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Introduction Générale

Introduction

En Algérie, les industries agroalimentaires, géncrent d’importantes quantités de
déchets. Ces derniers constituent une nuisance certaine pour l’environnement et un
gaspillage de matiéres organiques utiles.

En premier lieu, 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, afin d’éliminer certains polluants organiques et
inorganiques, par adsorption, et aussi améliorer leur capacité de rétention par activations
thermiques et chimiques.

L’adsorption, en particulier la bio sorption, est I’une des techniques les plus adoptées
pour cette élimination de polluants, a cause de sa grande capacité d’épurer les eaux
contaminées. Le charbon actif est I’adsorbant le plus couramment utilis¢ mais reste tres
onéreux et nécessite en plus une régenération, constituant un facteur limitant. Ceci a donc
encouragé des travaux de recherche en les orientant vers des procédés de traitement faisant
appel a des matériaux naturels moins couteux et largement disponibles. En effet la
performance et [Defficacit¢ 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.

Par ailleurs, En région méditerranéenne, le secteur de I’industrie de transformation
de ces fruits qui ne cesse de se développer permet la récupération d’une quantité importante
de sous-produits potentiellement utilisables soit comme matiéres premiéres en d’autres
secteurs de I’industrie agroalimentaire soit en alimentation animale ou en pharmacie.

Un sous-produit issu du processus de fabrication sans étre 1’objet principal de I’activité, peut
d’abord étre valorisé comme un coproduit avant d’étre considéré comme déchet, certains
déchets deviennent alors de véritables matieres premiéres.

L’ Algérie compte parmi les importateurs de pectines, la quantité importée atteint 10
tonnes/an [1]. Malgré qu’elle dispose des ressources fruitiéres importantes,

Offrant des possibilités de transformation tres larges, aux industries (publics et
privées) intéressées par la fabrication de jus de fruit. Ces industries rejettent annuellement
des tonnages énormes de sous-produits, qui sur le plan économique, peuvent constituer une

source intéressante de produits nobles (pour la récupération des pectines, huiles essentielles
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, Et composées phénoliques...). La demande en pectines sur le marché mondial est au-dessus

de 30.000 tonnes annuellement et se développe d’environ 4-5 % [2].

Notre étude est répartie comme suit :

Le premier chapitre décrit et définit en détails le procédé de la bio sorption ainsi que
I’origine et les propriétés physicochimiques des biosorbants utilisés dans la technique
d’adsorption et les différentes modifications apportées aux matériaux (biosorbants) afin
d’améliorer leurs capacités de rétention pour différents types de polluants.

Le deuxiéme chapitre décrit les matériaux utilisés, leurs origines et la méthodologie
expérimentale suivie pour leur préparation, ainsi que la présentation des différents
traitements appliqués et les techniques de caractérisations physiques et chimiques afin
d’identifier la nature et la surface du bio sorbant. Ce chapitre présente aussi les
méthodes d’analyse des échantillons polluées utilisées.

Le troisieme chapitre qui comprend deux parties portant sur les types de valorisation est
consacré a la présentation des différents résultats expérimentaux obtenus ainsi que leur
discussion.

Une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce

travail.
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|I. L’adsorption sur des supports biologiques : la bio sorption.

I.1 Introduction

Le premier document sur le bio sorption a été publié en 1951, depuis lors, de grands
efforts ont été faits pour préparer des biomatériaux efficaces, efficaces et économiques et
leur application pour le traitement des eaux usees. En raison des caractéristiques fascinantes
de bio sorption, il a recu d'énormes attentes dans les universitaires, la recherche et les
industries. On pense que, en utilisant cette nouvelle méthode dans laquelle la biomasse est
utilisée comme sorbant, les polluants toxiques peuvent étre sélectivement éliminés des
solutions aqueuses a des niveaux faibles souhaités. Comme la biomasse présentait un large
spectre de propriétés souhaitées, le concept de bio sorption a pris une importance primordiale
dans divers domaines. Des progres considerables ont été réalisés pour comprendre le
mécanisme de bio sorption complexe, les méthodes de quantification (équilibre et cinétique),
en mettant en évidence les facteurs qui influencent I'efficacité et le rythme du processus au
cours des derniéres décennies [1,5].

Au cours des annéees 1970, la sensibilisation et I'inquiétude croissante a I'égard de
I'environnement ont mené a la recherche de nouvelles techniques capables de traiter a bon
escient les eaux usées polluées avec des métaux. La recherche de nouvelles technologies
impliquant I'élimination des métaux toxiques des eaux usées a attiré l'attention sur la bio
sorption, basée sur les capacités de liaison de divers matériaux biologiques. Jusqu'a présent,
la recherche dans le domaine du bio sorption suggére qu'il s'agit d'une alternative idéale pour
la décontamination des effluents contenant des métaux et des colorants [2].

I.2. Généralités sur la bio sorption

Les termes désignant les mécanismes de la bio sorption qui sont utilisés dans la
littérature n’ont pas toujours une signification évidente, et ce, souvent par un manque de
définitions précises. Il est donc apparu nécessaire, avant de proceder au classement des
phénomeénes qu’ils désignent, de définir chacun d’entre eux [6].

La sorption biologigue est une technologie innovante visant a éliminer les métaux toxiques
des cours d'eau pollués en utilisant des biomasses inactives et mortes [3].

La sorption biologique peut étre simplement définie comme [I'¢élimination des

substances de la solution par la matiere biologique. De telles substances peuvent étre

organiqgues et inorganiques, sous des formes solubles ou insolubles. La sorption biologique est
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un processus Physico-chimique et comprend des mécanismes tels que I'absorption,
I'adsorption, I'échange d'ions, la complexité de surface et la précipitation. Il s'agit d'une
propriété de la biomasse morte et vivante (ainsi que des produits excrétées et dérivés) ; telle
que celle ci-dessus, peut étre nécessaire et appropriée. Ainsi, le terme de bio sorption peut
décrire tout systeme dans lequel un sorbate (par exemple un atome, une molécule, un ion
moléculaire) interagit avec un bio sorbant (c'est-a-dire une surface solide d'une matrice
biologique) Résultant d'une accumulation de l'interface sorbate-bio sorbant, et donc d'une
réduction de la concentration de sorbate en solution. Outre I'élimination des substances
organiques, des métaux et des radionucléides provenant de matrices contaminées (qui peuvent
inclure des flux de traitement des déchets, des produits de lavage et des matiéres volatiles, des
sols et autres lixiviats, des extraits, etc.) pour la protection de I'environnement [4].

Dans la littérature, les propriétés de sorption d'une large gamme de biomasses
naturelles sont habituellement testées pour le traitement des eaux usées, en particulier
lorsque la concentration de polluant est inférieure & 100 mg L et ou I'utilisation d'autres
méthodes de traitement est inefficace et trop codteuse.

Sorption est un terme utilisé a la fois pour I'absorption et I'adsorption, ces termes sont
souvent confondus. L'absorption est I'incorporation d'une substance dans un état dans un
autre état différent (c'est-a-dire, les liquides étant absorbés par un solide ou les gaz étant
absorbés par l'eau). L'adsorption est I'adhérence physique ou le collage des ions et des
molécules sur la surface du matériau solide. Dans ce cas, le matériau accumulé a I'interface
est 1'adsorbat et la surface solide est 1’adsorbant. La bio sorption est une sous-catégorie
d'adsorption, ou le sorbant est une matrice biologique. La bio sorption est un processus de
liaison rapide et réversible d'ions a partir de solutions aqueuses sur des groupes fonctionnels
qui sont présents a la surface de la biomasse [5].

1.2.1. Avantages de la bio sorption

Les principaux avantages de la bio sorption, comparativement aux autres méthodes
de traitement conventionnelles sont surtout son faible codt, son rendement éleve, la
minimisation des boues chimiques et/ou biologiques, la régénération du bio sorbant, aucune
condition nutritive additionnelle, etc [1].

