées : 1’épicarpe appelé flavé do,

le mésocarpe appelé albédo et I’endocarpe (pulpe).



L’¢épicarpe est la surface periphérique du fruit. Il est coloré par des pigments carotenoides étre

présente 8 a 10% du fruit. 1l contient de nombreuses glandes sécrétrices d’essences aromatiques

qui sont réparties de facon irréguliére.

—_

Epicarpe (Flavédo)

Mésocarpe (Albédo)s__ Péricarpe

Endocarpe

Pépin (Graine)

Loge Carpellaire

Figure .1.3: Schéma détaillant la structure du péricarpe de I’orange [12]

1.6. Diversité du genre citrus

Oranges « Citrus sinensis » appelées aussi oranges du Portugal, oranges douces et le
terme le plus populaire est oranges de la Chine. Depuis, son nom scientifique est devenu
Citrus sinensis (agrume chinois). Elles représentent 1’espéce commerciale de Citrus la

plus importante dans le monde.

Mandarines « Citrus réticulat Blanco » : elles occupent une place de plus en plus

importante dans le marché des agrumes frais.

Bigarades « Citrus aurantium » : elles sont communément appelées « oranges ameres
», mais c’est une espéce différente de I’orange douce. Des appellations plus familiéres
telles que « Pomme du jardin des Hespérides » lui ont été données. Ce fruit est peu ou

pas comestible.

Citrons « Citrus » : sont juteux, acides et tres parfumés. Le citron est reconnu pour ses
propriétés diététiques (35 kcal/100g). Il renferme du calcium a un taux relativement
élevé (25mg/ 1009)



e Limes « Citrus aurantifolia » : La Lime est un petit citron vert, qui peut cependant

devenir jaune et étre confondu ainsi avec les citrons jaunes.

e Cédrats « Citrus medica » : Le cédrat est un fruit ovale et verruqueux. L’écorce du

fruit est tres épaisse, jaune péle et laisse peu de place a la pulpe.

e Pomelos « Citrus maxima » : le pomelo n’est pas trés juteux ni acide ; comparé aux

autres agrumes, il peut étre tres doux et il est le plus grand agrume.
e Pamplemousses « Citrus paradisi ».

e Kumquats « Citrus japonica Thunb » : sont des agrumes de petite taille, de couleur
rouge orangée avec une chair peu juteuse et contenant de gros pépins. C’est le seul

agrume qui semange avec sa peau [13].
I.7.Composition des écorces d’agrumes
1.7.1. Pigments

La couleur verte des oranges immatures est due aux chlorophylles. Au cours de la maturité, la
couleur de I’épicarpe ou flavédo vire du vert au jaune orange. Ce virage résulte de la dégrada-
tion des chlorophylles et ’augmentation de la synthése des caroténoides associée a la dispari-

tion des chloroplastes et la formation des chromoplastes [14].

Ainsi, la couleur des écorces et de la pulpe de la plupart des oranges matures est due aux pig-
ments caroténoides. La couleur de certaines variétés appelées orange sanguines telles que
I‘orange Maltaise est due aux caroténoides et aux anthocyanes. Une alimentation riche en ca-
roténoides peut diminuer le risque du cancer, la dégénérescence musculaire, les dommages de

la peau induits par les bralures du soleil et les maladies cardiovasculaires [15]

Le tableau (1.1) montre que les teneurs en caroténoides des écorces sont variables d’une variété
d’agrumes a une autre (orange, mandarine, citron, pamplem ousse). Par exemple, pour la Itéine,
les teneurs peuvent aller de 0,80 pg/g bs pour le pamplem ousse jusqu’a 29,3 pg/g bs pour les
oranges. Pour le B-caroténe, le pamplemousse contient 0,96 pg/g bs alors que la mandarine en

contient 69,2 nug/g bs.

Les oranges contiennent la plus grande quantité de zeaxanthine (27,7 pg/g bs), suivie par la-

mandarine (6,46 pg/g bs), le citron et le pamplemousse et concernant la  cryptoxanthine, c’est



CHAPITRE | LES AGRUMES

la mandarine qui présente la concentration la plus importante (30,5 pg/g bs), suivie par les autres
variétés (<1 pg/g bs)

Tableau 1.1 : Composition en caroténoides des écorces d’agrumes (pug/g bs) [15]

Variété Lutéine Zooxanthine B-crypto xanthine

caroténe

Mandarine 7,75 6,46 30,50 69,20

Orange 29,30 27,70 0,76 50,30

Citron 2,95 0,81 0,81 10,30

Pamplemousse 0,80 0,51 0,40 0,96
1.7.2. Fibres

Les écorces d’agrumes sont riches en fibres (13,9-78,66 g/100g bs) et surtout en fibres hydro-
solubles (pectines). En effet, les teneurs en pectine varient selon la variété d’agrumes : 2,58-
3,73% pour la mandarine, 6,52-13,00% pour le citron et 0,22-23,02% pour les oranges

d’agrumes contiennent aussi des fibres insolubles (I’hémicellulose, la cellulose et la lignine).

Les teneurs (tableau 1.2) en lignine sont de I’ordre de 7,52% pour les oranges et de 13,54% pour
la mandarine [3], alors que pour la cellulose, c’est ’orange qui a la teneur la plus élevée par

rapport a la Mandarine et au citron respectivement 30,53% et 23,06%.

Tableau 1.2. Composition en fibres des écorces d’agrumes [3,15].

Classes des fibres (% bs)

Variété Pectine Lignine Cellulose
Hémicellulose

Citron 6,52-13,00 7,56 23,06 8,09
Orange 0,22-23,02 7,52 37,08 11,04

Mandarine 2,58-3,73 13,54 30,53 11,04



1.7.3. Minéraux

Les écorces d’agrumes sont riches en minéraux majeurs (Ca, Mg, K, Na) et quelques Minéraux
mineurs (Zn, Fer, Cu). Ces teneurs varient selon la variété considérée d’agrumes (Tableau |.3).
oranges Maltaise sont riches surtout en calcium (1201,21mg/100g bs) et en potassium (220,40
mg/100g bs) alors que les mandarines sont, essentiellement, riches en potassium (641-831
mg/100g bs) [16] . Concernant les éléments mineurs, on remarque que les oranges « Maltaise
» contiennent des concentrations appréciables en zinc, en cuivre et en fer (1,86 ; 1,13 ; 1,58
mg/100g bs) Par apport & la mandarine qui en contient respectivement 0,42 ; 0,31 ; 2,67
mg/100g.

Tableau 1.3. Composition en minéraux des écorces d’agrumes [16,17,18].

Minéraux Teneurs (mg/100g bs)

Orange Maltaise Orange Thompson Mandarine Citron
Potassium 220,40 816,24 641-831 527,93
Sodium 312,89 148,28 - 188,00
Calcium 1201,21 485,73 363-584 747,36
Magnésium 156,77 111,09 63-104 182,08
Zinc 1,86 1,43 0,42-2,82 8,61
Cuivre 1,13 1,58 0,31-2,26 1,19
Fer 1,58 7,96 2,67-9,38 7,87

1.7.4. Huiles essentielles

Les écorces d’agrumes sont riches en huiles essentielles qui sont localisées dans des glandes
situées dans le flaveédo. Ces huiles essentielles sont extraites a partir des écorces par unesimple

pression a froid ou bien simultanément avec 1’extraction du jus.

En effet, les huiles essentielles d’agrumes peuvent étre extraites a froid. Ces huiles sont ensuite
entrainées par un courant d’eau froide. Une émulsion constituée d’eau et d’huile se forme [19].
Les huiles essentielles des écorces d’agrumes peuvent aussi étre extraites par la distillation a la

vapeur ou I’hydro-distillation et par des solvants organiques [20]



1.8. Utilisation des agrumes

Les agrumes sont utilisés dans plusieurs domaines de la vie en raison de leur richesse en com-
poses précieux, de sorte que leurs pelures et graines sont considérées comme des sources vitales
pour diverses utilisations dans les secteurs alimentaire et non alimentaire, ou les composes pré-
sents dans les pelures d'agrumes peuvent étre utilisés comme additifs alimentaires, molécules
secondaires, ou source de pectine, d'huiles essentielles, de polyphénols, de caroténe, de fibres
alimentaires et de jus. 1l est également utilisé pour les cosmétiques et les médicaments [21].

1.9. Généralités sur les fruits étudiés :

Les agrumes sont originaires du Sud-est Asiatique. Ce sont des arbres de la famille des Rutacées
composés de 156 ou de 16 especes, selon que les auteurs ont ou n’ont paspris en compte les
hybrides [22] La diffusion des agrumes a travers le monde s'est faite treés lentement. Le bigara-
dier, le citronnier et I'oranger ont été introduits dans le bassin méditerranéen vers la moitié du
Xlle siecle, et le mandarinier au XIXe siécle. L’ introduction des agrumes en Afrique de I’Est a
¢été faite par les commergants Arabes et hindous vers le XIVe siécle [22] (L’expansion dans le
sud de I’Europe au XVe siécle est le fait des portugais, qui les ont exportées d’Asie. Au moment
de la conquéte, I’orange traverse 1’atlantique avec le Bigarade, la lime et le cédrat. Ces dernier-

sont été cultivés dans les Antilles, au Mexique et en Amérique du sud [22].
1.9.1.Orange

» Définition
L’oranger est un petit arbre ou arbuste, pouvant atteindre 10 a 15 m de hauteur environ. L’arbre
est a rameaux nombreux ; formant une cime touffue, avec un feuillage vert sombre, glabre,
persistant et legérement ailé. Les feuilles sont persistantes, cireuses, coriaces et alternes, la flo-

raison blanche tres parfumée, Le fruit est une baie, ronde ou allégée, savent pourvue d’un ma-

melon proéminent du c6té opposé au pédoncule fructifere [23].



Les fruits mettent 10 a 12 mois pour murir, ils sont de taille moyennée de couleur caractéristique
orange L’intensité de la couleur et la forme du fruit sont caractéristiques pour chaque variété

[22]. La figure (I.4). Montre les feuilles, fleurs et fruits d’oranger.

Figure 1. 4 : Feuilles, fleurs et fruits d’oranger [22].

» Les principales parties d’un arbre fruitier d’orange

1. Racines : Elles sont responsables de I’ancrage de I’arbre dans le sol et de I’absorption
de I’eau et des nutriments.

2. Tronc : C’est la partie principale de I’arbre qui supporte les branches et transporte la
séve entre les racines et le reste de ’arbre.

3. Branches : Elles se développent a partir du tronc et portent les feuilles, les fleurs et
les fruits.

4. Feuilles : Elles sont cruciales pour la photosynthese, un processus par lequel les
plantes produisent de la nourriture en utilisant la lumiére du soleil, le dioxyde de car-
bone et I’cau.

5. Fleurs : Elles se forment sur les branches et sont essentielles pour la reproduction de
I’arbre chez ’orange, les fleurs sont généralement blanches et dégagent un parfum
agréable.

6. Fruits : Ce sont les oranges elles-mémes, qui se forment a partir des fleurs fécondées.

Elles contiennent les graines de ’arbre et sont riches en vitamines et en saveur [24].



> Classification

Taxonomiquement, les oranges douces appartiennea :
Ordre : Sapindales

Sous-ordre : des geraniineae

Classe : des dicotyledoneae

Famille : Rutaceae

Genre : Citrus

Espéce : Citrus sinensis

» Composition chimique et valeur nutritive d’orange

L’orange contient de glucides (40% de saccharose), de la vitamine C, vitamines P, B1, B9, E,
provitamine A. Riche en calcium, riche en pectines, elle a un réle de régulateur du transit intes-
tinal. Elle contient une flore mésophile (levures et lactobacilles) indispensable pour une bonne
digestion [25]

Glucides : 8.5 a 12 % dans le fruit a maturité, représente par le saccharose (40 %). Fructose et

glucose.
Acides organiques : 1.2 %, surtout de I’acide citrique et de 1’acide malique.
Autres composés Energétiques : Lipides concentres dans les pépins peu de protéines.

Vitamines : Teneur élevée en vitamine C (40 a 80 mg pour 100g). Vitamines hydrosolubles
qui sont toutes des vitamines du groupe B (B1 et B9, en particulier), vitamine A (0.05 a 0.2mg

pour 100g), vitamine E (0.24mg pour 100g).
Minéraux : Calcium, Magnésium, Potassium et Phosphore
Oligoéléments : Fer, Cuivre, Zinc, Manganése, Nickel, lode, trace de Bore et de Sélénium

Fibres : Une teneur de 2.4 % en moyenne, elles ont I’originalité d’étre riches en pectine (envi-

ron 50 %) Flore mésophile Levures et lactobacilles indispensables a sa bonne digestion Flore
Meésophile : Levures et lactobacilles indispensables a sa bonne digestion

Substances aromatiques : Ce sont des composés complexes caractéristiques de ce fruit (aldé-

hyde, esters... etc.), des essences odorantes [25].



Pigments : Donnent a la pulpe sa couleur plus ou moins marquée jaune orange pour les flavo-
noides et les caroténoides, jaune pour les xanthophylles, rouge ou rouge violace pour les antho-

cyanex.

1.9.2. Citron

> Définition
Le citronnier, un membre de la famille des Rutacées, est un petit arbre (arbuste) vert et aroma-
tique dont la taille peut varier de 2 a 10 m de haut, porte 5-6 branches charpentiéres trés fournies
en rameaux, les racines superficielles forment un réseau dans les 80 premiers centimétres de
sol. Les feuilles des citronniers sont des feuilles vertes, alternatives et persistantes, tres adu-

rantes en raison des multiples poches a essence qu’elles contiennent, qui sont visible a 1’ceil nu
[26].

Figure.L.5 : Feuilles, fleurs et fruits de citron [26].

» Les principales parties d’un arbre fruitier de citron
Comprennent les racines, le tronc, les branches, les feuilles, les fleurs et les fruits. Les racines
sont généralement superficielles et préferent un sol Iégerement acide ou neutre. Le tronc sou-
tient I’arbre et peut atteindre 5 & 8 cm de diametre. Les branches poussent a partir du tronc et
soutiennent les feuilles et les fruits. Les feuilles sont oblongues, en forme de lancette et dispo-
sées alternativement sur les branches. Les fleurs sont petites, blanches et ont une teinte violette,



poussant en petites grappes. Les fruits, appelés citron, sont de forme ovale, jaunes et ont une
peau épaisse et aromatique et une pulpe juteuse et acide. Le citronnier peut vivre de 50 a 80 ans
[27].

» Classification
Selon Padrini et al. (1996) la classification de citron est la suivante :
Ordre : Sapindales
Famille : Rutaceae
Genre : Citrus

Espéce : Citrus limon

» Composition chimique et valeur nutritive du citron.