« Bon marché : le colt du bio sorbant est faible puisqu'ils sont souvent fabriqués a partir
de matieres abondantes ou de déchets.
« Métal / Colorant sélectif : les performances de sorption métal / colorant des différents

types de biomasse peuvent étre plus ou moins sélectives sur différents metaux. Cela
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dépend de divers facteurs tels que le type de biomasse, le mélange dans la solution, le
type de préparation de la biomasse et le traitement physico-chimique.

» Régénératif : les bio sorbants peuvent étre réutilises apres recyclage du métal.

« Pas de génération de boues : aucun probleme secondaire avec les boues ne se produit
avec la bio sorption, comme c'est le cas pour de nombreuses autres techniques, par
exemple la précipitation.

» Récupération des métaux possible : dans le cas des métaux, elle peut étre récupérée apres
sorption de la solution.

» Performances concurrentielles : la bio sorption est capable d'une performance
comparable a la technique la plus similaire, le traitement d'échange d’ions (assez

codteux), rendant le faible cot de la sorption bio un facteur important [2].

1.2.2. Mécanismes

Les questions soulevées par la définition du terme de bio sorption, et plus
généralement de celui de sorption, viennent de la diversité des sorbants utilisés, des facteurs
physicochimiques rencontrés mais surtout des mécanismes influant le processus. En effet, la
littérature ne reporte pas moins de 12 mécanismes regroupés régulierement sous le méme
terme conceptuel de « bio sorption » : adsorption, absorption, physisorption, chimisorption,
complexité, coordination, chélation, micro précipitation de surface, transfert de protons,
interactions électrostatiques, échange d’ions et forces de van der Waals. Ces termes sont
régulierement utilisés dans la littérature, sans que soient relevés les liens hiérarchiques les
unissant, ce qui suggere qu’il s’agit de meécanismes indépendants. Pour définir le terme de
bio sorption, il convient de considérer les deux parties de ce mot : « bio » et « sorption ». «
Bio » se réfere a I’origine biologique du sorbant (et on parle alors de bio sorbant) c’est-a-
dire de la surface sur laquelle viendra se lier I’ion ou la molécule que I’on souhaite retirer
d’une phase liquide ou gazeuse. « Sorption » désigne 1’ensemble des mécanismes physico-
chimiques par lequel I’élément a éliminer viendra se lier au bio sorbant. La bio sorption est
ainsi une sous-catégorie de sorption définie par la nature du sorbant utilisé et non par le

mécanisme employé [6].
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1.3. Définition et origines des bio sorbants

Les bio sorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides, de formule brute générale Cx (H20)y. Ces derniers désignent une grande
variété de polymeres, 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 bio sorbants sont disponibles généralement au niveau des exploitations
agricoles et des installations industrielles, 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 néfastes pour 1I’environnement et la santé. En ce qui
concerne la bio sorption 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
I’utilisation 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 traitement d’effluent contenant des métaux lourds la poudre des écorces
de soya pour I’adsorption de colorants, pour la fixation des ions métalliques les épluchures
de grenadier ; déchet de thé, cendre d’enveloppe de riz pour 1’élimination de colorants
basiques les tiges de banane, la sciure de bois des €corces d’ail, marc de café, de papaye, des
fibres marines .

Dans beaucoup de cas, ces matériaux ont été utilisés avec succes, avec dans certains
cas des capacités et vitesses d’adsorption assez proches de celles des charbons actifs
commerciaux [1].

Afin de satisfaire la demande industrielle, un bio sorbant doit étre bon marché et donc
exiger peu de transformations. 1l doit également étre abondant, et de préférence étre un
coproduit ou le déchet d’une industrie. La plupart des matériels biologiques ont une affinite
pour les polluants inorganiques et organiques, ce qui signifie qu’il y a un grand potentiel de
bio sorption avec de nombreux types de biomatériaux. Les types de substrats d’origine
biologique qui ont été étudiés pour la préparation d’un bio sorbant incluent des populations
microbiennes (bactéries, champignons filamenteux, levures), des algues, des boues activées,

des déchets industriels, alimentaires et agricoles et d’autres substances comme le chitosan,
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la cellulose, etc. L’utilisation d’un matériel biologique mort semble étre une meilleure
alternative pour la majorité des études concernant la suppression des métaux par bio sorption
[6].

En général, les bio sorbants sont habituellement préparés a partir de la biomasse de
déchets naturellement abondante par inactivation et sont habituellement prétraités par lavage
a l'acide ou a la base avant le séchage final. Certains types de biomasse doivent étre soit
immobilisés par une matrice polymere synthétique, soit greffés sur un support inorganique
tel que la silice pour obtenir des particules présentant les propriétés mécaniques requises. De
plus, la simple coupe ou broyage de la biomasse séche fournit des particules de bio sorbants
tableaux avec la taille désirée.

En général, la majeure partie du bio sorbant utilisé était de biomasse morte ; Cela
présente des avantages spécifiques par rapport a l'utilisation de microorganismes vivants :
les cellules mortes peuvent étre facilement stockees ou utilisées pendant de plus longues
périodes, la biomasse morte n'est pas soumise aux limitations de toxicité des métaux, l'apport
en nutriments n'est pas nécessaire, les bio sorbants chargés d'ions métalliques peuvent étre
Facilement désorbé et réutilisé. Cependant, I'utilisation de biomasse non vivante sous forme
de poudre présente certains inconvénients tels que : difficulté de séparation de la biomasse
du systeme réactionnel, perte de masse apres régénération, faible résistance mécanique et
petite taille de particule qui rend difficile son utilisation en discontinu et Systémes continus.

Cependant, ces problemes peuvent étre surmontés en utilisant un procédé d'immobilisation

approprié [5].

I.4. Propriétés des bio sorbants
1.4.1. Propriétés physiques

1.4.1.1. Structure poreuse

La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface
spécifique et de son volume poreux, exprimés en m2.g et cm®/g, respectivement. Le tableau
(11.1) regroupe les principales caractéristiques physiques de quelques bio sorbants natifs. Ces
données montrent clairement le faible développement de la structure poreuse de ces
matériaux, qui présente des valeurs de surface spécifique tres inférieures a celles des
charbons actifs commerciaux, en prenant comme base de comparaison, les valeurs de surface
spécifique (SBET) de 1100 et de 1006 m?g’ obtenues par Kang et Swiatkowski,

respectivement pour deux échantillons de charbon actif en grains et en poudre. Le faible
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développement de la surface specifique des bio srbants permet de supposer que les propriétés
d’adsorption de ces matériaux sont peu influencées par leur structure poreuse. En effet, des
chercheurs ont obtenu des capacités d’adsorption (gm) pour la carapace de crabe vis-a-vis
du plomb, du cadmium, du cuivre et du chrome respectivement 16, 59, 12, et 26 fois
supérieure a celles d’un charbon actif en grain, évaluées dans les méme conditions
opératoires, et dont la surface spécifique (1032 m2.g™*) est 76 fois plus élevée que celle de la
carapace de crabe (13.5m2.g?) . La répartition du volume poreux total des charbons actifs et
des bio sorbants suggére que 1’adsorption des polluants sur ces deux types de matériaux se

fait par des mécanismes différents [1].

Tableau I.1.Les principales caractéristiques physiques de quelques bio sorbants natifs.

Matériau SBET (m2.g1) V't pore p (kg/m®)
(cm?3/g)

Ecorces

de mandarine 119.3 0.38 -
fibre de noix de coco 1.186x 10%® 3.9 0.62
Peau des tiges
du tournesol 1.6-3.9 - -
Ecorce de pin 22-26 - -
écorce de cypres 11-18 - -
Déchet de mais 37-43 0.31-0.65 -
Noyau d’olive 0,187 - 1.25
Enveloppe de blé 0.67 - 0.036
Enveloppe de riz 0.83 - 0.038
écorce de bois dur 25 - 32
Coquilles de graine 614.01 0.4722
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Selon la classification .U.P.A.C. les tailles de pores sont reparties en 3 groupes :
e Les micropores de diameétre inférieura 2 nm ;
e MEéso pores de diametre compris entre 2 et 50 nm ;

e Macro pores de diametre supérieur a 50 nm [7, 9].