Comme les autres agrumes, le citron est un fruit trés juteux renfermant 90%d’eau, fortement
acide (pH inferieur a 3). L’acidité est due Essenticllement a I’acide citrique accompagne de
faibles quantités d’acides malique, Caféique et férulique Le citron est un fruit remarquable par
sa haute teneur en vitamine C et d’un large éventail de vitamines du groupe B avec des quantités
Consideérables de flavonoides (naringosides, hesperidosides). La teneur de ce fruit en glucides
est faible mais les fibres (cellulose, hémicelluloses et pectines) représentent 2,1% du poids total.
La teneur en protéines ne dépasse pas 19/100g. Diverses substances minérales ont été identi-
fiées dans le citron. Le potassium est le minéral le plus abondant [28].[29] la composition bio-

chimique moyenne du citron (pour 100g de fruit frais) (Tableau 1.4).
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Tableau 1.4 : Composition biochimique moyenne du citron [29]

Composition Teneur
Eau 90,20 g/100 g
Glucides 3.16/ 100g
Protéines 0,70 g/100g
Lipides 0,60 g/100g
Acides organiques 4,88 ¢/100g
Fibres alimentaires 0,50 g/100g
Les vitamines 51,26 mg/100g
Les minéraux 211,95 mg/100g
Apports énergétiques 36,48 K Calories

1.9.3. Mandarine

> Définition
La mandarine Blanco est un fruit originaire du nord-est, d’inde, de chine et japon. C’est est un
fruit de 6,5a 7,5 cm, elle est de forme aplatie et composée de 9 a 12 quartier juteux (Figure 1.6)
[30]. Les mandarines et leurs hybrides, dénommés petits agrumes, concurrencent aujourd’hui
les orange sur le marché des fruits frais. Ce sont des fruits juteux a chair fondante et parfumée,

présentent un rapport sucre/acide équilibré. Les différentes variétés de mandarine se caracteéri-

sent par la grande diversite de leurs caractéres morphologiques [31].

Figure 1.6 : fruit et feuilles de mandarinier [26]



» Les principales parties d’un arbre fruitier de mandarine
Un mandarinier, comporte plusieurs éléments clés. Le tronc est la tige principale de I’arbre, qui
supporte les branches sont les extensions du tronc, qui contiennent les feuilles et les fruits. les
feuilles sont vertes, plates et de forme ovale et sont utilisées pour la photosynthese, qui est le
processus du soleil en énergie. Les fleurs sont petites et blanches et produisent le parfum odorant
caractéristique des orangers. Le fruit du mandarinier est la mandarine, qui est une sorte d’oronge
petite et sucrée. La peau de mandarine est lache et facile a peler, et le fruit est divisé en segments
faciles a séparer. La mandarine est riche en vitamine C, ainsi qu’en minéraux et acides. L’arbre
a également des racines, qui absorbent I’eau et les nutriments du sol, et une couronne, qui est la

partie supérieure de I’arbre ou poussent les branches et les feuilles [32].

> Les Variétés de mandarine
Il existe plusieurs varietés de mandarines

» Mandarine (Citrus reticulata Blanco.) :

» Mandarine commune (Citrus reticulata « Ponkan »)

» Clementine

» Tangerine

» Satsumas (Citrus un Shin) : mandarines précoces, déja mires quand la peau est en cor verte.
» Mandarines méditerraneennes Willow Lear (Citrus deliciosa): les fruits sont sphériques et
aplatis aux pdles avec une peau fine, lisse, colorée en jaune orangee.

» Lapulpe, orange clair, est juteuse, tendre, agréablement parfumée mais présentant de nom-

breux pépins [33].

1.10. Les biosorbants

En raison de la libération de substances et en vue d’améliorer les capacités d’adsorption des
supports biologigues, plusieurs travaux ont examiné les possibilités de modification de leurs
propriétés. Dans la plupart des cas, les traitements appliqués ont souvent entrainé une amélio-
ration de la tenue mécanique, parallélement a une augmentation de la capacité d’adsorption et
une diminution de la fraction soluble. Dans certains cas, la stabilisation des supports biolo-

giques passe par une modification substantielle de leurs propriétés physico-chimiques [34].



1.10.1. Définition et origine des biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de polysaccharides,
de formule brute générale Cx (H20) y. Ces derniers désignent une grande variété de polymeéres,
initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont, selon leur abondance dans
la nature, la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les tanins, les pectines, etc. Les biosorbants
sont disponibles genéralement au niveau des exploitations agricoles et des installations indus-
trielles, notamment les industries agroalimentaires, du bois et de la péche. L’utilisation de ces
sous-produits en tant que matériau vise a les valoriser et a prévenir d’éventuelles conséquences
nefastes pour I’environnement et la santé.

En ce qui concerne la biosorption des cations métalliques et des colorants, les matériaux les
plus recherchés sont ceux ayant une teneur élevée en tanin et en lignine, tel que 1’écorce et la
sciure de bois.

Les récentes décennies ont en effet vu la publication de nombreux travaux relatifs a 1’utilisa-
tion des sous-produits industriels et des déchets agricoles comme supports d’adsorption, tels
que les coquilles vertes des noix de coco, aiguille de pin, écorces de pin, cornet de pin, feuilles
de chéne, coquilles des noix, coquilles d’arachide, paille de riz, déchet du thé vert pour le trai-
tement d’effluent contenant des métaux lourds [35], [36], la poudre des écorces de soya pour
’adsorption de colorants [37] , pour la fixation des ions métalliques les épluchures de grenadier
[38]; déchet de thé [39], cendre d’enveloppe de riz [40], pour I’élimination de colorants ba-
siques les tiges de banane [41], la sciure de bois [42], des écorces d’ail [43], marc de café [44],
de papaye [45], des fibres marines [46].

Dans beaucoup de cas, ces matériaux ont été utilisés avec succes, avec dans certains cas des
capacites et vitesses d’adsorption assez proches de celles des charbons actifs commerciaux. Les
principaux avantages de la biosorption, comparativement aux autres méthodes de traitement
conventionnelles sont surtout son faible colt, son rendement élevé, la minimisation des boues
chimiques et/ou biologiques, la régénération du biosorbant, aucune condition nutritive addi-
tionnelle, etc. [47].

En général, des biosorbants lignocellulosiques crus ont été modifiés par de diverses méthodes
pour augmenter leurs capacités de sorption parce que la liaison d un ion métallique aux biosor-
bants lignocellulosiques, peut souvent avoir lieu par le biais de groupements fonctionnels chi-

miques comme les groupements carboxylique, aminé, ou des composes phénoliques.



Afin de contribuer au développement de nouveaux adsorbants ou a I’amélioration de ceux exis-
tants, la grande majorité des travaux de recherche considére les déchets agricoles qui présentent
toujours un codt insignifiant [48,49].

En effet les sous-produits agricoles se composent généralement de lignine et de cellulose en
tant que constituants principaux et peuvent également inclure d'autres groupes fonctionnels po-
laires de lignine, les groupes d'alcools, d'aldehydes, de cétones, carboxyliques, phénoliques et
d'éther. Ces groupes ont la capacité dans une certaine mesurée lier les métaux lourds par dona-

tion d’une paire d'¢lectrons pour former des complexes avec les ions métalliques en solution

[50, 51].

1.10.2. Principaux constituants de la fraction pariétale des biosorbants

La fraction pariétale d’un biosorbant est constituée généralement par sa teneur en cellulose,
hémicellulose et lignine, insoluble dans I’eau. Les hémicelluloses sont les plus facilement bio-
dégradables [54, 52], la cellulose étant plus ou moins résistante selon sa structure. La cellulose
et les hémicelluloses sont souvent liées a la lignine sous forme d’un complexe lignocellulosique
difficilement accessibles aux micro-organismes [55]. L’intérét de ces composés vient du fait
qu’ils peuvent jouer un rdle aussi bien dans la tenue mécanique que pour les propriétés d’ad-
sorption des biosorbants.

Le terme biomasse (de grecque, bio, la vie + maza ou la masse) se rapporte a plusieurs maté-
riaux comme le bois, les récoltes boisées de recyclage, les déchets agricoles, le recyclage d’es-
péce herbacée, les résidus industriels, les déchets de papier, les déchets solides municipaux, la
sciure de bois, les bio solides, les herbes, les déchets issus des transformations des produits
alimentaires, les plantes aquatiques, les déchets des animaux, d'algues, etc. [56]. Les plus
grandes catégories d'hydrate de carbone qui sont prépondérants dans la composition de ces bio-
masses sont la cellulose et les hémicelluloses (holocellulose).

La méthode de Van So est [57] est la plus utilisée pour analyser quantitativement la fraction
pariétale de ces matériaux, cette méthode repose sur une série d’hydrolyses sélective et permet
de la distinguer, par analyse gravimétrique, les résidus d’hydrolyse des quatre fractions de plus
en plus résistantes : les solubles, les hémicelluloses, la cellulose et la lignine. Mis au point pour
I’analyse de la valeur nutritionnelle de fourrages destinés a I’alimentation animale, ce protocole

peut étre mis en ceuvre sur compostes, déchets ou d’autres catégories [58].



a. Cellulose
La cellulose est un glucide. Elle constitue la molécule organique la plus abondante sur Terre
(voir figure 1.7). Elle est un polymere pur, consistant en unités de glucose liées linéairement

dans une molécule géante de formule (CséH100s) n (n compris entre 200 et 14000) [59].
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Figure 1.7. La structure de la cellulose, le glucose est le monomére de cellulose, la cellobiose
est le dimere [51].

b. Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polyholosides ramifiés dont la chaine principale peut étre formée

de motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose. La structure chimique des hémicelluloses

est voisine de celle de la cellulose. Les hémicelluloses constituent une classe de polymeres tres

variés et jouent un réle de liaison entre les fibres de cellulose, assurant ainsi le maintien de la

paroi cellulaire.

Différemment a la cellulose, les hémicelluloses se composent de différentes unités de mono-

saccharide. En outre, les chaines de polymere des hémicelluloses ont des branches courtes et ils

sont amorphes. En raison de la morphologie amorphe, les hémicelluloses sont partiellement

solubles dans I'eau. Les hémicelluloses sont dérivées principalement des chaines des sucres de

pentose, et agir comme le ciment liant les micelles et la fibre de cellulose [60]. Parmi le sucre

le plus important des hémicelluloses, la xylose (voir figure 8).
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Figure 1.8. lllustration schematique des xylénes : (A) structure partielle de xyléne de bois dur
et (B) structure partielle de xyléne de bois tendre [51]

c. Lignine

La lignine étant tres résistante a la compression, elle conféere aux cellules végétales leur solidité.
La structure de ce compose est partiellement représentée sur la figure (1.9).

Ce biopolymere est constitué en majorité d’un groupe de substances chimiques appartenant aux
composes phénoliques. En termes de qualite, il est le deuxiéme biopolymere apres la cellulose,
synthétisé par les végétaux. La cellulose et la lignine représentent environ 70% de la biomasse
vegeétale. Grace a ces groupements fonctionnels (alcool, aldéhydes, éthers, hydroxydes de phé-
nols, acides, cétones), la lignine joue un réle important au niveau des mécanismes d’adsorption
des biosorbants.

La lignine a une forte résistance aux réactions chimiques, une superficie élevée (180m2/g) [60].
Le poids moléculaire de la lignine polymeére change de 2000 en 15.000 g/mol [61]. Ces pro-
priétés de lignine indiquent son grand potentiel comme matériau d'adsorption pour retenir les
métaux lourds des eaux résiduaires. Sa structure comporte une variété de groupements fonc-
tionnels, comme I'hydroxyle, le méthoxyl et le carbonylique, qui lui conferent une polarité éle-
vée [34, 62, 51].



Figure 1.9. Illustration schématique des unités formant la lignine [51]

La lignine est d’ailleurs isolée et extraite de certains biosorbants, pour étre utilisée comme
biosorbant. C’est le cas, entre autre, de la lignine extraite de la bagasse, [63] dont la capacité
d’adsorption Vvis-a-vis du plomb et du cadmium est de 0,519 et 0.338 m mol/g respectivement.
Pour leur part, d’autres chercheurs [64] ont obtenu des capacités d’adsorption respective de
1.37 et de 1.22 m mol/g vis-a-vis du cuivre et du cadmium pour une lignine préparée a partir

d’un extrait de pulpe d’eucalyptus.

d. Les tanins

Les tanins proviennent de 1’estérification des fonctions alcools du glucose par I’acide gallique
(acide 3, 4, 5 trihydroxybenzoique) et les acides polyphénoliques. Parfaitement solubles dans
I’eau. Les tanins se trouvent dans pratiqguement toutes les parties d’une plante (écorce, racines,
feuilles, fruits) et comportent toujours des groupements phénoliques, qui conférent des proprié-
tés adsorbantes aux biosorbants.

L’efficacité des sous-produits dérivés de I’industrie du bois pour I’adsorption est déterminée
par leur contenu en tanin et en lignine. En effet, les groupements polyphénoliques des tanins
constituent une espece chimique tres active dans les processus d’adsorption des sous- produits
dérivés de I’industrie du bois vis-a-vis des métaux lourds [65].

Cependant, leur présence peut entrainer la coloration de I’effluent traité. Il arrive toutefois qu’un
prétraitement chimique soit nécessaire pour les matériaux riches en tanin, en vue de pré- venir

la coloration de I’eau traitée, due principalement au relargage de composés phénoliques

e. La chitine/chitosane
La chitine, dont la structure chimique est représentée sur la figure (1.10), est un polymére con-

tenant un grand nombre de groupements fonctionnels aminés [66]. Elle est le constituant du



squelette des arthronodes (crustacés, insectes, etc.) et se trouve en forte proportion dans la paroi
cellulaire de certaines espéces de champignons.
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Figure 1.10. Structure de la chitine/chitosane [66].

Par exemple la carapace de crabe a été utilisée comme adsorbant par [67] et a montré une
capacité maximale d’adsorption de 243. 9 mg/g vis-a-vis du cuivre. Cependant le dérivé dé-
acetyle de la chitine, le chitosane, est le plus utilisé comme adsorbant, en raison de 1’existence
de groupements aminés libres qui lui confeérent une plus grande capacité d’adsorption [66]. 11
importe aussi de souligner que ce matériau présente un potentiel d’adsorption remarquable vis-
a-vis d’une grande variété de colorants avec des capacités d’adsorption souvent supérieures a

celles des charbons actifs commerciaux [68].

f. Les pectines

Les composés pectiques constituent un ensemble complexe de macromolécules voisines des
hémicelluloses. Ils sont constitués d’une chaine principale et de chaine secondaires. Les mono-
meres et les types de branchement sont variés. La chaine principale est constituée d’acide ga-
lacturonique.

Le role des pectines est mis en évidence de fagon plus spécifique par [53], lors de 1’étude de la
fixation des cations métalliques sur les pulpes de betteraves. Ainsi, en raison de la présence de
fonctions carboxyliques, 1’acide galacturonique confere de bonnes propriétés adsorbantes aux
substances pectiques vis-a-vis des ions métalliques en solution aqueuse. La similitude de la

pectine et de l'alginate a fait que certaines écorces de fruits sont des biosorbants prometteurs.



Cependant leur potentiel de biosorption a été seulement étudié jusqu'a un degré limité malgré

leur disponibilité abondante au codt minimal.

1.10.3. Propriétés des biosorbants en suspension aqueuse

a. Fraction soluble

La fraction soluble correspond aux substances libérées par un matériau en solution, lors du
contact avec un solvant (généralement de I’eau). Elle est un indicateur de la charge polluante
des biosorbants et peut constituer une entrave a leur utilisation en traitement des eaux.
Quoiqu’elle puisse comporter une partie minérale, la fraction soluble des biosorbants est en
générale majoritairement représentée par la concentration en carbone organique total

(COT) [69], ou par la teneur en carbone organique dissous.

b. Gonflement

Le gonflement est défini par ’accroissement (en %) du volume d’une masse connue de maté-
riau, lors de son contact avec le solvant. Il est influencé a la fois par la composition chimique
des biosorbants, la constante diélectrique, le pH et la force ionique du milieu [53]. 1l est exprimeé
par le rapport un volume de biosorbant hydraté sur le volume de biosorbant sec. Le gonflement

des biosorbants est de nature a entraver leur utilisation en lit fixe.

c. Capacite de rétention d’eau

L’¢évaluation de la capacité de rétention d’eau (CRE) d’un biosorbant correspond a la mesure
de son affinité pour I’eau. La CRE, tout comme le gonflement, dépend des paramétres intrin-
seques du matériau, mais aussi des parametres intrinséques du milieu dispersant. Elle est expri-
mée en masse d’eau retenue par unité de masse de biosorbant. La forte affinité d’un matériau

pour I’eau peut constituer un facteur limitant de sa capacité d’adsorption vis-a-vis des polluants.

1.10.4. Facteurs modifiants la mobilité des éléements métalliques

a.LepH

Le pH constitue un facteur dont le réle est crucial pour la mobilité des ions métalliques, car il
influence le nombre de charges négatives pouvant étre mises en solution. D une fagcon générale,
lorsque le pH augmente, les cations sont moins solubles et les anions sont plus solubles [70].
De plus, I’augmentation de pH induit souvent la formation d’especes précipitées qui peuvent

limiter la solubilité et la biodisponibilité de toutes les especes ioniques. Cependant, elle entraine



également la dissolution de matieres organiques et la formation consécutive de complexes or-
gano-métalliques plus solubles [71]. Les variations de pH ont donc des conséquences com-
plexes et parfois contraires sur la mobilité des métaux lourds, en particulier en présence de

ligands organiques et inorganiques.

b. Le potentiel redox

Le potentiel redox permet de caractériser les échanges d’¢électrons entre les especes chimiques.
Ainsi, les formes oxydées prédominent pour un potentiel redox élevé, alors que les faibles va-
leurs favorisent I’apparition d’especes réduites.

De plus, la modification du degré d’oxydation des ligands ou des éléments se liant avec le métal
influence indirectement la solubilité des métaux lourds. D’autre part, la dissolution des (hydro)
oxydes est favorisée entrainant de maniére opposee la solubilisation des métaux associés [72].
Par conséquence, I’influence des conditions oxydo réductrices apparait souvent comme secon-
daire par rapport au pH. En raison du nombre important des couples redox et de la cinétique

des réactions, I’influence du potentiel redox est souvent difficile a comprendre.

c. La température
La température a un impact direct sur la mobilité des éléments métalliques en déplacant les
équilibres des réactions de dissolution - précipitation et co- précipitation, et un impact indirect,

en modifiant la teneur en eau du solide, le pH ou le potentiel redox [73].

1.10.5. Modification des biosorbants (activation physique et chimique)

En général, la réaction d’activation est un procédé qui fait intervenir un agent oxydant a une
température élevée, de maniere a produire un produit fortement poreux. Les procédés divers de
préparation des charbons actifs se rattachent a I’'un des deux modes d’activation dénommés
activation physique et activation chimique. L’activation est un procédé classique qui consiste a
améliorer les propriétés d’adsorption des écores de fruite en lui faisant subir un traitement

chimique ou physique [74].

a. Activation physique
L’activation physique suit deux phases. La premiere phase, dite de carbonisation, est en général
menée a des températures relativement modeérées (400 & 500 °C). Elle a pour but I’élimination

de composés organiques et la formation d’une carbonisation. Ensuite, le matériau subit une



activation poussée par traitement a la vapeur d’eau ou au dioxyde de carbone 0Ou encore par un
mélange de ces gaz. Cette seconde phase conduit a I’ouverture des pores et a I’obtention d’une
trés grande surface spécifique (entre 500 et 3000 m*g?), alors que ’arborisation originale n’a en

générale qu’une surface spécifique faible (de 50 a 250 m%.g™?) [75].

b. Activations chimique

Utilisée généralement pour 1’élimination des impuretés et les différents cations échangeables,
elle se fait en général en utilisant des acides forts, sulfurique, chlorhydrique et nitriques. Par
contre la charpente de Si n’est pas affectée par I’activation, son taux augmente dans le matériau.
L’activation aux acides forts a ses avantages comme elle a ses inconvénients, car elle accroit la
surface spécifique mais détruit brutalement la C.E.C. le tableau 1.5 illustre les avantages et les

inconvénients de I’activation physique et chimique.

Tableau 1.5. Les avantages et les inconvénients de I’activation chimique et physique [76].

‘ Avantages Inconvénient

Activation e  Temps d’activation plus courts e  Processus corrosif
chimique
° Températures de pyrolyse plus basses | e Exige d’étape de lavage
(400°C a 800 °C)
° Un meilleur contréle des propriétés textu- | e Les impuretés
rales
° Haut rendement o Inorganiques Plus cher

e  Grande surface spécifique

° Microporosité bien développé Distributions
de taille des micropores étroites

. Réduction de la teneur en matiére minérale

Activation e Absences des impuretés o Deux étapes de préparations
physique

e  Processus non corrosif o Températures d’activation plus
élevées de (800 °C -1000 °C)

e Moins cher e  Mauvais control de la porosité



11.1. Introduction

L’homme a toujours eu comme souci de préserver et aussi accroitre ses ressources en eau dont
la pollution est fondamentalement causée par le développement considérable de ses activités
humaines et industrielles. Ce probléme ne se traite plus a I’échelle locale ou régionale mais il

est devenu de dimension mondiale [77].

11.2. pollution de I’eau

La pollution de I’eau peau étre définit comme la dégradation physique, chimique, biologique
ou bactériologique de ses qualités naturelles par des déchets ou sous-produits, solides, liquides
ou gazeux d’origines diverses. Ce phénomene qui affectées rivieres, les mers, les nappes

phréatiques et les lacs, est le résultat d’énormes quantités de rejets des déchets [78].

Figure I1.1. La pollution de I’eau

11.3. la source de la pollution

L’origine des eaux résiduaires urbaines est principalement domestique ou les populations
générent les 34 des eaux usées. Ces effluents sont un mélange d’eaux contenant des déjections
humaines telles que les urines, feces, eaux de toilette et de nettoyage des sols et des aliments
(eaux ménagere).

Les eaux usées urbaines peuvent aussi contenir des eaux résiduaires d’origine industrielle, mais
normalement, ces dernieres doivent avoir subi un prétraitement pour atteindre des
caractéristiques comparables a celles des eaux usées domestiques pour permettre un traitement

en commun. [79].



11.3.1. La source industrielle

Elle constitue les déchets liquides obtenus lors de I’extraction et de la Transformation de
matieres premiéres en produits industriels.

Les eaux résiduaires proviennent principalement de 1’eau consommée dans de nombreuses
operations de fabrication par voie humide, comme par exemple : la Précipitation, le lavage, le
nettoyage des appareils, les ateliers, les filtrations, les distillations, etc. [80]

Les effluents industriels peuvent causer des pollutions organiques (industries agro-
alimentaires, papeteries), chimiques (tanneries, usines textiles...) ou physiques (réchauffement

par les centrales thermiques, matiéres en suspension des mines ou de la sidérurgie).

Ils sont responsables de 1’altération des conditions de clarté et d’oxygénation de I’eau, pouvant
aussi causer I’accumulation de certains €léments dans la chaine alimentaire (métaux, pesticide,
radioactivité). La pollution peut aussi étre due a Dinfiltration de produits toxiques mal
entreposés, a des fuites dans les réservoirs ou a des accidents lors du transport de matieres

dangereuses menant a des concentrations dans les eaux qui peuvent aisément atteindre 1g/1 [81]

11.3.2. La source naturelle

Ce phénomene se retrouve pour toute eau en contact avec 1’atmosphére car celle-ci contient du
gaz carbonique CO2 qui est soluble dans I’eau pour donner de I’acide carbonique de formule
H2CO3. On comprend ainsi qu’une concentration de CO2 dans 1’atmosphére conduit a une
acidification de I’eau a son contact. Ainsi, méme avant I’existence des pluies acides d’origine
anthropique, les pluies naturelles étaient légerement acides, ceci étant toujours le cas dans des

zones protégees telles que les foréts amazoniennes [81].

11.3.3. La source agricole
La pollution d’origine agricole provient surtout des engrais et pesticides épandus dans le sol sur
de trés grandes surfaces a proximité ou pas de cours d’eau [81]. Ce type de Pollution s’est

intensifiée depuis que ’agriculture est entrée dans un stade d’industrialisation assez avancé.

La concentration des élevages entraine un excédent de déjections animales qui finissent par
enrichir les cours d’eau et les nappes souterraines en dérivés azotés, encourageant ainsi une
source de pollution bactériologique. L’utilisation massive des engrais chimiques (nitrates et

phosphates) altérent aussi la qualité des nappes souterraines vers lesquelles ils sont entrainés.



11.3.4. Source naturelle

Ce phénomene se retrouve pour toute eau en contact avec 1’atmosphére car celle-ci contient du
gaz carbonique CO2 qui est soluble dans 1’eau pour donner de I’acide carbonique de formule
H2CO3. On comprend ainsi qu’une concentration de CO2 dans I’atmosphére conduit a une
acidification de I’eau a son contact. Ainsi, méme avant I’existence des pluies acides d’origine
anthropique, les pluies naturelles étaient légérement acides, ceci étant toujours le cas dans des

zones protégees telles que les foréts amazoniennes [80].

11.3.5. Source microbiologique

La qualité microbiologique de 1’eau peut aussi étre a I’origine de problemes, qu’ils soient aigus
ou chroniques. Des accidents peuvent avoir lieu lors d’une mauvaise désinfection des
canalisations, donnant une eau de mauvaise qualité microbiologique qui peut étre un facteur de

risque de plusieurs pathologies, surtout digestives [81].

11.4. Les Polluants organiques

Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux. Certaines de ces
substances sont méme cancérigénes ou mutagenes, d’ou I’'importance de les éliminer.

Ils peuvent étre classes en phénols, hydrocarbures, colorants, détergents et pesticides, formant
de loin, la premiere cause de pollution des ressources en eaux. Ces matieres organiques sont
notamment issues des effluents domestiques (déjections animales et humaines, graisses, etc.)
mais également des rejets industriels.

Elles provoquent ’appauvrissement en oxygene des milieux aquatiques, avec des effets bien
évidents sur la survie de la faune. Ce sont aussi tous les déchets carbonés tels que la cellulose
produite par les papeteries, le sucre ou le lactosérum des industries agro-alimentaires.

A I'inverse des matiéres en suspension (MES), elles constituent une nourriture de choix pour
les micro- organismes de 1’eau et provoquent leur prolifération. Les matiéres organiques se
mettent alors a vider le milieu de son oxygeéne, ce qui s’avére fatal pour la vie aquatique et les
micro-organismes vont le chercher dans les sulfates dissous (SO4?), qu’elles réduisent en
sulfure, qui se dégage sous forme de sulfure d’hydrogeéne, engendrant une odeur d’ceufs

pourris.[82]. Le seuil de toxicité de polluants organiques est présenté sur le tableau (I1.1).
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Tableau 11.1 : Seuil de toxicité de polluants organiques.[82]

EOES Procédé aérobie  Nitrification Procédé anaérobie
(Valeur Limite en mg/l)
Hydrocarbures 50 50 50
Phénol 50 (1000) 10 *
Dinitrophénol 5 *) 5

Pentachlorophénol 5 ™) 5

Chloroforme 20 20 10
Chlorure de méthyléne 50 *) *)
Chlorure 15000 *) *)
Nitrites 40 *) *)
Sulfites 20 @) *
Ammoniac 1600 *) *)

(*) : Résultats insuffisants. (**) : Apres acclamation des bactéries.

11.5. Les Polluants inorganiques

Les éléments sous forme de traces, présents a I'état solide dans les sols, sont mis en circulation
par I'érosion qui les met en solution ou suspension. Le ruissellement sur les surfaces
imperméables (sols, chaussée) ainsi que les sources anthropiques s'ajoutent a ces sources
naturelles liées a I'érosion. Les métaux lourds sont présents le plus souvent dans
I’environnement sous forme de traces : mercure, plomb, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt,

mangangése. Les plus toxiques d’entre eux sont le plomb, le cadmium et le mercure.

De nombreuses activités industrielles telles I’électronique, les traitements de surface, I’industrie

chimique, utilisent des métaux d’ou la possibilité de rejets dans ’environnement [83].

Généralement, I’implantation d’unités industrielles privilégie les sites a proximité des fleuves
pour le transport de matiéres premieres, pour l'alimentation en eau de refroidissement des

installations et aussi pour les possibilités de rejets des effluents industriels.
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En effet I'eau a longtemps été I'exutoire qui permettait d'évacuer ces déchets, sans respect des
normes. A titre indicatif le tableau (11.2) suivant présente le seuil de toxicité des polluants

minéraux en France.[82]

Tableau 11.2 : Seuil de toxicité des polluants minéraux en France.[82]

Cuivre 2 1 1
Zinc ) 0.5 5
Plomb 1 0.5 5
Chrome ) 2 5
Nickel 1 0.5 2
Cadmium 0.2 0.5 *)
Sulfures 20(50) ** *) 100
Cyanures 1(51) ** *) *)
(*) : Résultats insuffisants (**) : Apres acclimations des bactéries.

11.6. Parametres de pollution des eaux
11.6.1. Les matiéres solides en suspension (MES)
L’eau contient de nombreux composés qui peuvent se regrouper en trois catégories :

a. Les matiéres en suspension : ces produits peuvent étre d’origine minérale (sable, limons,
argiles) ou organique (produits de la décomposition des matieres végétales ou animal, acides

humiques ou fulviques) et les microorganismes tels que bactéries, plancton, algues et virus.

b. Les matieres colloidales :ce sont des particules de plus petites taille que les MES (supérieure

a 1 micron) dont la décantation est lente.

c. Matiéres dissoutes : ce sont généralement des cations ou des anions, on peut trouver

notamment des gaz comme Oz, CO», H.S.