Meésopore
Macropore

Micropore

Figure 1.1.Représentation schématique des Différents types de pores.

Chaque type de pore joue un role particulier dans le phénomeéne d’adsorption. Les
macro pores permettent au fluide d’accéder a la surface interne du charbon actif. Les méso
pores favorisent le transport de ce fluide et les micropores sont les sites de 1’adsorption. Les
micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon

actif : ils représentent presque la totalité de la surface offerte a 1’adsorption [7].

1.4.1.2. Surface spécifique

La surface spécifique ou aire massique (en m2.g™) est la surface totale par unité de
masse d’adsorbant accessible aux molécules [7].

La surface spécifique est une donnee essentielle de la caractérisation des solides et
des matériaux poreux. Il est clair que ’on cherche a conférer aux adsorbants une grande
surface spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a I’unité de poids
d’adsorbant [8]. La surface spécifique d’un adsorbant, mesurée par adsorption en phase
gazeuse, est calculée a partir de la capacité d’adsorption du matériau et représente la surface
occupée par une molécule-sonde adsorbée dans une monocouche. Cette méthode repose sur
les travaux de Brunauer, Emett et Teller, qui ont utilisé les résultats de I’adsorption de 1’azote

(N2) a 77K pour décrire la structure poreuse des charbons actifs. D’autres méthodes
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permettent une caractérisation plus compléte de la structure, mais I’ensemble de ces

méthodes utilise également les résultats obtenus a partir de I’adsorption de 1’azote a 77K [1].

1.4.2. Propriétés chimiques

1.4.2.1. Composition élémentaire

Les principaux éléments constituant quelques bio sorbants sont récapitulés dans le
tableau (11.2). Ces données mettent en évidence la similarité de la composition élémentaire
des charbons actifs commerciaux et des bio sorbants. Cependant, les deux types de matériaux
présentent des teneurs en carbone, en oxygéne et en hydrogeéne trés différentes, soit environ
2 fois plus de carbone pour les charbons actifs commerciaux, et des teneurs en oxygene et
en hydrogéne plus élevées pour les bio sorbants. Ces différences significatives au niveau de
la teneur des éléments constitutifs peuvent étre attribuées notamment a la carbonisation. La
composition ¢élémentaire d’un adsorbant influence fortement la chimie de sa surface. Comme
rapporté dans la littérature, ’augmentation de la teneur en oxygene, au terme du traitement
d’un charbon actif en grains au moyen d’un acide, entraine I’accroissement des groupements
fonctionnels anti suggére une forte présence des groupements fonctionnels oxygénés a la

surface de ces matériaux [1, 10].
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Tableau I.2.Composition élémentaire d’échantillons de bio sorbants agro-industriels.

Matériau C (%) H (%) O (%) N (%)
Déchet de mais 46.1+0.04 6.1+0.04 - 1.2+0.02
Fibre de noix coco 45.94 5.79 42.84 0.30
Ecorce de bois dur 55.7 1.7 19.5 0.2
Vigne (sauvage) 49.01 6.17 42.77 1.93
Bagasse de canne de sucre  47.00 5.98 46.8 0.21
Coquilles de graine 36.623 5.785 49.501 1.625
Charbon actif 97.05 - 1.48 -
Charbon actif commercial ~ 88.17 0.80 3.34 0.63
Ecorce de manioc 43.7 5.5 48.8 1.9
Systeme vasculaire
de manioc 50.6 5.9 42.8 0.7
Moelle de manioc 51.3 59 42.0 0.8

1.4.2.2. Chimie de surface

Le Tableau (1.2), montre que les bio sorbants natifs et les charbons actifs
commerciaux présentent des groupements fonctionnels de surface similaires. Les
échantillons de bio sorbant considérés ont toutefois un potentiel acide important, qui est égal
ou supérieur a celui des échantillons de charbon actif en grains (CAG) ou en poudre (CAP),
dont la chimie de surface a été caractérisée respectivement par Kang et al. Et Swiatkowski
etal. . La chimie de surface d’un adsorbant est déterminée par ses groupements fonctionnels
de surface, qui peuvent étre des fonctions acides, basiques ou neutres. En particulier,
I’existence de complexes oxygénés et de fonctions contenant de 1’oxygene, telles que les
fonctions carboxyliques, phénoliques ou lactones, entraine un caractére acide, alors que la
présence des fonctions de type pyrones, chromenes induit un caractére basique. Selon leur
nature et leur concentration, ces fonctions de surface peuvent influencer la capacité
d’adsorption, le caractére hydrophile/hydrophobe d’un adsorbant. Ainsi, le point de charge
nulle (PHP CZ), la valeur de pH pour laquelle la charge de surface est nulle, ne tend a

diminuer lorsque la teneur en oxygene augmente [1,10].

11



L’adsorption sur des supports biologiques : 1a bio sorption.

1.4.2.3. Principaux constituants de la fraction pariétale des bio sorbants

La fraction pariétale d’un bio sorbant est constituée généralement par sa teneur en
cellulose, hémicellulose et lignine, insoluble dans 1’eau. Les données présentées dans le
tableau (11.4), regroupent majoritairement les résultats issus des travaux de quelques auteurs
menés sur un total de douze bio sorbants. Les hémicelluloses sont les plus facilement
biodégradables 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. L’intérét de ces composés
vient du fait qu’ils peuvent jouer un role aussi bien dans la tenue mécanique que pour les
propriétés d’adsorption des bio sorbants.

Le terme biomasse (de grecque, bio, la vie + maza ou la masse) se rapporte a plusieurs
matériaux comme le bois, les récoltes boisées de recyclage, les déchets agricoles, le recyclage
d’espéce 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. Les plus grandes
catégories d'hydrate de carbone qui sont prépondérants dans la composition de ces biomasses

sont la cellulose et les hémicelluloses (holocellulose) [1,10].

Tableau 1.3.Principaux constituants de la fraction pariétale des bio sorbants.

Bio sorbants Cellulose (%) Hémicellulose (%) Lignine (%)
Ecorce de manioc 23.3 47.7 1.9
Systeme vasculaire de manioc 51.6 18.6 5.3
moelle de manioc 51 27.5 5.3
Coque de coton 48.7 18.5 22.3
Epi de mais 38.4 40.7 9.1
Enveloppe de riz 13.0 7.2 43.0
Coque de soja 67.6 13.7 4.9
Pulpe de betterave 22-24 - 2.0 Ecorce
de pin 29.2 1.1 54.8
Fibre de noix de coco 64 - 22
Tronc de papaye 34.1 - 37.33
Bagasse de canne a sucre 50.69 27.01 13.21
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Les teneurs en cellulose et hémicelluloses peuvent étre déterminées par hydrolyse
d’acide, par mesure de la perte de masse de 1’échantillon, ou par analyse de la solution acide
et quantification des sucres monomériques dissous, constitutifs des hydrates de carbone, par
chromatographie en phase liquide. Contrairement a la cellulose et aux hémicelluloses, la
lignine est non hydrolysable par les acides forts, méme concentrés. La méthode de VVan Soest
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 ’analyse de la valeur
nutritionnelle de fourrages destinés a 1’alimentation animale, ce protocole peut étre mis en
ceuvre sur compostes, déchet sou d’autres catégories [1, 10].

e Cellulose
La cellulose est un glucide. Elle constitue la molécule organique la plus abondante sur Terre
(voir figure.l.2). Elle est un polymeére pur, consistant en unités de glucose liées linéairement

dans une molécule géante de formule (CsH100s5) n (n compris entre 200 et 14000) [1,10].

Reducing end group

Anhydroglocose N
(

PR ¢ Sy e

Cellobiose -

Figure 1.2. La structure de la cellulose, le glucose est le monomere de cellulose, la
cellulose est le dimére [1].

e Hemicelluloses
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
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une classe de polymeres trés variés et jouent un réle de liaison entre les fibres de
cellulose, assurant ainsi le maintien de la paroi cellulaire. Differemment & la cellulose,
les hémicelluloses se composent de différentes unités de monosaccharide. En outre, les
chaines de polymeére 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
la fibre de

cellulose [1]. Parmi le sucre le plus important des hémicelluloses, la xylose (voir

pentose, et agir comme le ciment liant les micelles et

figure.1.3.).
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Figure 1.3.1llustration schématique des xylénes

: (A) structure partielle de xyléne de bois

dur et (B) structure partielle de xyléne de bois tendre [1]

e Lignine

La lignine étant trés résistante a la compression, elle confére aux cellules végétales

leur solidité. La structure de ce composé est partiellement représentée sur la figure (11.4). Ce

bio polymeére est constitué en majorité d’un groupe de substances chimiques appartenant aux

composés phénoliques. En termes de qualité, il est le deuxiéeme bio polymere apres la

cellulose, synthetisé par les vegétaux. La cellulose et la lignine représentent environ 70% de

la biomasse végétale. Grace a ces groupements fonctionnels (alcool, aldéhydes, éthers,
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hydroxydes de phénols, acides, cétones), la lignine joue un réle important au niveau des
mécanismes d’adsorption des bio sorbants. La lignine a une forte résistance aux réactions
chimiques, une superficie élevée (180m?/g). Le poids moléculaire de la lignine polymére
change de 2000 en 15.000 g/mol. Ces propriétés 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 fonctionnels, comme [I'hydroxyle, le
méthoxyl et le carbonylique, qui lui conférent une polarité élevée. La lignine est d’ailleurs
isolée et extraite de certains bio sorbants, pour étre utilisée comme bio sorbant. C’est le cas,
entre autres, de la lignine extraite de la bagasse, dont la capacité d’adsorption vis-a-vis du
plomb et du cadmium est de 0,519 et 0.338 mmol/g respectivement. Pour leur part, d’autres
chercheurs ont obtenu des capacités d’adsorption respective de 1.37 et de 1.22 mmol/g vis-
a-vis du cuivre et du cadmium pour une lignine préparée a partir d’un extrait de pulpe

d’eucalyptus [1].
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Figure 1.4.1llustration schématique des unités formant la lignine [1].

e Tanins

Les tanins proviennent de I’estérification des fonctions alcools du glucose par 1’acide
gallique (acide 3, 4, 5 trihydroxybenzoique) et les acides polys phénoliques. Parfaitement
solubles dans I’eau. Les tanins se trouvent dans pratiquement toutes les parties d’une plante
(écorce, racines, feuilles, fruits) et comportent toujours des groupements phénoliques, qui
conférent des propriétés adsorbants aux bio sorbants. 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 poly phénoliques des tanins constituent une espéce chimique tres
active dans les processus d’adsorption des sous- produits dérivés de 1’industrie du bois vis-
a-vis des métaux lourds Cependant, leur présence peut entrainer la coloration de 1’effluent

traité. 1l arrive toutefois qu’un prétraitement chimique soit nécessaire pour les matériaux

15



L’adsorption sur des supports biologiques : 1a bio sorption.

riches en tanin, en vue de prévenir la coloration de I’eau traitée, due principalement au
relargage de composés phénoliques.

e Chitine/Chitosane

La chitine, dont la structure chimique est représentée sur la figure (11.5), est un polymére
contenant un grand nombre de groupements fonctionnels aminés. Elle est le constituant du
squelette des arthropodes (crustacés, insectes, etc.) et se trouve en forte proportion dans la

paroi cellulaire de certaines espéces de champignons.

Chitin Chitosan

Figure L1.5. Structure de la chitine/chitosane [1].

Par exemple la carapace de crabe a été utilisée comme adsorbant par 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
I’existence de groupements aminés libres qui lui conférent une plus grande capacité
d’adsorption. 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 [1].

e 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
monomeéres et les types de branchement sont variés. La chaine principale est constituée
d’acide galacturonique. Le role des pectines est mis en évidence de fagon plus spécifique
par, lors de 1’étude de la fixation des cations métalliques sur les pulpes de betteraves. Ainsi,
en raison de la présence de fonctions carboxyliques, I’acide galacturonique confere de
bonnes propriétés adsorbants 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 bio sorbants prometteurs. Cependant leur potentiel de bio sorption a été
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seulement etudié jusqu'a un degré limité malgré leur disponibilité abondante au codt

minimal.
I.5. Faisabilité de la venture de bio sorption

La faisabilité de I'application du procéde de sorption biologique dans la purification
des eaux usees serait mieux évaluée sur la base d'une approche par étapes. Une quantité
considérable de recherches sur les matériaux bio sorbant a développé une base solide de
connaissances et a indiqué leur énorme potentiel. La priorité la plus élevée a I'étape initiale
serait I'évaluation préliminaire et approximative du potentiel commercial et de la faisabilité
de I'application de la nouvelle technologie basée sur la famille des nouveaux sorbants bio.
De maniere correspondante, I'étape préliminaire devrait consister en quelques études de

base :

1.5.1. Evaluation des technologies concurrentes [8]

Les codts actuels et la part de marché des procedés classiques établis pour I'enlévement
récupération des métaux des solutions diluées ou des eaux usées doivent étre résumés et
évalués. De méme pour les nouveaux procédés non conventionnels et méme les nouveaux
bio-sortants qui s'approchent du stade d'application sur le terrain. Pour les cas ou
I'enlévement des métaux des effluents industriels contaminés est pris en considération, les
alternatives de procédé suivantes peuvent étre envisagées pour une évaluation et une
évaluation de faisabilité plus détaillées :

» Précipitation par adjonction de produits chimiques appropriés, suivie d'une
élimination conventionnelle des solides-liquides qui pourrait étre par sédimentation,
flottation, filtration, dans des cas extrémes, méme par une centrifugation plus
colteuse. Les métaux ne sont pas si faciles a récupérer des boues résultantes qui
finissent souvent par représenter un grave probléeme d'élimination.

» L'osmose inverse est un procédé a membrane qui est tres efficace pour I'élimination
des espéces ioniques de la solution. Cependant, les membranes sont relativement
colteuses a la fois a procurer et a opérer. L'utilisation de pressions élevées rend cette
technique colteuse et sensible aux conditions de fonctionnement. Les solutions de
sous-produits concentrées résultantes rendent la recupération éventuelle des métaux
plus faisable, comme c'est le cas également pour le procédé d'échange d'ions.

» L'échange d'ions est un processus trés semblable a la bio sorption, dans lequel on
sait que ce dernier fonctionne en grande partie sur la base de I'échange d'ions.

L'échange d'ions, cependant, utilise principalement des résines polymeéres dérivées
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d'’hydrocarbures. La base hydrocarbonée des matériaux d'‘échange d'ions
synthétiques les rend dépendants du prix du pétrole brut.

» La bio-réduction des métaux et de leur minéralisation (en les transformant en dépots
naturels) est une option attrayante a faible taux mais tableau car la connaissance et le
contr6le des activités microbiennes impliquées derniérement significativement
avancé. De grands volumes d'eau contaminée par des métaux peuvent étre

économiquement purifiés.

1.5.2. Evaluation de la taille du marché

Bien que I'on sache que le marché de I'élimination et de la détoxication des effluents
(industriels) contenant des métaux est énorme, les chiffres réels a I'appui de cette perception
générale seraient trés convaincants, mais non essentiels pour le lancement de I'entreprise.
Le marché de I'échange d'ions est aussi bien établi que cette technologie elle-méme. La
fabrication et la fourniture de résines a base de polymeres a base d'hydrocarbures
échangeables d'ions sont concentrées entre les mains de trés peu de sociétés chimiques
géantes transnationales. R6hm & Haas, Dow Chemicals, Bayer, et quelques autres sont ceux
qui ont monopolisé le marché de I'échange d'ions. Bien que les résines échangeuses d'ions
soient des produits chimiques de base, il convient de mentionner que les chiffres exacts du
volume et de la valeur des ventes sont assez difficiles a obtenir a partir des sources
d'information habituelles. Ces chiffres semblent étre une clé pour évaluer le marché potentiel
des bio sorbants. Un examen quantitatif de la clientele potentielle pour le procédé
d'élimination des métaux du bio sorption doit étre effectué pour différents pays ou les
applications de la technologie de sorption biologique seraient envisagées.