11.6.2. les micro- organismes

L’origine de la pollution microbiologique peut étre au niveau de la ressource (eau Brute,
ouvrage de captage), mais elle peut étre aussi dans le réseau ou dans les ouvrages de stockage.
Aussi comme mentionné auparavant, au cours de son transport, I’eau peut subir des
dégradations et notamment des contaminations microbiologiques.

Ce sont, par exemple, les intrusions de pollutions extérieures par des retours d’eau ou des fuites,

des phénoménes de corrosion ou de perméabilisassions liés a la nature des matériaux [84].

11.6.3. Les éléments nutritifs
L’agriculture n’est pas la seule responsable des rejets dans I’environnement d’azote, de
phosphates et d’autres éléments nutritifs bien que dans les pays développés, elle joue un réle
majeur a cet égard et est d’environ les 2/3 des rejets d’azotes dans les masses superficielles
d’eau douce et de mer et d’environ 1/3 de phosphore [83].

L’azote est déja présent en abondance dans la nature comme résidu de la vie des végétaux
(humus du sol), des animaux (lisiers) et des hommes (rejets d’eaux usées industrielles ou
domestiques).

Il peut aussi étre apporté par des engrais minéraux de synthése. Les nitrites sont rarement
présents dans les eaux de surface (moins de 1mg/l), mais leur présence peut étre suspecte car
elle est souvent liée a une détérioration microbiologique de I’eau.

En revanche, les nitrates (stade final de 1’oxydation de 1’azote) sont beaucoup plus abondants.

Ils sont tres solubles et peuvent s’infiltrer dans le sol et dans les eaux souterraines ou se déverser
dans les cours d’cau par ruissellement. Les limites imposées en 2001 sont de 50 mg/L et de 0.1

a 0.5 mg/L pour les nitrates et nitrites, respectivement [85].

11.6.4. Les phénols

Le phénol est un polluant organique de I’eau, sa structure est simple, mais il comporte un cycle
aromatique et une fonction alcool (OH"). A température ordinaire, Il se Présente comme un
solide blanc cristallisé. Le phénol est un composé utilisé dans 1’industrie chimique (médecine
et pharmaceutique).

Il est trés irritant pour les yeux et la peau et tres toxique, d’ou les précautions a prendre en le
manipulant. Une dose de 1mg/L est suffisante pour anéantir la plupart des espéces aquatiques.

La teneur en phénol dans les eaux potable doit étre inférieure a 0.1pug/1 [86].



11.6.5. Les colorants

De tout temps, I'nomme a utilisé les colorants pour ses vétements, pour sa nourriture et pour la
décoration de son habitation. Ainsi des I'antiquité, il a su extraire les matiéres colorantes a partir
de végétaux comme l'indigo et d'animaux comme le carmin extrait de la cochenille.
L'utilisation de ces colorants naturels s'est prolongée jusqu'a la premiére moitié du XIXeme
siecle. lls furent ensuite progressivement remplacés par des colorants synthétiques, lesquels
sont adaptés a de nombreux usages particuliers [87].

Il est connu que la couleur résulte d'une part, de l'interaction entre le rayonnement du spectre
visible et de la matiere et d'autre part elle est le complément de la radiation absorbée. Ce qui se
traduit par des transitions des orbitales moléculaires de I'état fondamental vers celles de I'état
excité.

Il est connu egalement que les substances colorées contiennent des composés qui contribuent
hautement a leur intensité appelées : chromophores. Des exemples typiques les illustrant sont :
C=C, C=0, N=N, N=0, C=S et les cycles aromatiques, ceux qui conférent aux colorants, une
structure assez complexe.

Ces chromophores possédent souvent des aux chromes tels que : OH, NH; et les halogénes. Ils
contribuent ainsi a 1’augmentation de l'intensité de l'absorption donc de la couleur, en
participant a l'extension de la conjugaison par l'intermédiaire de leur doublet libre, sans pour

autant qu'ils absorbent dans le domaine de la longueur d’onde du substrat [88].

a. Définition

Les Colorants sont des substances capables d'apporter une coloration a un support en s'y fixant.
Cette proprieté est fondamentalement liee a la structure et a la composition chimique de la
substance. En effet, un colorant est un corps « chromogéne » qui absorbe la lumiéere dans le
visible et qui réfléchit les couleurs complémentaires de celles absorbées. Ce phénomeéne résulte

de l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés « chromophores » [89].

b. Toxicité des colorants

Les colorants synthétiques représentent aujourd'hui un groupe relativement large de composés
chimiques organiques rencontrés dans pratiqguement toutes les sphéres de notre vie quotidienne.
Les effets cancérigénes des composés azoiques s’expriment indirectement par leurs dérivés
amines. Selon EPA, (1998), I’estimation des risques de cancer impose de fixer une

concentration limite de 3.1 mg/L en colorant azoique dans 1’eau potable [89].



c. Utilisation des colorants
Pour voir I'importance de matieres colorantes il suffit d’examiner I’ensemble des produits

manufacturés dans les différents domaines d’application suivants :

Textiles (60%0)
Papiers (1%)

Matiéres plastiques et élastoméres (10%)

Cuire et fourrures (3%o)

Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois, la photographie [90].

d. Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique plus précisément de la
nature des groupements chromophores (classification chimique) et leur méthode d’application
aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc. ) et de la couleur qui

dépond a son tour aux groupements auxochromes (classification tinctoriale).

d.1. Classification chimique
» Les colorants azoiques

Les colorants azoiques ont pour chromophore le groupe -N=N-. Ce chromophore a été
découvert par P. Griess en 1858. Suivant le nombre de chromophore azo rencontrés dans la
molécule on distingue les mono-azoiques, les bis-azoiques et les poly-azoiques. Ces colorants
sont produits en général par diazotation d’amines aromatiques et par réaction de copulation

avec des amines aromatiques ou des phénols.

Ces réactions offrent un tres grand nombre de possibilités de liaisons entre molécules et cela
explique le développement considérable de la classe des colorants azoique qui comporte plus
de 1000 produits commercialisés et représente 50% [91,92]. Environ de la production mondiale
de colorants. Or ces composés organiques cancérigenes sont réfractaires aux procédes de

traitement habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation [90].



> Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényles liés a un carbone central. On retrouve cette structure de base
dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes et
leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques.lls
permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés
intensivement dans les industries papetiéres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et
le coton. Leur utilisation ne se limite pas a I’industrie, On les retrouve également dans le
domaine médical comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons

et la volaille.

> Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants apres
les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthraceéne, montre que le
chromophore est un noyau quiconque sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou
amines. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyesters, acétate et tri-acétate

de cellulose.

> Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent.

Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants
effets hypochromes avec des coloris pouvant aller de ’orange au turquoise. Les colorants
indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [93,94].

> Les phtalocyanines
Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du décane benzéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).



d.2. Classification tinctoriale

» Colorants acides ou anioniques

Solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi dénommés
parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques
modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité colorant-fibre est le résultat
de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres
textile [95,96].

» Colorants basiques ou cationiques

Sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confere une bonne solubilité¢ dans I’eau. Ils
appartiennent a des classes chimiques tres différentes telles que les azoiques, les derives du di
et triphénylméthane. Ces colorants ont recu le nom de colorants cationiques, mais présentent
des structures différentes [97, 98]. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants

et les sites anioniques des fibres.

» Colorants a complexe métallique

Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des azoiques et des
anthraquinoniques. Ils sont des composés organiques qui présentent des groupes suffisamment
voisins pour former des complexes par chélation avec des sels déchrome, de cobalt, de calcium,
d’¢étain ou d’aluminium. Ces sels sont appelés des mordants. Un mordant est donc un composeé
chimique, habituellement un sel métallique ou un acide, avec lequel traité avant teinture la fibre.
Durant le processus de teinture, le complexe insoluble se forme au sein des pores de la fibre, ce

qui aide a retenir le colorant sur cette fibre [99].

» Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. lls doivent leur
appellation a leur mode de fixation a la fibre. Leur molécule contient un groupement
chromophore et une fonction chimique réactive de types thiazidiques ou vinylsulfones assurant
la formation d’une liaison covalente avec les fibres. lls entrent de plus en plus fréqguemment

dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [100, 101].



e. Les colorants utilisés dans cette étude

> Le bleu de méthylene

Figure 11.2. Le bleu de méthyléne en poudre Figure 11.3. Le bleu de méthylene liquide

Le bleu de méthyléne est un dérivé de phénothiazine, un colorant cationique, il existe comme
une poudre verte foncé sous plusieurs formes hydratées : monohydrate, d’hydraté, Tri hydraté
et pentahytraté, le plus courant c’est le tri hydraté. Il est couramment utilise comme modele de
contaminant organique en raison de sa structure moléculaire stable. Dans la réaction de
réduction, le bleu de méthyléne se transforme en leuco méthylene incolore, due a la perte du
doublet libre de 1’azote et I’introduction d’un atome d’hydrogene [102].

Il est utilisé intensivement dans différents domaines tel que : la chimie, la médecine, I’art

dentaire et 1’industrie des colorants.

e Un antiseptique, un antirhumatismal.

e Coloration du coton, bois, soie et papier.

e Un limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les
lasers intenses.

e Un photosensibiliser actif pour le traitement des tumeurs malignes.

e Traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique [102].



» Le violet de gentiane

Le MV10B est un polluant récalcitrant, c'est-a-dire qu'il est difficile d'étre métabolisé par des
microorganismes [103]. En conséquence, il est persistant dans I'environnement. De plus, le
traitement biologique conventionnel des eaux usées les systémes s'averent inefficaces dans le
traitement du MV10B et peuvent donc entrainer une contamination grave de I'eau.

Le méthyle violet 10B (Chemical Abstracts Service n ° 548-62-9) a de nombreux noms
communs, dont Cl Basic Violet 3, Crystal violet et violet de gentiane. C'est un colorant
triphénylméthane aux propriétés antibactériennes, antifongiques et anthelminthiques.
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Figure 11.4. Le méthyle violet en poudre Figure 11.5. La formule chimigue de méthyle

violet

Le violet de gentiane a été utilisé pour le traitement des infections fongiques et parasitaires
chez les poissons et par voie topique pour les infections cutanées et oculaires chez Le bétail
[104-105]. Il était auparavant utilisé dans les aliments pour volailles pour empécher la
croissance des moisissures et des champignons ; cependant, plusieurs pays ont retiré
I'approbation ou l'enregistrement de cette utilisation. Chez I'nomme, le méthyl violet 10B a été
utilisé comme teinture capillaire, pour traiter les parasites intestinaux et pour le traitement
topique des champignons [104-105]. Il a également éte utilisé en médecine humaine pour traiter
le sang détenu pour les transfusions afin de prévenir la transmission de la maladie de Chaggas
causée par Try panosomacruzi. Il a également une activité en tant qu'agent antiviral topique.

Le méthyle violet 10B est utilisé dans les procédés industriels pour le bois, le cuir, la soie, le
nylon, le papier et les rubans et aussi comme teinture biologique. La contamination de

I'environnement peut se produire, car environ 10 a 15% de tous les colorants sont perd



directement dans les eaux usées lors du processus de teinture. La violette de gentiane dans I'eau
provenant de la contamination du fait de ses applications industrielles ou de son utilisation
illégale en aquaculture est efficacement absorbée de I'eau par les poissons.

11.7. Procédés d’élimination des colorants
De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont développées
au cours de ces dernieres années. Parmi ces techniques on peut citer quelques procédés

chimiques et physico et biologiques :

11.7.1. Biologique
e Traitement aérobie,
e Traitement anaérobie
11.7.2.Chimique
e Oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tels que NaoH, HCI, H.Oy)
e Réduction (Na25204),
e Meéthodes de complexassions,
e Résine échangeuse d’ions.
11.7.3. Physique
Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),[106]
e Adsorption.
e Osmose inverse, filtration,
e Incinération.

11.7.3.1. Adsorption

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles [107]. L’adsorption
est un procédé de transfert de matiere entre une phase liquide (ou gazeuse) chargée en composés
organiques ou inorganiques et une phase solide.

L’adsorbant. A I’inverse de la précipitation, I’adsorption est plutdt efficace dans le domaine de

faibles concentrations. Ses principaux inconvénients résident dans la compétition pour



I’adsorption entre molécules de tailles différents et le prix relativement élevé des matériaux
[108].Toute molécule ou atome qui s’approche d’une surface subit une attraction qui peut

conduire a la formation d’une liaison par deux possibilités, physique ou chimique.

e Adsorption physique

L'adsorption est un phénomene réversible qui résulte connecte molécules d'adsorbant sur la
surface l'adsorbat & médiation des forces de VVan Der Waal.

Ce phénomene consiste essentiellement dans la condensation de molécules sur la surface du
solide et il est favorisé en conséquence par un abaissement de température [109].

Les especes ainsi adsorbées gardent les molécules d’eau qui leur sont associées. Plusieurs
couches d’atomes ou de molécules peuvent se déposer de cette maniére. L’adsorption physique
est généralement facilement réversible. La faculté d’un matériau A retenir des cations par

adsorption physique est appelée C.E.C (capacité d’échange cationique) [110,111].

e Adsorption chimique

L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un transfert
d’électrons entre le solide et 1’adsorbat. Il y alors formation d’un composé chimique a
I’adsorbant. Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
I'adsorbat et I'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant parfois une
modification des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus
d’une monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement
liées au solide [112.113].

11.8. Les procédés conventionnels de traitement des eaux chargés en colorants ou en

métaux lourds
11.8.1. Procédés chimiques

e La précipitation des hydroxydes métallique

Cette méthode de traitement est généralement appliquée aux effluents fortement chargés en
polluants métalliques. Ceux-ci sont généralement précipités sous forme d’hydroxydes, par
élévation du pH mais, selon les procédeés utilisés, la précipitation a lieu sous forme
d’hydroxydes Ca (OH)2, de carbonates (NaHCO3) ou plus rarement, sous forme de sulfures.

Par ailleurs, la précipitation ne suffit pas toujours a elle seule pour réduire la concentration des

ces polluants jusqu’aux seuils de rejets admissibles par les normes de qualité de I’eau [114]. De



plus, le rendement de la précipitation est étroitement lié a la composition de I’effluent. En effet,
I’efficacité¢ de la précipitation, selon Chen et Lin [115], diminue fortement en présence de

certains composés, tel que 'EDTA, les phosphates ou les cyanures.

e Les procédés d’oxydation classique
Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour 1’épuration d’effluents contenant
des polluants organiques, y compris des colorants, en raison de leur mise en ceuvre relativement
facile. Ces procédés utilisent des oxydants puissants et variés tels que 1’hypochlorite de sodium
(NaOCl), I’'ozone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogene (H202), en présence ou non de
catalyseur. Les procédés d’oxydation classique ont pour but de modifier la forme chimique des
polluants métalliques soit pour les rendre insolubles et les éliminer par précipitation, soit pour
les transformer en nouveaux produits solubles et moins toxiques. Enfin, les procédes
d’oxydation par I’ozone ou par le peroxyde d’hydrogene sont utilisés en complément ou en

concurrence avec 1’adsorption sur charbons actifs ou la nanofiltration [116].

e Lesprocédés d’oxydation avancée (POA)
Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électro chimiques [117].
Leur développement est en plein essor depuis environ trois décennies. Elles consistent a
dégrader les molécules de colorants en CO; et H,O au moyen de I’'UV en présence de peroxyde
d’hydrogene. Ces POA regroupent les technologies qui cherchent a dégrader les polluants
organiques par oxydation via des procédés photo catalytiques susceptibles de développer des
radicaux hydroxyles (OH-) dont le pouvoir oxydant est nettement supérieur a celui des oxydants
traditionnels. En plus des systéemes UV-peroxyde, UV-Ozone et du processus Photo-Fenton,
qui a largement démontré leur efficacité dans I’oxydation des composés organiques, la photo

catalyse hétérogene a aussi émergeé depuis quelques années [118].

e Principaux avantages et inconvénients des procédés chimiques
Le tableau résume les avantages et les inconvénients des traitements Chimiques, dont le
principal atout réside dans le faible codt de réalisation et d’entretien de la plupart des dispositifs.
Cependant, D’approvisionnement régulier de certaines de ces installations en produits
chimiques, tel que ’0zone ou leur production sur place peuvent rendre certaines d’entre elles
difficilement accessibles. Du point de vue du cotit, de la mise en ceuvre, ainsi que des

rendements obtenus, la chloration parait particulierement attractive. Mais la mise au point de



nombreuses autres méthodes d’oxydation offre ’avantage de recueillir des effluents traités qui
sont moins dangereux pour I’environnement et la santé humaine, tout en faisant preuve d’une
efficacité comparable, voire supérieure. Globalement, dans le cadre du traitement d’effluents
chargés en ions métalliques, les méthodes d’oxydation nécessitent le recours a des procédés

additionnels, tant pour 1’élimination des sous-produits que pour le traitement des boues.

Tableau. 11.3. Avantages et inconvénients des procédés chimiques

Coagulation Colt trés abordable ; mise en  Production de boue importante ;

précipitation ceuvre relativement simple faible sélectivité vis-a-vis des
polluants

Filtration Bonne capacité d’élimination des Risque de colmatage et codt élevé ;

membranaire colorants et des cations production de boue concentrée

métalliques

Echange d’ions Bonne capacité d’¢limination Nécessité de régénérer la résine ;

d’une grande variété de polluants 44t des solvants de régénération

métalliques et de colorants o
élevé

Adsorption Trés efficace pour 1’élimination ~ Codt relativement elevé ; nécessité
des polluants metalliques et de de régénérer I’adsorbant

colorants

11.8.2. Procédés physicochimiques

e La coagulation-floculation
C’est un procédé de traitement primaire qui permet d’éliminer des impuretés contenues dans
I’eau grace a la réaction d’émulsion. La coagulation a donc pour but principal de déstabiliser
les fines particules en suspension pour ainsi faciliter leur agglomération. Généralement
caractérisé par 1’injection et la dispersion rapide de produits chimiques, ce procédé permet
d’augmenter substantiellement I’efficacité des traitements secondaires. Il implique le plus
souvent la dispersion instantanée d’un sel métallique trivalent Al (111) ou Fe (111) qui neutralise

et déstabilise les particules colloidales pour mener a la formation de flocs.



En neutralisant totalement ou partiellement les charges négatives sur ces particules, les
interactions de van der Waals se retrouvent prédominantes, ce qui permet une agrégation des
matiéres fines en suspension, puis leur floculation.

De maniére générale et en premier lieu, un agent coagulant est ajouté et 1’eau usée est soumise
a certaines conditions de brassage. Ensuite un floculant est ajouté pour permettre aux agrégats
déja formés par le coagulant, de s’élargir. L’intensité du brassage est habituellement faible lors
du processus de floculation afin que les particules entrent en contact plus facilement. En
augmentant la taille des particules, le procédé de floculation accroit le taux de captage des flocs
lors du traitement de filtration [119].

Cependant, cette technique seule ne suffit pas toujours pour réduire la concentration des
polluants jusqu’aux seuils admissibles par les normes de qualité de I’eau, qu’il s’agisse des ions
métalliques ou des colorants [113]. De plus, parallelement a une production de boue importante,
le colt des adjuvants est relativement élevé.

Par conséquent, pour évaluer le colt d’exploitation d’une installation de traitement d’eaux par
coagulation-floculation- précipitation, il conviendrait également de prendre en compte le codt

de traitement des boues et si nécessaire celui d’un post-traitement a la précipitation.

e L’échange d’ions

L’échange d’ions est le procedé par lequel des ions d’une certaine charge (positive ou négative)
contenus dans une solution sont éliminés et remplacés par une quantité équivalente d’autres
ions de la méme charge émis par un solide (I’échangeur d’ions). Ainsi, les métaux précieux ou
nobles, tels que I’argent ou le cuivre et les substances nocives, comme le cyanure, peuvent étre
récupéreés et remplacés par d’autres ion sans valeur ou moins nocifs. Généralement, les résines
sont employées en aval des procédés de précipitation ou d’¢électrolyse. Par conséquent, les
concentrations des ions métalliques [120.121] a I’entrée sont relativement faibles (< 500 mg/L),
les concentrations résiduelles atteintes sont de 1’ordre de 0.05 a 0.1 mg/L. En pratique,
I’échange d’ions permet par exemple I’adoucissement et la décarbonatation d’un effluent ou
d’une eau naturelle, en éliminant les ions calcium et les carbonates. Le procédé d’échange
d’ions s’applique aussi bien aux effluents contenant des colorants et des ions métalliques. Il a
été montré que la performance des résines commerciales est parfois équivalente, voire inférieure
a celle de certains adsorbants ligno cellulosiques chimiguement modifiés, comme par exemple

les écorces de riz modifiées par ’acide chlorhydrique [122] ; ou par I’acide tartrique. [123]



L’échange d’ions est utilis¢é généralement pour éliminer les composés indésirables d’une
solution sans en changer la concentration ionique totale ou le pH. En cas d’épuration d’effluent
chargés en métaux nobles ou précieux, il peut étre intéressant d’un point de vue financier de
régénérer 1’échangeur d’ions, tandis que la récupération des métaux lourds est liée directement
a la protection de I’environnement. Pa ailleurs, le traitement des effluents par échange d’ions et
adsorption présente des caractéristiques communes [124]. Ainsi, ces techniques sont parfois
regroupées et désignées sous le vocable de « procédé de sorption »

e Les techniques membranaires

La perm-sélectivité des membranes a été découverte des le XVllle siecle (Abbé Jean-Antoine
Nollet, 1735). Cependant le développement industriel des techniques a membranes ne date que
des années 1960 pour les dialyses et 1970 pour les techniques de solvo-transferts. On désigne
par dialyse, ’opération consistant a faire traverser des membranes par un liquide, par diffusion
afin d’en séparer les constituants. L’opération de solvo-transfert consiste, en revanche a faire
traverser des membranes semi-perméables par un liquide, par convection forcée, afin d’épurer
le solvant.

Ce sont les techniques de dialyse qui ont permis d’effectuer les premicres séparations de
composes dissous. 1l était alors plus judicieux de laisser passer a travers la membrane une faible
quantité de solutés plutdt que la grosse masse du solvant. Cette approche a donné lieu au
développement de :

- L’hémodialyse qui désigne 1’élimination des substances toxiques du sang a I’aide
d’une membrane ;

- L’¢lectrodialyse qui consiste en une séparation a I’aide d’une succession de
membranes alternativement échangeuse d’anions et de cations, souvent utilisée pour
le dessalement des eaux saumatres.

Aprés I’apparition et le développement des membranes asymeétriques, les techniques de solvo-
transfert (osmose inverse, microfiltration / ultrafiltration, nanofiltration) ont pu se développer
de maniére plus rapide que les techniques de dialyse. Une membrane asymétrique est une
succession de couches de matériaux (de méme nature ou différents) associés, possédant une
structure asymétrique : une couche fine (d’épaisseur environ 50pm) supportée par une couche
plus épaisse (>100pm).

La principale caractéristique des techniques de séparation membranaires est de mettre en

oeuvre des systemes polyphasés constitués par :



- Le fluide a traiter ;

- Le fluide traité (une solution & dépolluer, une eau a dessaler...) ;

- La membrane.
Ces systemes en fonctionnement sont hors d’état d’équilibre et vont tendre spontanément vers
un nouvel état d’équilibre. Cette évolution implique obligatoirement un transfert de matiére et
d’énergie au niveau de la surface de contact entre les deux phases, c’est a dire au niveau de

I’interface, sous ’effet des contraintes imposées au systéme [103].

11.9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné une idée générale sur la pollution de I’eau, tout d’abord
on a illustrés les différents polluants organiques et inorganiques ainsi que les différentes
méthodes de traitements, ensuite nous avons finaliser par la description du processus
d’adsorption et les méthodes d’activation abordées dans cette étude afin d’améliorer les
propriétés physique et chimiques de ces matériaux en augmentant notamment le pourcentage
de surface specifique, de taille de pores et de leur capacité a absorber les polluants organiques

et inorganiques .



I11.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’étude expérimentale de la biosorption sur des supports naturels
¢corces d’agrumes de polluants organiques et inorganiques contenues dans I’eau tels que des
colorants et des cations de métaux lourds, respectivement. Comme mentionné auparavant, une
description des différents supports utilisés pour I’adsorption ainsi que les méthodes de
traitement physiques et chimiques appliquées sur ces derniers, ainsi que les méthodes

d’analyses utilisées seront présentées [1].

I11.2 Méthodologie expérimentale

Dans le but de la valorisation des déchets agricoles, des supports abondants, moins codteux et
efficaces pour la rétention d’une espéce métallique, des colorants ainsi qu’un composé
métallique ont été testés. Cette étude repose sur la proposition de deux supports naturels qui
sont les écorces d’orange locale, citron et mandarine. Ces derniers ont été utilisés dans
I’adsorption des différents polluants a 1’état brut et apres avoir subi des traitements consistant
en des activations thermiques et chimiques. Ceci a aussi permis d’examiner 1’effet de ces
traitements sur la performance de ce procédé d’adsorption dans la dépollution de milieux

aqueux. Tous les équipements et les méthodes de traitement sont présentés ci-dessous [1].

111.2.1. Matériels

1-Spectrophotométre UV visible (UV MINI 1240/SHIMADZU).
2-Spectrophotomeétre FTIR-8400 (INFRADER SPECTOPHOTOMETR/SHIMADZI).
3- pH-métre (pH métre /HANNA INSTRUMENTS) (STARTER 3100/0HAUS).
4- Verreries diverse (fioles, pipette, erlenmeyer, bécher, ...).

5- Agitateur magnétique et plaque chauffante (STUART et HOTPALTE).
6-Thermomeétre (CHECKTEMP C°).

7-Balance analytiqgue (ELECTRONIC BALANCE /JOANLAB).

8-Papier pH.

9-Etuve (MEMMERT).

10- Four a moufle (Nabertherm, Controller B180)

11- Tamiseur (ANALYSENSIEB- RETSH-5657 HAANW)



111.2.2. Produits chimiques
1- Solution d’hydroxyde de sodium (NaOH 1N).
2- Solution d’acide chlorhydrique (HCI 1N).
3- Solution d’acide sulfurique (H2SO4 1N).
4-bicarbonate de sodium (NaHCO3 1%).
5-L’eau distillée.
6- Les Colorants

e Le violet gentiane (colorant cationique).

e Le bleu de méthyléne (colorant cationique).
7-Les Métaux

e Sulfate de nickel (NiSO. 5H20)

e Bleu de méthyléne
Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa formule est
C16H18N3SCI et sa masse molaire est de 319.85 mol/g. [128] C’est une molécule organique
appartenant a la famille des Xanthines. Ce colorant est choisi comme modéle représentatif des
polluants organiques de taille moyenne et sa structure chimique, les différentes caracteristiques

physicochimiques sont illustrées sur le tableau (111.1).

Tableau I11.1.Caractéristiques physico-chimiques de bleu de méthyléne [128].

Formule brute Ci16H18CINsS
Structure chimique ) i | |
HAC N é ~N CH
CH cl CH
Dénomination chimique chlorure de bis-(dimethylamino)- 3,7
phenazathionium
Masse molaire 319,85 g/mol
AMax 664 nm
Apparence Poudre bleu foncé inodore
Solubilité dans I’eau 50 g-L'eau a 20 °C




e Leviolet de gentiane

Le violet gentiane ou le violet de méthyle est un terme qui englobe trois composés qui different
par le nombre de groupes méthyle fixés au groupe fonctionnel amine. 1Is sont tous solubles dans
I'eau, I'éthanol, le diéthyléne glycol et le dipropyléneglycol. Les différentes caractéristiques
physicochimiques sont illustrées sur le tableau (111.2).[128]

Tableau I11.2. Caractéristiques physico-chimiques de violet de gentiane.

Formule brute C25H30CIN3

Structure chimique

H-—CH 5

[+
HqC

Dénomination Chlorure d’hexaméthylpararosanilinium
chmique

Masse molaire 408 g.mol-1

Amax 586 nm

Apparence Poudre vert foncé ou cristaux

Solubilité dans ’eau | 4 g-I-1 (eau, 25 °C)

Utilité Textile, Colorant en bactériologie

e Le sulfate de nickel

Le sulfate de nickel est un composé inorganique de formule chimique NiSOas sous forme
anhydre. Il peut également se présenter sous forme hydratée. Ce composé bleu tres soluble dans
l'eau est une source courante d'ions Ni?* en particulier pour I'¢lectro-placage [129]. Les

différentes caractéristiques physicochimiques sont illustrées sur le tableau (111.3).



Tableau I11.3. Caractéristiques physico-chimiques de sulfate de nickel [129]

Structure chimique OH, 2+
HeOm,, | wOH>
/Nl\ 502
0™ | on,
OH,

Dénomination chimique Sulfate de nickel
Masse molaire 154 75 g.mol™
Amax 774 nm
Apparence Poudre solide
Solubilité dans I’eau 293 g /L

111.2.3. Méthodes d'analyse

a. La pesée des produits utilisés

Les produits chimiques de pureté analytique, servant a préparer les solutions, sont pesés a I’aide
d’une balance (Denver Instrument).La gamme de mesures est comprise entre 0.25 et 10g avec
une précision de 0.0001g dans une zone de température comprise entre 10 et 30 °C.

b. pH Métrie

Les mesures du pH des différentes solutions ont été réalisées a 1’aide d’un pH-metre [128]
(STARTER 3100/OHAUS) équipé d’une électrode de verre combinée. Le pH-metre a été

étalonné a I’aide des solutions tampons commerciales, voir figure (I11.1)

Figure 111.1. pH métre


https://fr.wikipedia.org/wiki/État_solide

c. Analyse par FTIR

La Caractérisation des différents adsorbants (écorces d'orange de citron et de mandarine) avant
et aprés adsorption des colorants et des métaux a été réalisée par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR). La spectroscopie infrarouge est une méthode d'analyse qui vise
la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, permettant la reconnaissance
des fonctions chimiques présentes dans le matériau [128]. C’est I’un des outils les plus utilisés
pour la caractérisation et I’identification des molécules organiques. La spectrométrie IR est une
méthode de caractérisation rapide et sensible de la plupart des molécules existantes.