La comparaison des codts entre la technologie conventionnelle et la nouvelle
technologie établit la faisabilité des applications de bio sorbant et leur compétitivité sur le
marché. Comme I'application de la technologie de sorbant bio s'avére moins colteuse et plus
compétitive, il est prévu que de nouvelles applications, sinon peut-étre pas faisable,
augmentera considérablement la taille du marché actuel et la portée des clients potentiels

pour la technologie de sorption biologique.
1.5.3. Evaluation des colts des nouveaux bio sorbants

A ce stade, on ne sait pas quels seraient les codts de production réels des nouveaux
matériaux bio sorbants transformés en granules convenablement applicables. Les colts
approximatifs des différents types de biomasse brute doivent étre déterminés, ainsi que les

colts de traitement de la biomasse dans les matériaux bio sorbants applicables, en
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maintenant leur efficacité de sorption élevee. Cette étape nécessitera des efforts de voyage
et de recherche pour établir de maniére fiable les codts et conditions exacts dans lesquels les
biomasses industrielles de déchets peuvent étre obtenues aupres des grands opérateurs
industriels. De méme pour le prix de la biomasse marine d'algues marines sélectionnées qui
doit étre prélevé en haute mer ou en haute mer.

L'estimation des codts de prétraitement et de séchage de la biomasse brute pour éviter
sa dégradation devra étre effectuée pour des types representatifs de biomasse disponibles en
grandes quantités. Des travaux techniques préliminaires doivent étre effectués sur le
traitement nécessaire a la formulation de la biomasse en un produit bio sorbant approprié
pour les usages du procéde. Il est prévu que différents matériaux de la biomasse brute
(algues, champignons, bactéries) nécessiteront un traitement différent et spécifique pour leur
formulation optimale en produits finis préts a I'emploi. Cette partie nécessiterait des travaux
de laboratoire spécifiquement prévus a petite échelle et une optimisation préliminaire des
procédures impliquant un matériau bio sorbant efficace. Idéalement, toutes ces évaluations
préliminaires (A, B, C) devraient étre effectuées simultanément dans le cadre d'une meilleure
estimation quantitative de la faisabilité de I'entreprise. Ils pourraient également étre exécutés
simultanément avec les efforts de l'usine-pilote techniquement orientée. Bien qu'il ne soit
pas dans le cadre de ce texte de discuter plus en détail des techniques classiques d'enlevement
des métaux, il suffirait de dire que, a mesure que les normes d'émission se resserrent, les
normes communes deviennent Progressivement plus inadéquates ou prohibitif pour
I'utilisation du traitement des eaux usées. De meilleures et efficaces technologies
d'enlevement des métaux sont invariablement plus colteuses et souvent tout simplement
impossibles a cette fin. La recherche est axée sur des remédes efficaces et particulierement
rentableaus. Bio sorption promet de satisfaire aux exigences. Ses performances globales et
les modes d'application des procédés justifient une comparaison avec la technologie
d'échange d'ions. Dans la comparaison des processus d'échange d'ions et de bio sorption :

» Le méme équipement (c'est-a-dire les tuyaux, les colonnes, etc.) peut étre utilise
avec les deux (une installation de traitement donnée peut étre utilisée de maniére
interchangeable avec les deux types de sorbants).

» Selon toutes les estimations, les biosorbants peuvent étre d'au moins un ordre de
grandeur moins chere (1/10).

» Seul un cycle de vie plus court peut étre supposé pour les biosorbants.

Ces hypotheses conduisent a considérer le faible colt du bio sorbant comme principal facteur

de différence significative entre les processus d'échange d'ions et de bio sorption. Pour cette
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raison, I'étude des sources et des colts de la biomasse est particulierement importante et

permettra de mesurer la performance économique du procédé.

I.6. Sorbates :

Une large gamme de sorbates cibles a été éliminée des solutions aqueuses a l'aide de
sorbants bio, y compris les métaux, les colorants, le fluorure, les phtalates, les produits
pharmaceutiques, etc. Néanmoins, la plupart des recherches sur la sorption biologique ont
porté sur I'élimination des ions métalliques et des éléments connexes, Et divers ions radio
isotope de ces substances. De plus, des particules et des colloides ont été étudiés ainsi que

des composés organométalliques (loides) et organiques, y compris des colorants [5].
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I1. Mdéthodes et matériaux
I1.1 Méthodologie expérimentale.

I1.1.1. Origine des écorces d’orange

Dans le monde, les oranges comptent pour 75% dans tous les agrumes, et 1’ Algérie
peut étre considérée comme un producteur, d’ou les grandes quantités de peaux d’orange qui
en résultent. Ceci a encouragé le test de cette biomasse en tant qu’adsorbant pour
I’¢élimination des différents polluants dans la présente ¢tude. L.’écorce d'orange se compose
principalement de la cellulose, de I'némicellulose, des substances de pectine, des colorants
de chlorophylle et d'autres composés a faible poids moléculaire comme le limoneéne, etc [1].
Dans la cellulose les groupements fonctionnels d'hydroxyle et carboxyle sont considérés
comme accepteurs actifs pour les métaux. La modification chimique s’est montrée
prometteuse en améliorant la capacité d'échange cationique due a I'augmentation des groupes
fonctionnels [2].

Quoique le déchet d'orange ait été récemment utilisé comme adsorbant dans beaucoup
d'études [1,3], les mécanismes de liaison de biomasse-métal ne sont pas bien maitrisés. Afin
d'étudier le mécanisme d'adsorption, des modifications chimiques des déchets d'orange ont
été effectuées pour déterminer indirectement les ligands de la biomasse responsable de la
fixation du meétal. Des essais de sorption, avec le déchet cru d'orange et chimiquement
modifié, en combinaison avec les études FTIR spectrométrique sont été effectués pour
étudier les groupes fonctionnels participants dans la bio-sorption[1].L’écorce d’orange
chargée avec le métal ou modifiée par des acides et des alcalis peut agir en tant que gel
d'adsorption pour retenir les métaux lourds de I'eau usée [2],tandis que la poudre d’épluchure
d’orange peut décolorer 1’eau usée par le biais de I’adsorption [2,4]. A ce jour un nombre
réduit d’études ont €t€ menées pour illustrer l'efficacité d’élimination des traces de polluants

organiques ou inorganiques par les peaux ou les épluchures d'orange.
11.1.1.1. Structure morphologique de I’orange [2].
La structure morphologique de I’orange est constituée de 1’extérieur vers I’intérieur de
 L’écorce : constituée de deux parties :

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

contient des glandes a huiles essentielles, des pigments caroténoides, des vitamines etc.
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2. Le mésocarpe : le mésocarpe interne est appelé © albédo’. il représente 12 a 30 % du fruit,
de couleur blanchatre, il contient de la cellulose, des sucres solubles, des acides aminés, des
vitamines et de la pectine.

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

La pulpe )
Epicarpe
(flavedo)
>— Ecorce
Meésocarpe
albedo
( ) )

Figure I1.1.Les principaux constituants d’orange.[2].

Tableau I1.1.Composition chimique globale des EO ((a) : en g/g ; (b) : en g/100g) [5]

Ecorces d’orange (EO)

Base séche Base humide
Eau @ 2,970 +0,083 0,748 +0,005
Fibres totales ® 46,405 +0,147 11,692 +0,037
Sucres® 46,649 +1,859 11,754 +0,468
Protéines ® 5,855 1,475
Cendres ® 3,313 +0,024 0,835+0,006
Lipides (b) 1,843+0,046 0,464+0,012
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Tableau I11.2.Teneur en minéraux en mg /100g MS contenues dans les EO [5].

Ca Na K Zn Fe Mg Cu
Ecorces 1201.21 | 312.898 222402 186.722 | 158.503 | 156.773 @ 112.768

I1.2. Produits chimiques

Tableau I1.3.Produits chimiques utilisés.