- Spectrophotometre FTIR-8400 : un Spectrophotométre a transformée de Fourier (FTIR)
adapté aux mesures des bandes d’adsorptions entre 400 cmet 4000 cm?, de type (Shimizu-
Japon). (Figure 111.2)

ESieniE

[FTiR-8400,

Bevmioes

Figure 111.2. Spectrophotometre FTIR-8400

111.2.3 Préparation et caractérisation des matériaux

Les figure ci-dessous représentent les écorces d’orange (a) de citron (b) et de mandarine (c)
dans leur état brut. Des quantités de matériaux ont été préparées en vue de la réalisation des
essais de caractérisation et d’adsorption dans le cadre de ce travail. La préparation des écorces
comporte 4 étapes physiques qui sont : le lavage, le séchage, le broyage et finalement le

tamisage.



CHAPITRE 1l ETUDE EXPERIMENTALE

(b) (c)

Figure 111.3.Les écorces d'orange (a) les écorces de citron (b) et les écorces de mandarine (c)

a. Le lavage

Le lavage est effectué en mettant en contact le matériau avec une certaine quantité d'eau
distillée. Agiter la suspension obtenue a l'aide d'un agitateur magnétique a 300 tr/min pendant

24 h. Cette action permet d’¢liminer les impuretés et les résidus.

b. Le séchage

Le séchage des matériaux a ¢été réalis¢ au moyen d’une étuve (MEMMERT) entre une
température 40 et 50°C pendant 24H en vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés

physicochimiques des matériaux [123 ; 124].

Figure 111.4. Etuve



CHAPITRE 1l ETUDE EXPERIMENTALE |GGG

c.Le Broyage

Le broyage a été réalis¢ afin d’obtenir des matériaux homogenes pour le besoin des études de
laboratoire, donnant des grains de différentes taille, la figure (111.5) représente les écorces
d’orange (a) et de citron (b) mandarine (c) broyés a I’aide du broyeur de type FRITSCH
industrie. 8 6580 Idar Oberstein.

Figure 111.5. Les différentes écorces broyées (a) Orange (b) Citron (c) mandarine

d. Tamisage

Les tailles de particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été isolées mécaniquement au
moyen d’un tamiseur (ANALYSENSIEB-RETSCH-5657 HAAN W) dont la dimension des
mailles correspond a un diamétre inférieur ou égal a 2 mm. Seuls les grains représentant la
masse de matériau qui passe par les mailles de tamis de 250 mm ont été considérés pour les

essais d’adsorption.

(@) (b) ©)

Figure 111.6. Les différentes granulomeétries obtenues apres tamisage des écorces

(a) Orange (b) Citron (c) mandarine



111.2.4 Activation des matériaux

Apres lavage et séchage, une partie du support (matériau) est soumise a des traitements et des

activations thermiques et chimiques.
a. Traitement thermique (Calcination)

Ce traitement repose sur I’activation thermique des deux supports préparés au laboratoire a
partir de la calcination des sous produits qui sont les écorces d’orange et de Citron et de
mandarine. Apres un lavage préliminaire, ces déchets ont été calcinés a 500°C, avec exclusion
d’air dans un four électrique (HERAEUS d-6450 HANAU) pendant 1 heure. Les produits
obtenus ont été broyés dans un broyeur (FRITSCH industrie. 8 6580 Idar Oberstein) et tamisés
dans un tamiseur (ANALYSENSIEB- RETSH-5657 HAANW) pour obtenir a la fin des
supports composés de particules dont le diamétre est inférieur a 250 mm. Cesderniers ont été
conservés dans un dessiccateur, préts a étre utilisés.

Figure 111.7. Traitement thermique (Calcination) des écorces d’orange, citron et

Mandarine

b. Traitement par I’acide sulfurique

Pour ce traitement, 25 grammes de support considéré sont mélangés avec 250 ml de I’acide
sulfurique (H2SO4) de concentration 1N, pour subir un traitement thermochimique a une
température de 150°C pendant 24 heures. Apres ce traitement thermique, le mélange a été lavé



par I’eau distillée pour enlever I’exces d’acide sulfurique, avant de subir une filtration sur papier
filtre. Le produit obtenu est immergé dans une solution de bicarbonate de sodium NaHCO3
(1%) pendant une nuit afin d’éliminer la quantité d’acide sulfurique résiduaire. Finalement le
produit obtenu est séché a une température modérée entre 40 et 50 °C jusqu’a un poids constant,
prét a étre utilis¢é comme adsorbant [125]. Pendant I’¢limination des ions métalliques par
I’adsorbant, une partie de ces derniers est échangée avec les groupements fonctionnels

carboxyliques sur la surface de 1’adsorbant selon la réaction (II1.1) suivante :
M™ +n (-=COOH) < (-COO) n M + n H* (1)
c. Traitement avec de la soude caustique

Le traitement par de la soude caustique, consiste a mélanger une certaine quantité du support
considéré avec un certain volume de la soude caustique (Na OH) 0.1M (voir réaction 3. 2),
donnant un rapport poids/volume de 1/5, qui est laissé au repos pendant 24heures, avant de
subir un lavage par ’eau distillée jusqu’a 1’obtention de la neutralité (Ph neutre) [126]. Le
support a été séché dans I’étuve a 105°C jusqu’a I’obtention d’un poids constant, broyé et tamisé
comme mentionné auparavant pour obtenir a la fin un support dont le diametre des grains est
inférieur ou égal a 250 mm. Le mécanisme de la réaction est représenté par la figure (111.2) ci-

dessous.

R-COO-CHs + Na OH <+ R-COO™ + Na* + CHsOH (n.2)

(@) (b) (©

Figure 111.8. Le traitement des écorces avec le avec de la soude caustique (a) écorces d'orange(b)

écorce de citron (c) écorces de mandrine



111.2.4d Traitement avec le formaldéhyde (Méthylation)

A la température ambiante de 20 £ 2 °C, une masse de 99 de support est mélangé avec 180 ml
de formaldéhyde (HCOH) et 360ml d’acide acétique (CH3COOH). Le mélange est mis sous
agitation pendant 6 heures. Le produit obtenu est lavé plusieurs fois et séché a 50-60°C,
jusqu’au poids constant. Le schéma général de la réaction (I11.3) de ce traitement est représenté

comme suit [127] :

RNH: + 2HCHO + 2HCOOH — RN (CH3)2 + 2CO2+ 2H;0 (1111.3)

‘\ w\\ﬂ (f“q

(@) (b) ©)

Figure 111.9. Le traitement des écorces avec le formaldéhyde (Méthylation)

(a)écorces d'orange (b) écorce de citron (c) écorce de mandarine

111.2.4e Traitement avec I’anhydride acétique (Acétylation)

Ce traitement consiste a mélanger d’une masse de 12 g de 1’adsorbant avec 64 ml en volume de
I’anhydride acétique, suivi d’un chauffage en continu a 80°C pendant 6 heures, pour subir au
préalable un lavage avec de I’eau distillée, puis filtré et séché a une température entre 50-60°C.
Le schéma réactionnel général est représenté par les deux réactions (111.4) et (111.5) suivantes
[127].

RNH2+ CH3COOH — RNHCOCHs3 + H20 (4

RCH20H + CH:COOH — RCH20COCHz + H20 (11.5)



@ (b) ()

Figure 111.10. Le traitement des écorces avec 1’anhydride acétique (Acétylation)

(a) écorces d'orange (b) écorce de citron (c) écorce de mandarine

111.2.5 Caractérisation des matériaux
a. Caractérisation physico-chimique
e Matiéres seches et humidité

La teneur en mati¢re séche et le taux d’humidité renseignent sur la masse réelle de matériau
mise en contact avec les effluents. Ces parameétres ont été déterminés par pesée différentielle
d’une quantité connue de matériau (5g), avant et aprés dessiccation & 105°Cpendant 24

heures[1].

e Matiére volatile et teneur en cendres

La teneur en cendres et la matiére volatile ont été évaluées par la détermination de la perte de
masse, par combustion de 5g de matériau a 550°C dans un four a moufle (Nabertherm,
Controller B180) pendant 2 heures de temps. Le calcul a été effectué par pesée différentielle
entre la quantité de matiere séche initiale et de celle recueillie a la fin de I’opération de

calcination.
v Capacité de rétention d’eau

La capacité de rétention d’eau a été déterminée en mettant en contact 0.3g de matériau (250mm)
avec de I’eau distillée. La suspension a été agitée pendant 16 heures a 4°C au moyen d’un

agitateur magnétique. Filtré pendant deux heures, le matériau a été pesé avant et apres séchage



a105°C jusqu’a I’obtention d’une masse constante. La CRE est exprimée en gramme d’eau par

gramme de biosorbant sec [127].

T ret = (M residu /mi) % 100 (111.6)

e Gonflement

Le gonflement correspond a I’augmentation de volume d’une masse connue de biosorbants mise
en contact avec de I’eau distillée. Sa détermination a été effectuée en mesurant le volume occupé
dans une éprouvette de 100 ml par une masse connue de matériau (250mm) sec (1g). Apres
avoir ajouté de I’eau distillée, la suspension a été homogénéisée et laissée au repos la
température ambiante pendant 24 heures. Le gonflement est exprimé par le rapport du volume

d’échantillon hydraté a celui de 1’échantillon sec. L’essai a été réalisé en duplicate.

Tg = ( mi- ms¢/ mi) x 100 (1n.7)

mi : masse intiale.

mf :masse finale .

e pH d’équilibre
Le pH d’équilibre a été déterminé, en mettant 1 g de matériaux (250 mm) en contact avec100ml
d’eau distillée (pH= 5.2+0.2). L’¢échantillon a été agité a 300 tr/min, pendant 24 heures. Les
mesures du pH ont été effectuées toutes les 25 minutes a ’aide d’un pH-métre (STARTER
3100/OHAUS) jusqu’a I’équilibre. Au terme des 24 h, le Ph d’équilibre des échantillons a été

de nouveau mesure.
e Détermination de pHpzc
* Préparation d’une solution de NaCl de (0.01N) ;
*Ajustement de pH (2, 4, 6, 8, 10 et12) puis introduction d’une masse de support ;
« Agitation pendant 48h (a une température ambiante) ;

» Mesure du pH final dans chaque solution



« Tracé du pH final en fonction de pH initial et de la bissectrice. L’intersection des deux donne

le pHpzc.

I11.6. Spectroscopie UV/Visible

La solution mere de chaque colorant (violet de gentiane, bleu de méthylene) (10 mg/l) a été
préparée par dissolution de 10 mg de poudre dans 1 L d’eau distillée. Les solutions filles devant
servir a I’analyse, ont été obtenues par des dilutions successives jusqu’aux concentrations
désirées. Les courbes d’étalonnages des trois colorant sont été établies pour les différentes

concentrations des solutions filles allant de 1mg/I jusqu’a 5 mg/1.

La solution mére de sulfate de nickel a été préparée par dissolution de 8g de poudre dans 1L
d’eau distillées. Les solutions filles devant servir a I’analyse, ont été obtenues par des dilutions
jusqu’aux concentrations désirées. La courbe d’étalonnage de métal a été établie pour les

différentes concentrations de solution fille allant de 1 mg/I jusqu’a 5 mg/I.
111.3.1 Principe d’une détermination par spectroscopie d’absorption

Un échantillon de la substance a examiner est exposé a un rayon de lumiere a une longueur

d’onde bien déterminée ou variable, qui est absorbé.
111.3.2 La loi de Beer Lambert

Lorsqu’un faisceau de rayonnement monochromatique incident d’intensité I0 traverse une
Substance colorée, une absorption d’énergie a lieu de sorte que I’intensité du faisceau incident
émergent | est plus faible (voir figure 111.11). Cette absorption monochromatique suit la loi de

Beer Lambert qui s’exprime comme suit ;

7
A=Log—>=&eCL
I
(111.8)

AVec :

A : Absorbance.
¢ : Coefficient d'extinction spécifique du soluté.

L : Epaisseur de la cellule optique.
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C : La concentration du soluté.
lo: L’intensité de I’énergie d’irradiation arrivant sur 1’échantillon (Lumiére incidente).
| : L’intensité de la radiation qui a traversé 1’échantillon (Lumiere transmise).

L’efficacité de décoloration R (%) est donnée par la relation suivante :

R(%):%XIOO (111.9)

Avec :
Co : La concentration initiale de la solution.
C : La concentration finale de la solution.

R : le rendement de décoloration

Figure I11. 11. La loi de Beer Lambert.

Des écarts par rapport a cette loi peuvent se produire, a cause des interactions moléculaires, des

formations de complexes, une insuffisance de résolution ou des problémes instrumentaux.
e Validité de la loi de Beer-Lambet

Bien que les équipements soient congus avec un pouvoir de résolution élevé, de légéres
variations du coefficient spécifique d‘absorption peuvent étre constatées d’un équipement a un

autre ou sur méme équipement selon des conditions opératoires choisies, dues au fait que la loi



de Beer-Lambert nest vraie que si le rayonnement est rigoureusement monochromatique, dd a
la détermination du coefficient spécifique d‘absorption apparent li€ au mode opératoire retenu.
Dans la pratique, le faisceau optique est trés convergent au niveau de 1‘échantillon et la
géométrie du récepteur doit en tenir compte pour ne pas avoir d‘effet néfaste lors de I‘utilisation
de la loi de Beer-Lambert qui ne s‘applique que pour une solution totalement transparente et

donc non diffusante

Figure 111.12 : L’appareille de spectrophotométre UV-Visible.

111.6.2 .Détermination de la longueur d’onde maximale

Avant d’effectuer les études de traitement des colorants par adsorption, la premicre approche
consiste la détermination des propriétés spectrophotométrique UV-visible de colorant c'est-a-
dire la détermination de la longueur d’onde maximale (Amax) pour laquelle I’absorbance est
maximale et la vérification de la loi de Beer-Lambert dans un domaine de faible concentration.
Pour déterminer (Amax) de chaque colorant utilisé nous avons tracé 1’absorbance en fonction

de lambda, et ce pour une longueur d’onde variée entre 200 nm et 800nm.

Les résultats des mesures de I’absorbances pour chaque colorant Les longueurs d'ondes
maximales d'absorption obtenues pour les trois colorants sont respectivement, 664 nm et 586

nm pour le bleu de méthylene et le violet gentiane, et 774 nm pour le sulfate de nickel.
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Figure 111.13. Spectrophotométre UV visible pour le bleu de méthyléne a pH = 5.3

111.6.3.Etablissement de la courbe d’étalonnage

Afin d’établir la courbe d’étalonnage, des solutions de différents polluants ont été préparée. Ces
solutions sont considérées comme solutions méres. Puis a partir de ces solutions on prépare les
autres solutions filles a différentes concentrations allant de 0.5mg/l a 6 mg/l. les courbes

d’étalonnage sont illustrés sur les figures.
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R? = 0.9962
. 2= 0992 %
0.8 v A /
,0/
Q 06 "
0.4 '/4/
o /i ,/.
0 c/
(] 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 45 5 5.5
Concentration mg/|

Figure 111.14. Courbe d’étalonnage de Bleu de méthyléne & Amax.
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Figure 111.15. Courbe d’étalonnage de violet gentiane & Amax.
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Figure 111.16. Courbe d’étalonnage de sulfate de nickel a Amax



111.7. Résultats et discussion

I11.7.1.Caractérisation des écorces

L’ensemble des caractéristiques physico-chimiques de I’écorce d’orange et citron et de

mandarine sont répertoriées dans le tableau (111.4)

Tableau I11.4. Caractéristiques physico-chimiques des écorces d’orange et de citron et de mandarine

Les valeurs
Parametres
Orange Citron Mandarine
Diamétre (um) 250 250 250
Humidité a 105°C (%0) 4,139 5.130 3,988
Le pH 5,17 5,13 5,04
Conductivité (u slcm™) 2,9 6,3 8,4
La CRE (%) 27,80 33,23 26,22
Matieres seches (%) 95,861 94.870 96,012
Taux de cendre (%) 2,986 3,654 19,055
(Matiere minérale)
Matiere Volatile (%) 97,014 96, 34 80,945
Taux de gonflement (%) 40,60 64,01 40,20

Comme on peut constater sur ce tableau on peut tirer les observations suivantes :
e UnpH acide des écorces d'orange, de citron et de mandarine.

e La conductivité enregistrée est estimée a 2,9 u s/cm™, 6.3 u s/cm™ et 8.4 p s/em™pour

I’écorce de ’orange, le citron et la mandarine respectivement.



e Dans notre étude, une teneur en matiére séché de 95,861% est enregistrée des écorces
d’orange ayant trouvé une teneur de 94.870 % des écorces de citron, et 96,012 % pour
les écorces de mandarine rapportent une teneur en humidité de I’écorce d’orange et de
citron et de mandarine aprés séchage a 105°C de I’ordre de 4,139 %, 5.130 % , 3,988
% respectivement . Une faible teneur en eau explique une teneur élevée de matiére

séche. Cette corrélation négative se manifeste dans notre échantillon

e Les résultats présentés dans le tableau I11.4 indiquent que la teneur en cendres des
échantillons de résidus d'orange, de citron et de mandarine est de 2,986%, 3,654% et
19,055% respectivement, en poids sec.

e Nous remarquons que la plus grande proportion se trouve dans les écorces de mandarine,
contrairement a la matiére non Volatile qui a des pourcentages élevés dans chacun des
oranges, citrons et mandarines, (97,014 % , 96, 34 %, 80,945% )

e Un taux de gonflement prononcait indiquant ainsi le pouvoir biosorbants de notre
support dans I’élimination de différents polluants.
e Les mesures de pH d’équilibre effectuées sur les suspensions des matériaux avec de

I’eau distillée montrent des pH relativement acide.

111.7.2. Biosorption des colorants sur les écorces d'orange de citron et de mandarine

Dans le but de connaitre les différents mécanismes d’adsorption des colorants sur les écorces
d’agrumes, nous avons commenc¢ par I’étude de la biosorption des colorants qui sont le bleu
de méthyléne et le violet de gentiane sur les écorces d'orange de citron et de mandarine, I’effet
des différents paraméetres opératoires sur le taux de décoloration a été évalué (temps de traite-

ment, pH des solutions, la concentration de métal et la masse de I'adsorbant).

111.7.2.1. Cinetique de biosorption des colorants sur les écorces d'orange, de citron et de
mandarine

La cinétique de biosorption des colorants sur les écorces activées a été réalisée pour une con-
centration initiale en colorant de 1mg/L, un volume de 100 ml, un temps de 60 minutes, une
masse de 0.2g de des écorces et au pH naturel de solution et a température ambiante, les résultats

obtenus sont présentés sur les Figures ci-dessous.



120

100

80

60

40

20

Taux de décoloration %

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temps (min)

—&—EOB —®—EOC —&— EONaOH EOAS —®—EOFA —®—EOAA

Figure 111.17. L’effet du temps de contact sur la biosorption de bleu de méthylene sur les

écorces d’orange brutes et activées (Co = 1mg/L, T=25°C temps= 60 min)
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Figure 111.18. L’effet du temps de contact sur la biosorption de bleu de méthylene sur les

écorces de citron brutes et activées (Co = 1mg/L, T=25°C, temps= 60 min)
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Figure 111.19. L’effet du temps de contact sur la biosorption de bleu de méthylene sur les

Ecorces de mandarine brutes et activées (Co = 1mg/L, T=25°C, temps= 60 min)

Les figures (111.17) (111.18) (111.19) illustrent I’adsorption de bleu de méthyléne sur les écorces

d’orange de citron et de mandarine brutes et activées.

A T’essort des figures, nous constatons que 1’adsorption est rapide en début de processus. En
effet, apres 5 minutes de contact, pour une concentration initiale en polluant de 1mg/L preés de
20% a 30% de colorant ont été eliminés par les écorces brutes et activées. Ce taux devient de
plus en plus lent au cours du temps pour enfin atteindre I'équilibre aprés 60 min de contact

adsorbat/adsorbant pour enregistrer des valeurs de :

v Pour les écorces d’orange activées comme suit :
EO calciné (81%), EO traite par acide sulfurique (87%), EO Brute (73%) EB traité par formal-
déhyde (62%), EO traité par I'anhydride acétique (72% BM), EB traité par NAOH (79%).

v’ Et pour les écorces de citron activées comme suit :
EC calciné (75%), EC traité par acide sulfurique (96%), EC Brute (77%) EC traité par formal-
déhyde (71%), EC traité par I'anhydride acétique (80%), EC traité par NAOH (80%).



v Et pour les écorces de mandarine activées comme suit :
EM calciné (88%), EM traité par acide sulfurique (94%), EM Brute (76%) EM traité par for-
maldéhyde (76%), EM traité par I'anhydride acétique (70%, EM traité par NAOH (82%).

Au-dela, nous ne remarquons aucun changement significatif dans la quantité adsorbée en
colorant. Ceci pourrait s’expliquer par la grande disponibilité des sites actifs libres du support

en début d‘expérience, disponibilité de sites qui devient de plus en plus faible avec le temps.

Les figures (111.20) (111.21) (111.22) illustrent 1’adsorption de bleu de violet de gentiane

d’orange de citron et de mandarine brutes et activées :
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Figure 111.20. L’effet du temps de contact sur la biosorption de violet de gentiane sur les

¢écorces d’orange brutes et activées (Co = 1mg/L, T=25°C, temps= 60 min)
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Figure 111.21. L’effet du temps de contact sur la biosorption sur de violet de gentiane les

écorces de citron brutes et activées (Co = 1mg/L, T=25°C ,temps= 60 min)
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Figure 111.22. L’effet du temps de contact sur la biosorption sur de violet de gentiane les

écorces de mandarine brutes et activées (Co = 1mg/L, T=25°C ,temps= 60 min)



Les Figures (II1.21 et II1.22 et I11.23) montrent que une cinétique d’élimination relativement
rapide 1’équilibre est enregistré pratiquement aprés 60 minutes de contact, les meilleurs taux de
décoloration de violet de gentiane sur les écorces d’orange de citron et de mandarine brutes et
activées sont comme suit :

v Pour les écorces d’orange activées comme suit :
EO calciné (85%), EO traité par acide sulfurique (97%), EO Brute (80%) EB traité par formal-
déhyde (88%), EO traité par I'anhydride acétique (93%), EB traité par NAOH (78%).

v’ Et pour les écorces de citron activées comme suit :
EC calciné (80%), EC traité par acide sulfurique (98%), EC Brute (90%) EC traité par formal-
déhyde (90%), EC traité par I'anhydride acétique (87%), EC traité par NAOH (,93%).

v’ Et pour les écorces de mandarine activées comme suit :
EM calciné (77%), EM traité par acide sulfurique (90%), EM Brute (92%) EM traité par for-
maldéhyde (87%), EM traite par lI'anhydride acéetique (87%), EM traité par NAOH (83%).



1.7.2.2.Cinetique de biosorption de sulfate de nickel sur les écorces d'orange de citron et
de mandrine

La cinétique de biosorption de la solution metallique sur les écorces brutes activées a été réali-
sée pour une concentration initiale en sulfate de nickel de 1mg/L, un volume de 100 ml, un
temps de 60 minutes, une masse de 0.2g de des écorces et au pH naturel de solution et a tem-

pérature ambiante, les résultats obtenus sont présentes sur les Figures (111.23) et (111.24). (111.25).
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Figure 111.23. L’effet du temps de contact sur la biosorption de sulfate de nickel sur les

écorces d’orange brutes et activées (Co = 1mg/L, T=25°C, temps= 60 min)
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Figure 111.24. L’effet du temps de contact sur la biosorption sur de sulfate de nickel les

écorces de citron brutes et activées (Co = Img/L, T=25°C, temps= 60 min)
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Figure 111.25. L’effet du temps de contact sur la biosorption sur de sulfate de nickel les

écorces de madarine brutes et activées (Co = 1mg/L, T=25°C, temps= 60 min)



Les Figures (111.23 et 111.24 et 111.25) montrent la biosorption de sulfate de nickel sur les diffé-
rentes écorces brutes et activées, d’orange de citron et de mandarine, les taux d’élimination
maximaux ont été observés apres 60 minutes de contact adsorbat /adsorbant pour les écorces

d’orange de citron et de mandarine brutes et activées ou on enregistre les taux suivants :

e Pour les écorces d’orange brutes et activées :
EO calciné (80%), EO traité par acide sulfurique (93%), EO Brute (76%) EB traité par formal-
déhyde (97%), EO traité par I'anhydride acétique (90%), EO traité par NAOH (79%).

v" Pour les écorces de citron brutes et activées :
EC calciné (75%), EC traité par acide sulfurique (98%), EC Brute (86%) EC traité par formal-
déhyde (90%), EC traité par I'anhydride acétique (95%), EC traité par NAOH (80%).

v" Pour les écorces de mandarine brutes et activées :
EM calciné (87%), EM traiteé par acide sulfurique (87%), EM Brute (95%) EC traité par for-
maldéhyde (95%), EM traité par I'anhydride acétique (90%), EM traite par NAOH (92%)



11.7.2.3.Effet de la température sur la cinétique de biosorption des colorants

L’adsorption est un phénomene qui peut étre endothermique ou exothermique selon le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbées. Dans le but d’appréhender le phénomene
thermodynamique de 1’adsorption des colorants par les écorces d’agrumes nous avons choisi de

réaliser nos essais a trois températures différentes 25°C, 40°C, 50°C et 60 °C.

L’influence de la température a été étudi¢e avec de solution de bleu de méthyléne et de violet
gentiane (100 ml), des concentrations égales a 1mg/l, une masse de 0.2g et au pH naturel de
Les différentes solutions sont plongées dans un bain thermostat pour garder la température
désirée constante. L’effet de la température sur le taux de décoloration des colorants a été étudié
pour les températures de Les résultats obtenus sont illustrés sur la (figure 111.26, 27,28, 29 ,30
et 31).

100
20 "
80
70
60
50 .
40
30
20
10

Taux de décoloration %

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)
o-25C 40cC° 50C° 60 C°

Figure 111.26. Effet de la température sur la biosorption de bleu de méthyléne en présence des

écorces d’orange brutes et activées (Co=1mg/l, m=0.2 g, pH initial=5,63)
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Figure 111.27.Effet de la température sur la biosorption de bleu de méthylene en présence des
écorces de citron brutes et activées (Co=1mg/l, m=0.2 g, pH initial=5,34)
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Figure 111.28. Effet de la température sur la biosorption de bleu de méthyléne en présence des

écorces de mandarine brutes et activées (Co=1mg/l, m=0.2 g, pH initial=5,29)



Les résultats obtenus révelent que les taux de décolorations diminuent avec I’augmentation de
la température du milieu. Ces résultats montrent bien que I’adsorption est favorisée aux faibles

températures.

Les meilleures taux de décoloration sont enregistrés a 25°C pour le bleu de méthylene et le

violet de gentiane en présence d’écorces d’agrumes brutes et activées et diminuent progressi-

vement pour atteindre des valeurs faibles a 60 °C. Les meilleurs taux sont estimés comme suit :
e Pour les écorces d’orange brutes et activées :

EO calciné (80%), EO traité par acide sulfurique (93%), EO Brute (76%) EB traité par for-

maldéhyde (97%), EO traité par I'anhydride acétique (90%), EB traité par NAOH (86%).

v" Pour les écorces de citron brutes et activées :
EC calciné (75%), EC traité par acide sulfurique (98%), EC Brute (86%) EC traité par formal-
déhyde (90%), EC traité par I'anhydride acétique (95%), EC traité par NAOH (80%).

v" Pour les écorces de mandarine brutes et activées :
EM calciné (87%), EM traité par acide sulfurique (87%), EM Brute (95%) EM traite par for-
maldéhyde (95%), EM traite par l'anhydride acetique (90%), EM traité par NAOH (92%)
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Figure 111.29. Effet de la température sur la biosorption de violet gentiane a la présence des

écorces d’orange brutes et activées (Co=1mg/l, m=0.2 g, pH initial=5,63)
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Figure 111.30.Effet de la température sur la biosorption de violet gentiane a la présence des

écorces de citron brutes et activées (Co=1mg/l, m=0.2 g, pH initial=5,34)
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Figure I111.31.Effet de la température sur la biosorption de violet gentiane a la présence des

écorces de mandarine brutes et activées (Co=1mg/l, m=0.2 g, pH initial=5,29)



Les figures ci-dessus montrent 1’effet marquant de la température sur le taux de d'élimination
de violet gentiane et bleu de méthylene. On remarque que plus la température augmente plus la
capacité d’adsorption de colorant diminue pour les écorces d’orange Le meilleure taux de dé-
coloration est enregistrés a 25°C pour le bleu de méthyléne et pour le violet de gentiane en

présence d’écorces de les écorces d’orange et de citron et de mandarine depuis 80 % 97 %.