Produit Formule Masse Pureté T° fusion TO

molaire ébullition
Hydroxyde de | NaOH 40 g/mol 99% 318 °C 1388 °C
sodium
Acide sulfurique H2SO04 98,078 g/mol | 95-97 % | 10°C 337°C
Acide HCI 36.5g/mol 37% —30°C, 37 % | 48°C, 38 %
Chlorhydrique
Méthanol CH3OH 32.04 g/mol | 99.5% —97.6 °C 64.7 °C
Acide acétique CH3COOH 60.05 g/mol | 80% 16,64 °C 117,9°C
Formaldéhyde CH20 30.031 g/mol | 35-37% -92 °C -19°C

I1.3. Préparation et caractérisation des écorces d’orange

La figure ci-dessous représente les écorces d’orange 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 séchage, le broyage, le lavage et finalement le tamisage.

Figure 11.2.Les épluchures d’orange a 1’état brute.
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11.3.1. Séchage

Le séchage des matériaux a été réalis€¢ au moyen de 1’énergie solaire et aussi dans une
étuve, entre 40 et 50°C en vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés
physicochimiques des matériaux. Plusieurs chercheurs ont pratiqué le séchage modeéré des

bio sorbants, notamment en utilisant I’énergie solaire. A titre d’exemple, des algues verte set

Figure 11.3.Séchage des peaux.

11.3.2. Broyage

Le broyage a été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogenes pour le besoin des
études de laboratoire, donnant des grains de petite taille, généralement inférieure a 2mm.

La Figure 11.4 représente des échantillons d’écorces d’orange broyés.

Broyage

Figure 11.5.Broyage des peaux séchées.

11.3.3. Lavage et tamisage

Le lavage a été effectué par mise en contact d’une masse de matériau obtenu apres

broyage avec une quantité d’eau distillée. La suspension obtenue est agitée a I’aide d’un
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agitateur magnétique pendant 24 h a une vitesse de 300 tr/min. Cette opération a permis
I’élimination des résidus de broyage. Apres lavage, les matériaux ont été & nouveau séchés
a une température modérée entre 40 et 50°C, jusqu’a I’obtention d’une masse constante.

Apres on procede au tamisage.

Filtration

Matériau obtenu Séchage

Figure 11.6.Lavage et Tamisage

I1.4. Activation des matériaux

Aprés lavage et séchage, une partie du support (matériau) est soumise a des
activations thermiques et chimiques.

11.4. 1. Traitement par ’acide sulfurique

Pour ce traitement, 25 grammes de support considéré sont mélangés avec 250 ml
de I’acide sulfurique (H2SOa) de concentration 1N, pour subir un traitement thermochimique
a une tempeérature de 150°C pendant 24 heures. Aprés ce traitement thermique, le mélange
a ¢été lavé par I’eau distillée pour enlever I’excés d’acide sulfurique, avant de subir une

filtration sur papier filtre. Pendant 1’élimination des ions métalliques par 1’adsorbant, une
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partie de ces derniers est échangee avec les groupements fonctionnels carboxyliques sur la

surface de I’adsorbant selon la réaction suivante :

PV W
.

Le filtrat

Traitement par H,S0,

Matériau obtenu

Séchage

Figure 11.7.Pré traitement par I’acide sulfurique.

11.4. 2. Traitement par ’acide acétique avec le formaldéhyde

Dans ce traitement, prenez la quantité du mélange traité par le ’anhydride acétique
est mélangé avec 100ml de formaldéhyde (HCOH) et 250ml d’acide acétique (CH3COOH).

Le mélange est mis sous agitation pendant 6 heures. Le produit est lavé plusieurs fois, et

séché a 50-60°C.
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_~

NASG £io

Le filtrat

age et filtration

Traitement par Lav

(CH,COOH) et (HCOH)

Matériau obtenu Séchage

Figure 11.8. Traitement chimique par 1’acide acétique par 1’acide formaldéhyde.

11.4.3 Traitement thermique (Calcination)

Ce traitement repose sur ’activation thermique des deux supports préparés au
laboratoire a partir de la calcination de sous-produit qui est les écorces d’orange. Aprés un
lavage préliminaire, ces déchets ont été calcinés a 500°C, avec exclusion d’air dans un four

électrique pendant 1 heure. Le produit obtenu a été broyé.

Calcination a 500°C
Figure 11.9.Calcination des peaux d’orange.
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I1.5. Caractérisation des matériaux

11.5.1. Diffraction des rayons X - Méthode des poudres :

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines
présentes dans un solide. La diffractométrie de rayons X est une méthode d'analyse physico-
chimique. Elle ne fonctionne que sur la matiere cristallisée (minéraux, métaux, céramiques,
polyméres semi cristallins, produits organiques cristallisés), mais pas sur la matiére amorphe
(liquides, polymeéres amorphes, verres) ; toutefois, la matiere amorphe diffuse les rayons X,
et elle peut étre partiellement cristallisée, la technique peut donc se révéler utile dans ces
cas-la.

On prépare I'échantillon sous la forme d'une poudre aplanie dans une coupelle, ou
bien sous la forme d'une plaquette solide plate. On envoie des rayons X sur cet échantillon,
et un détecteur fait le tour de I'échantillon pour mesurer l'intensité des rayons X selon la
direction. Pour des raisons pratiques, on fait tourner I'échantillon en méme temps, ou
éventuellement on fait tourner le tube produisant les rayons X [20].

La condition de diffraction (Figure.ll.1.6.) est :

{ 2.dhkl.sin@hkl=A ]

Ou d nk : est la distance entre deux plans atomique {hkl} consécutifs.
0 nk : est I’angle de Bragg (rad)

A : est longueur d’onde du faisceau incident.

Dans notre travail on utilise diffractometre de type D8 Advance- Brucker.
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Figure 11.10.Diffractometre de type D8 Advance- Brucker.

AT

11.5.2. Spectrométrie infrarouge :

La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer la
nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule. En fait, c’est un trés puissant
moyen de caractérisation pour identifier des groupements moléculaires et obtenir de
nombreuses informations microscopiques sur leur conformation et leurs éventuelles

interactions [21]. Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail est Cary 630 FTIR

L IRy 1) =)
n

“£5- Agilent

Figure 11.11.Cary 630 FTIR.
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11.5.3. Microscope électronique a balayage :

La microscopie électronique a balayage constitue un outil tres performant dans le
domaine des sciences des matériaux car elle permet la description morphologique, 1’analyse
de la composition (lorsqu’elle est couplée a un systéme d’analyse X) et a 1’étude de
I’homogénéité du solide. Dans le microscope électronique a balayage, 1’échantillon est
balayé par un faisceau d’électrons émis par effet de champ et accéléré par une tension. Ce
balayage donne lieu a différents phénomeénes : diffusion et diffraction des électrons, émission
des électrons secondaires, électrons Auger et électrons rétrodiffusés, émission de rayons X.
Pour que ces électrons et ces rayonnements soient détectés, ils doivent pouvoir atteindre la
surface de 1’échantillon. La profondeur maximale de détection, donc la résolution spatiale,

dépend de I'énergie des rayonnements.

Les électrons secondaires ont une faible énergie, ils proviennent donc d’une couche
superficielle de quelques dizaines d’angstréms. La résolution est du méme ordre de grandeur

que la taille de la sonde qui est identique au diamétre d’émission.

Les électrons rétrodiffusés ont une énergie comparable a celle des électrons incidents.

IIs proviennent donc d’un volume assez important et la résolution est faible.

Les électrons émis par I’échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs
qui transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le

balayage de I’objet [22].

Il faut noter que dans le cas des nanomatériaux, I’utilisation de la microscopie
électronique a balayage n’est pas opportune. Ceci est di au fait que la taille trés faible des
particules est trés inférieure a la limite de résolution du MEB ; par conséquent, 1’étude des
images réalisées sur une telle classe de matériaux n’apporte qu’une indication d’ensemble

sur une possible auto- organisation des nanoparticules [23].
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Figure 11.12.Thermo scientific PrismaE.
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Discussion des résultats

I1l. Discussion des résultats

ITI.1 Caractérisation physicochimique

I11.1.1. La surface spécifique (Méthode de bleu de méthylene) :

Les résultats présentés dans le tableau. I11.1., montrent que les activations chimiques et
thermiques (calcination) ont permis d’augmenter significativement la surface spécifique des
matériaux, qui restent faibles en comparaison avec les charbons actifs. Ceci est cohérent
avec ce qui a été mentionné dans la littérature, concernant le faible développement de la
structure poreuse des bio sorbants par rapport a celle des charbons actifs.

Dans la littérature des valeurs 1égérement différentes de la surface spécifique des peaux
d’orange a I’état brut peuvent étre trouvées. A titre d’exemple, Feng Ning-chuan et Coll. ont
déterminé une autre valeur pour la peau d’orange qui est de 0.83 m?/g en utilisant la méthode
BET [1].

Tableau I11.1.Surfaces spécifiques des différents matériaux

Surface spécifique
Matériau (m?/g)
NTO 1.56
(6{0) 10.3
TO 9.710

Le principe de cette méthode (Figure 111.1) consiste a déterminer la quantité
nécessaire de bleu de méthyléne, pour recouvrir une couche mono moléculaire, des surfaces
externe et interne des particules fines d’un solide en suspension dans 1’eau.

Une masse d’environ 1g d’échantillon finement broyée a ét¢ mélangée dans un bécher de
100 ml, avec 20 ml d’eau distillée pour réaliser une suspension par agitation continue
pendant quelques minutes. Ensuite, ce dernier été dosée par une solution de bleu de
méthyléne avec une concentration massique connue (goutte a goutte), jusqu’a la persistance

de I’auréole bleu clair qui entoure le dépot central de la tache formée sur le papier filtre [20].
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La surface globale est en relation directe avec le volume du bleu de méthyléne ajouté.
Sachant que par définition, la surface globale est proportionnelle a la masse du bleu de

méthyléne adsorbé par une surface S d’un matériau donné.
D’apres la théorie, une molécule de BM occupe en moyenne une surface de 120 A%,

Il est possible de calculer la surface massique (surface spécifique) via le nombre d'Avogadro.
La concentration multipliée par le volume de solution de BM, lui-méme multiplié par le

nombre d'Avogadro (6.022 102 molécules / mole), donne le nombre de molécules de BM
séquestrées. Ce nombre multiplié par 1.2 1028 m? et divisé par la masse de substance

adsorbante en solution donne la surface massique [21].

Figure I11.1.Essai au bleu de méthylene pour mesurer la surface spécifique.

I11.1.2. Caractérisation des matériaux par DRX.

Les courbes de diffraction des rayons X des échantillons de peaux d’orange utilisées
brutes et modifiées (NTO : orange pureté, WNTO : peaux de orange la veés, PTO : peaux
de orange traitées par la acide sulfurique, TO : peaux de orange traitées pare acide acétique
et forme aldéhyde, CO : orange calciner) sont représentées dans la figure. 111.2 Il apparait
que tous les échantillons présentent le modéle en DRX de la cellulose forme caractéristique
de la cellulose native des matériaux lignocellulosiques [2,4].

Ces résultats révelent une augmentation de I'indice de cristallinité suite au traitement
chimique appliqué aux peaux d’orange qui se traduit par une amélioration de I'ordre de

cristallites. Le degré de cristallinité de la cellulose est plus élevé dans les échantillons traites
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que dans les peaux brutes, en raison de la réduction des hémicelluloses au cours du
traitement. Ces observations sont conformes a ceux d’Alemdar A et Sain M [2], dont les
travaux ont montré que l'indice de cristallinité augmente apres les traitements chimiques.

Certes, le Difractogrammes du matériau par montre une structure presque similaire a
celle de cellulose pure selon la fiche ASTM 00-050-2241.

NTO
WNTO

PTO

intensité (a.u)

Position 2 Théta (°)
Figure 111.2.Difractogrammes de matériaux traités et non traités.

e Caractérisation par spectroscopie FTIR

Les spectres obtenus par analyse infrarouge (FTIR) des échantillons des peaux d’orange
non traitée et traitée (avec prétraitement acide 50%), sont illustrés dans la figure 111.3. Les
bandes de vibration caractéristiques ont été attribuées, principalement en accord avec les
données de la littérature [5,15], et en prenant en considération les principales différences
entre les spectres IR du matériau avant et aprés traitement. A premiére vue, les spectres IR
des peaux traitées et traitées ont la méme allure mais avec une diminution de I’intensité de
I’absorption, en particulier dans le cas peaux modifiées a 50% d’acide. La diminution de
I’intensité des pics dans les spectres des peaux traitées peut étre due au réle catalytique de la
réaction de déshydratation exercée par 1’acide sulfurique. Cette réaction peut se faire par le
départ d’un groupement OH et un hydrogeéne adjacent qui crée une insaturation et donne
naissance aux groupements C=C [10], d’ou I’augmentation de I’intensité de la bande vers

1660 cm™ attribuée a la vibration de valence de double liaison C=C (particuliérement dans
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le spectre de prétraitement acide 50%). Tous les spectres infrarouges révélent la présence
d’une large bande vers 3330 cm™ qui correspond aux vibrations d’élongation de la liaison
O-H des structures aromatiques et aliphatiques de phénol, groupe de la lignine et cellulose.
La bande qui apparait entre 2975-2800 cm™ correspond a la vibration d’élongation
asymétrique de la liaison C-H de la cellulose.

Le pic vers 1725 cm™ est caractéristique de la vibration de valence du (C=0) des
acides carboxyliques et/ou des esters des xylanes, présents dans les lignines et
hémicelluloses [11,13].Ce pic a completement disparu dans les spectres peaux traitées
chimiquement en raison de la suppression de la plupart des hémicelluloses. En outre, son
intensité a diminué dans le spectre de la peau traitée a 1’acide a 50%, en raison d’une
élimination partielle des hémicelluloses. De plus, la vibration a 1508 cm™, attribuée a la
déformation (C=C) des cycles aromatiques, de la lignine et les bandes observées a 1317 cm"
L et 21262 cm™ attribuées a la vibration v(C-O) des groupements méthoxy de la lignine, ne
semblent pas varier dans les spectres des peaux traitées, relativement a I’intensité du massif
correspondant a la vibration O-H des structures aromatiques (cellulose et lignine). On peut
donc admettre que la lignine n’a pas été¢ dégradée et que la diminution, voire disparition, des
composés carbonylés correspond a 1’élimination des hémicelluloses, partielle dans les peaux
traitées. Cette différence est significative et laisse suggérer que la pré-hydrolyse serait
efficace en présence d’acide concentré. Le pic a 1025 cm™ correspond aux vibrations de
valence des liaisons C-O et C-O-C, de la cellulose [8]. Le pic & 894 cm™ et les bandes qui
apparaissent a la fréquence entre 720 - 400 cm™ sont caractéristiques du groupement C—H
dans la cellulose [15,16]. lls sont observés aussi bien dans le spectre de la peau non traitée
que dans ceux des peaux traitées.

Les bandes 2941-2880cm™ représentent toujours les vibrations d’élongation C-H
aliphatique, et restent inchangeables en activant les peaux thermiquement ou chimiquement,
mais leurs teneurs augmentent. Dans la région 2000-1000cm™, le pic & 1745cm™ indique la
présence des vibrations d’élongation C=0. Autour de 1630cm™, ce sont les liaisons N-H
d’une amine ou amide. Les pics de 1463 a 1044cm™ sont dus aux vibrations d’élongation
C-O d’un ester, éther, acide carboxylique ou alcool. Des pics semblables sont observés par
Khormaei et Coll [17].

Les résultats de 1’analyse spectroscopique suggerent que les liaisons chimiques associées
aux spectres sont restées globalement inchangees, tandis que la teneur du matériau traité

en groupements fonctionnels a augmente.
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Disparition de la
bande C=0 prouve la

Augmentation dans la S: ,ppresflloln des\ Naissance de I’instauratipn
teneur des C-H EMICETIUIOSES | % C=C 4,1660 cm!
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Figure 111.3.Spectre FTIR des différents matériaux.

e Analyse par le microscope électronique a balayage (MEB)

La caractérisation par la microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique
qui permet d'étudier I'état de surface des matériaux par observation directe des diagrammes
(images), et d’en déduire le degré de rugosité de la surface.