111.7.2.4.Effet du pH sur la cinétique de biosorption des colorants

Le pH est un facteur important dans toute étude ayant trait a I'adsorption. En effet, ce paramétre
peut influencer a la fois la structure de l'adsorbant et de I'adsorbat et par la méme, le mécanisme
de l'adsorption. L’effet de ce facteur sur I’efficacité de 1’adsorption a été étudié sous les condi-
tions opératoires suivant : une concentration initiale de 1mg/L, un temps de contact de 60 min,
une masse de 0.2g et un volume initiale de 100 ml, I’adsorption est réalisée a une température
ambiante de 25°C.Le pH initial des solutions est ajusté par ajout des solutions d’hydroxyde de
sodium NaOH (1N) ou d’acide hydrochlorique HCI (1 N).

Nous avons effectué une série d’essais avec un pH qui varie de 2 a 8, les résultats obtenus sont
illustrés sur les figures (111.32,33, 34, 35, 36 et 37)
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Figure 111.32. Effet du pH initial sur I’adsorption de Bleu de méthyléne sur les écorces

d'orange brutes et activées (Co =1mg/L, m=0.2 g, T=25°C).
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Figure 111.33. Effet du pH initial sur ’adsorption de Bleu de méthylene sur les écorces de
Citron brutes et activées (Co =1mg/L, m=0.2 g, T=25°C).
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Figure 111.34. Effet du pH initial sur I’adsorption de bleu de méthylene sur les écorces de

mandarine brutes et activées (Co =1mg/L, m=0.2 g, T=25°C)
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Figure 111.35.Effet du pH initial sur I’adsorption de sur le violet de gentiane les écorces
d’orange brutes et activées (Co =1mg/L, m=0.2 g, T=25°C).
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Figure 111.36.Effet du pH initial sur I’adsorption de violet de gentiane sur les écorces
de citron brutes et activées (Co =1mg/L, m=0.2 g, T=25°C).
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Figure 111.37. Effet du pH initial sur I’adsorption de le violet de gentiane sur les écorces de
mandarine brutes et activées (Co =1mg/L, m=0.2 g, T=25°C).

A partir des figures ci-dessus, la comparaison entre les différents adsorbants est illustrée sous

forme de rendement de décoloration des colorants en fonction des valeurs de pH.

Les résultats obtenus montrent que l'adsorption est favorisée en zone relativement acide pH=6.
En effet, lorsque le pH initial de la solution et trop acide pH= 2 et 4 ou trop pH=8 basique le

taux de décolorations diminuent.

Les meilleurs taux de décoloration de bleu de méthyléne sur I’écorce d’orange de citron et de

mandarine brutes et activées sont : (92% et 97% et 89%) respectivement

Les meilleurs taux de décoloration de violet de gentiane sur les écorces d’orange de citron et

de mandarine brutes et activees sont : (86% et 89% et 86%) respectivement



111.7.2.5. Caractérisation des écorces par spectrophotométrie FTIR

Cette technique permet d’identifier les groupements fonctionnels présents dans les végétaux.
Les spectres Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) des écorces d’orange de citron et de

mandarine brutes et activées sont présentés sur les figures (111.38), (111.39) et (I11.40)

respectivement.
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Figure 111.38. Spectres IR pour (EOB), (EOC), (EO/ NaOH), (EOAS), (EOFA) et (EOAA)

Le spectre illustre en figure (111.38) montre :

v Un large et intense pic 4 la longueur d’onde 3420cm™ qui correspond a I’élongation et a la
vibration de la liaison O-H qui est due aux liaisons inter et intramoléculaire de composes
polymeres tels que les alcools, les phénols et les acides carboxyliques, contenus dans la

pectine, la cellulose et la lignine.

v/ 'Un pic a 2920 cm™ qui correspond aux vibrations de la liaison C-H des composés

aliphatiques tels que les groupements méthyl, méthyléne et méthoxy.



v Un pic a 1744 cm? correspondant aux vibrations d’élongation dues aux groupements

carboxyles non ioniques (-COOH, -COOCHa).

v" Cela peut aussi correspondre a des acides carboxyliques et leur ester ou bien la liaison C=0

d’une cétone.

v’ Les pics a 1638 et 1434cm? qui peuvent étre dus a des vibrations asymétriques et
symeétriques des groupes carbonyle C=0 en groupes ioniques carboxyliques, respectivement.

v’ Le pic autour de 1638cm™ pourrait étre aussi dii a 1’étirement de la liaison C=C attribuée a
la liaison C-C d’un cycle aromatique et celui a 1434 cm™ pourrait également représenter la

flexion symétrique du groupement méthyl, méthyléne et méthoxy.

v’ Les pics entre 1400 et 1200cm™ peuvent apparaitre en raison de I'étirement symétrique de la
pectine-COO", tel que celui a 1267 cm™ qui peut étre attribué a la vibration de C=0 et a

I’étirement de —OH d'acides carboxyliques et des phénols.

v’ Les pics a 1060cm™ peuvent étre dus a des vibrations d'étirement C-OH d'alcools et d'acides

carboxyliques

e Pour les écorces d’orange activées les spectres IR montrent une distribution des pics presque
similaire pour tous les types de matériaux a 1’exception de la bande a 3402 cm™ qui fait la
différence entre ’EO a I’état brut et traité. Les bandes 2800-2941cm ™ représentent toujours
les vibrations d’¢longation C-H aliphatique dans les spectres de (EO/NAOH) et (EO
formaldéhyde) et (EO anhydride) et (EO/A sulfurique), et restent inchangeables en activant

I’EO thermiquement ou chimiquement, mais leurs teneurs augmentent.

e Dante les régions 1050-1085 cm™ représentent toujours les vibrations d’élongation de liaison
C-O (alcool primaire) dans les spectres de (EO/ NaOH) et (EO formaldéhyde) et (EO

calcinée).

e Les bande enregistrées a 1445 a1485 cm™ et sont résultantes de la déformation de CH; dans
les spectres de (EO/calcinée) et (EO / NaOH) et (EO/ formaldéhyde).

e Les pics de 1350-1470 sont résultantes de la déformation de CH, ou CHz dans les spectres
de (EO/ brute) et (EO/ anhydride) et (EO/ acide sulfurique).
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Figure 111.39. Spectres IR de (ECB), (ECC), (EC/ NaOH), (ECAS), (ECFA) et (ECAA)

Le spectre illustre en figure (111.39) montre :

v’ Le spectre d’ECB présente une large bande dans la région de 3100-3600 cm™ * qui est
assignée a la vibration d’élongation (stretching) des groupements hydroxyles OH (de

carboxyle, phénols ou alcools) ou lié aux groupements amines (NH).

v’ Les bandes 2830-2941cm™ représentent toujours les vibrations d’élongation C-H
aliphatique dans les spectres de (EC/NAOH), (EC/ formaldéehyde), (EC/ anhydride) et
(EC/acide sulfurigue).

v" Dans la région 1730 a 1750 cm -1 surtout (EC/acide sulfurique), le pic a 1743cm * indique
la présence des vibrations d’¢longation C=0.

v Les pics de 1000a1250cm™ sont dus aux vibrations d’élongation C-N dans le spectre de

(EC/NaOH). Comme on le note également dans la région 1600 & 1650 cm-!



v Les pics 1627cm™ et 1643cm? indique la présence des vibrations d’¢longations O-NO2
Nitrate dans les spectres (EC/ anhydride) et (EC/acide sulfurique) respectivement.
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Figure 111.40. Spectres IR de (EMB), (EMC), (EM/ NaOH), (EMAS), (EMFA) et (EMAA)

Le spectre illustre en figure (111.40) montre :

v Le spectre d’EM brute présente une large bande dans la région de 3100-3600 cm™! qui est
assignée a la vibration d’¢longation de O-H ou N-H et aussi dans les spectres (EM/
NAOH) et (EM/ anhydride), (EM/ acide sulfurique) et (EM/ formaldéhyde).

v’ La bande apparaissant sur les 3 spectres (EM/ NAOH), (EM/ formaldéhyde) et (EM/acide

sulfurique) a 2830,2941cm-1 a éte attribuée aux groupements C-H.

v' Dans la région 1000 a 1250cm * surtout (EM/NAOH), le pic a 1064.46 cm * indique la

présence des vibrations d’élongation de liaison C-N. les pics de 1050 a 1085 cm™ sont dus



aux vibrations d’élongation C-O (alcool primaire) dans toutes les spectres sauf le spectre
(EM /NAOH).comme on le remarque également dans la région 2100 a 2250 cm-1
caractérisent généralement les vibrations d’élongations C=C uniquement dans le spectre

(EM/ calcination).

v En plus de la présence d’une bande a 663 et 510cm * peuvent étre dues a I’élongation de

liaison C-Br.
111.8. Conclusion

En conclusion, on peut dire que les écorces d'agrumes représentent une option prometteuse et
écologiquement efficace pour éliminer les polluants organiques et inorganiques de l'eau et du
sol.

Les propriétés physiques et chimiques uniques des écorces dagrumes, y compris leur teneur
élevée en fibres et en composés phénoliques, en font un adsorbant efficace pour les polluants

tels que les métaux lourds et les composés organiques volatils.

De nombreuses études ont confirme l'efficacité des écorces d'agrumes dans le traitement des
eaux contaminées et I'élimination d'une large gamme de polluants. Par exemple, les écorces ont
une grande capacité a absorber tels que les colorants tels que le bleu de méthylene, le violet de
gentiane ainsi que les composés inorganiques nocifs comme les sulfates (sulfate de fer de nickel
et de sodium), Cette efficacité est attribuée aux pores présents dans les écorces qui permettent

une absorption efficace des molécules polluantes.

De plus, les écorces d'agrumes sont une ressource renouvelable et peu codteuse, ce qui en fait
une option économique et écologique par rapport aux matériaux adsorbants traditionnels.
L'utilisation de ces déchets agricoles contribue également a réduire les déchets et a atteindre un
développement durable. A l'avenir, les applications des écorces d'agrumes dans le domaine de
la dépollution pourraient étre renforcées par davantage de recherches et de développements
pour améliorer leurs propriétés adsorbants et augmenter leur efficacité. De plus, il pourrait étre
possible de développer de nouvelles technologies basees sur ces écorces pour traiter des types

spécifiques de polluants avec une plus grande efficacité.

En résumé, les écorces d'agrumes offrent une solution innovante et durable au probléme de la
pollution environnementale, contribuant a améliorer la qualité de l'eau et du sol, avec des

avantages pour I'environnement et la santé publique.



L’objectif principal de ce travail est I’étude de I’utilisation des écorces d’orange et de citron et
mandarine pour le traitement des effluents contenant des polluants métalliques et organiques
(colorants), dans le cadre d’une démarche relative a la recherche de procédes potentiellement
applicables au traitement des eaux usées. Les écorces d’orange, de citron et de mandarine
utilisées constituent des déchets agricoles largement disponibles en Algérie. Cette opportunité
a aussi été une tentative de comprendre le mode de fixation des polluants organiques et

inorganiques par ces matériaux en solution aqueuse a I’état brut et active.

A la lumicre des résultats, il apparait que les propriétés de 1’écorce d’orange et de citron et

mandarine sont sensiblement affectées par les activations chimiques et thermiques.

Le traitement chimique et physique a permis le renforcement des groupements fonctionnels
carboxyles en traitant ces écorces chimiquement par 1’acide sulfurique, En méme temps, il y a
un faible changement des groupements fonctionnels dans le cas de la calcination, avec des
cinétiques d’adsorptions rapides qui attendent I'équilibre aprés 60 min de contact

adsorbat/adsorbant pour enregistrer des valeurs de rétention de colorants comme suit :

e Pour les ecorces d’orange le taux de rétention maximale été enregistré pour EO traité
par acide sulfurique (87% ) en opposition de EO Brute (73%) pour le BM et de EO
traité par acide sulfurique (97%b) contre EO Brute (80%) pour VG.

e Et pour les écorces de citron le taux de rétention maximale été enregistré pour EC
traité par acide sulfurique (96%0) contre EC Brute (77%) pour BM et de EC traité par
acide sulfurique (98%b) contre EC Brute (90%) pour VG.

e Et pour les écorces de mandarine le taux de rétention maximale été enregistré pour
EM traité par acide sulfurique (94%) contre EM Brute (76% ) pour BM et EM
traité par acide sulfurique (90%) contre EM Brute (92%) pour VG.

e Des teneurs semblables ont été enregistrés pour le SN avec des taux de rétention maxi-
maux obtenue pour les écorces activées par 1’acide sulfurique et qui dépassent 95%0

pour les trois supports adsorbants.



+ L’activation physique et chimique avait pour objectif d’activer les sites fonctionnels d'ad-
sorption ainsi, que I’accroissement de la capacité de fixation du matériau vis a vis des ad-
sorbats a éliminer. Cet objectif été atteint grace au prétraitement a I’acide sulfurique H.SO,
comme agent d’activation, suivi d’un traitement chimique a 1’acide acétique et le formal-
déhyde par réaction de greffage ce qui résulte I’ abaissant la teneur en lignine et hémicel-
luloses du substrat solide a traiter, en augmentant la porosité de la matrice, ou en augmen-

tant sa surface spécifique et par la suite les taux d’adsorption.

+ Les résultats obtenus révelent que les taux de rétention des polluants diminuent avec
I’augmentation de la température du milieu. Ces résultats montrent bien que 1’adsorption est
favorisée aux faibles tempeératures.

+ L’effet du pH montre que l'adsorption est favorisée en zone relativement acide pH=6. En
effet, lorsque le pH initial de la solution et trop acide pH= 2 et 4 ou trop pH=8 basique le
taux de retentions diminuent.

= Les meilleurs taux de décoloration de bleu de méthyléne sur I’écorce d’orange de citron
et de mandarine brutes et activées sont : (92% et 97% et 89%) respectivement
= Les meilleurs taux de décoloration de violet de gentiane sur les écorces d’orange de

citron et de mandarine brutes et activées sont : (86% et 89% et 86%) respectivement.

+ L’analyse FTIR qui a mis en évidence groupements fonctionnels oxygénés et une structure
surfacique relativement poreuse qui permet d’étre un bon adsorbant. Quand a la modification
chimique des écorces d’agrumes a induit une élimination des hémicelluloses, qui s’est
traduite par I’apparition d’une nouvelle microstructure due a la pré-hydrolyse acide, en

faveur d’accroitre sa capacité potentielle d'adsorption.

Cette étude ouvre certains nombre de perspectives relatives a la recherche et la mise au point
de matériaux applicables au traitement des effluents industriels et domestiques ou méme a la

potabilisation des eaux, qui porte sur la nécessité de :

v’ Tester d’autres modalités de modification des matériaux ;
v’ Etudier la devenir des biosorbants chargés en polluants ;

v' Etudier la mise en forme pratique des matériaux.
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