La microscopie électronique a balayage est une technique de microscopie basée sur le
principe des interactions électrons —matiére.
D’aprés Feng Ning-chuan et Coll., les micrographes électroniques a balayage
indiguent clairement la texture extérieure et la morphologie de I'adsorbant (Figure. 111.4).
La morphologie externe de la surface des peaux non traitées est différente de celle
des peaux traitées qui ont une structure trés irréguliére et plus poreuse que la peau d’orange
a I’état non traité, et donc une surface spécifique plus grande, justifiant une meilleure

capacité d’adsorption.
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Les images de MEB rapportées dans le travail d’ Annadurai et Coll [18], des peaux
D’orange ont montré que les pores dans les particules des peaux sont fortement hétérogénes.

Cette porosité de peau d’orange est située dans la zone d'albedo, sa partie blanche et
spongieuse qui se compose des cellules parenchymatous agrandies avec les grands espaces
intercellulaires, comme montré dans le micrographe. L’écorce d'orange a également une
structure cellulaire trés compacte, appelée la zone de flavedo, contenant des glandes d'huile

en étant couverte d’une couche de cire normale [19].

mocle | det  HY mag 0| WD HFW  pressure ‘ 100 pm
LVD 10.00kV |1000x 103 mm 414pm 30Pa PTAPC Biskra CRAPC

Figure 111.4.Photos MEB de NTO.
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2

HY mag O |WD HFW  pressure
LVD 10.00kV 1000x 98mm 414pm 30Pa TAPC Riskra CRAPC

Figure 111.5.Photos MEB de WNTO.
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W pre ie 100 um

.
LVD 10.00kV 1000x 10.0 mm 414 pm 30 Pa PTAPC Bisk

mode det HY mag 1‘1 v pressure
SE VD 1000kV 1000x 10.1Tmm 414pm 30 Pa

Figure 111.7.Photos MEB de TO.
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mode det |HV mag O WD | HFW .pleszure
SE LVD [ 10.00kV  1000x | 10.0 mm 414 um 30 Pa PTAPC Biskra CRAPC

Figure 111.8.Photos MEB de CO.

En ce qui concerne les peaux calcinées sans activation chimique et qui sont désignées
par CO, on constate bien que leur cristallinité est plus grande que celles des autres matériaux.
En effet, L’analyse par DRX montre cette qualit¢ ou I’apparition d’un pic pointu
caractéristique du carbone apres le pic caractérisant la cellulose. Ainsi, la photo MEB montre
bien le réarrangement des feuilles carbonées procurant la bonne cristallinité soutenue par la
formation des pores de différentes tailles.
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e Composition élémentaire par EDS :

Il est clair que les proportions de carbone et d’oxygéne sont les plus élevées, ce qui
Confirme la nature organique et acide des différents matériaux (voir les figures EDS :
1.NTO ,2WNTO, 3.PTO, 4.TO, 5.CO.).

C’est toujours 1’oxygeéne qui est mis en cause par des chercheurs pour le caractére
Acide des adsorbants, y compris les peaux calcinées.

Pour les écorces d’orange, le traitement avec ’acide sulfurique a provoqué une
augmentation des groupements carboxyles, ce qui a causé une augmentation de 1’acidité de
la surface. La calcination a induit une diminution de la teneur en fonctions phénols,
provoquant une légére diminution des fonctions lactones, d’ou une augmentation de la teneur
en groupement basiques de la surface.

Ces résultats sont n parfaite concordance avec la littérature Ainsi ils soutiennent bien

les résultats obtenus par spectroscopie IR.
Base (1)

Image Name: Base(1)
Image Resolution: 512 by 340
Image Pixel Size: 0.80 um
Acc. Voltage: 10.0 kV
Magnification: 500
Detector: EDS1

45



Discussion des résultats

Full scale counts: 60 Base(1)_pt1
Integral Counts: 691
60— ©
50 — 0
40 —
30—
20—
10— |N
0_ I\lLll T ' .‘1 P | Jl ‘ |
0 1 2 3 4 5 10
keV
Weight %
C N 0]
Base(1) ptl 27.19 10.23 62.57
Atom %
C N O
Base(1)_ptl 32.79 10.58 56.63

Figure 111.9.Analyse EDS de peaux d’orange NTO.
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Base(2)
Image Name: Base(2)
Image Resolution: 512 by 340
Image Pixel Size: 0.80 um
Acc. Voltage: 10.0 kV
Magnification: 500
Detector: EDS1
Full scale counts: 89 Base(2)_ptl
Integral Counts: 865
C
80—
60 —
0]
40—
20—
b
0] ) N E— | | [ | |
0 1 2 3 4 5 6 7 9 10
keV
Weight %
C N @]
Base(2)_ptl 29.97 10.64 59.39
Atom %
C N 0]
Base(2)_ptl 35.81 10.90 53.29

Figure 111.10.Analyse EDS des peaux d’orange WNTO
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Image Name: Base(3)
Image Resolution: 512 by 340
Image Pixel Size: 0.80 pm
Acc. Voltage: 10.0 kV
Magnification: 500
Detector: EDS1
Full scale counts: 85 Base(3)_ptl
Integral Counts: 888
C
80 —
o |©
40 —|
20—
I
0 S I | I x | I T
0 1 2 4 5 6 7 8 9 10
keV
Weight %
C N @)
Base(3)_ptl 30.81 8.66 60.53
Atom %
C N @)
Base(3)_ptl 36.82 8.87 54.31

Figure 111.11.Analyse EDS des peaux d’orange PTO.
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Base(4)
Image Name: Base(4)
Image Resolution: 512 by 340
Image Pixel Size: 0.80 um
Acc. Voltage: 10.0 kV
Magnification: 500
Detector: EDS1
Full scale counts: 91 Base(4)_ptl
Integral Counts: 945
100 —
c
80 —
60— | O
40 —
20 —
N|
0 T ! | | | |
0 1 2 4 5 6 8 10
keV
Weight %
C N @)
Base(4)_ptl 29.58 9.91 60.52
Atom %
C N 0]
Base(4)_ptl 35.42 10.18 54.41

Figure 111.12. Analyse EDS des peaux d’orange TO.
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Base (5)

Image Name: Base(5)
Image Resolution: 512 by 340
Image Pixel Size: 0.80 um
Acc. Voltage: 10.0 kV
Magnification: 500
EDS1
Full scale counts: 216 Base(5)_ptl
Integral Counts; 2009
C
200
150
0
100 —
50—
b
0] e | | l ! |
0 1 2 3 4 5 9 10
keV
Weight %
C N @)
Base(5)_ptl 32.28 9.79 57.93
Atom %
C N 0]
Base(5)_ptl 38.36 9.97 51.67

Figure 111.13.Analyse EDS des peaux d’orange CO.
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Deuxieme partie : Extraction des pectines.

IV. Deuxiéme partie : Extraction des pectines.

1V.1. Introduction

La pectine est un mélange complexe de polysaccharides se produisant dans les parois
Grand nombre de végétaux, les sources industrielles principales sont le marc de pomme et
les écorces d'agrumes (orange, citron).

La pectine est un polysaccharide utilisé en tant qu'agent gélifiant et stabilisant dans

les industries de I'alimentation (confiserie), des cosmétiques et des médicaments [1]
Dans I’industrie, la pectine est connue pour ses propriétés gélifiantes, épaississantes et
stabilisantes. Aujourd’hui la pectine est utilisée comme ingrédient fonctionnel dans diverses
applications telles que les yaourts, la confiserie, la préparation des confitures, des gelées, des
marmelades et des conserves, qui sont les gels tartinables, les boissons au lait acide, des
gelées, des préparations de fruits, des boissons aux fruits [2].

La pectine est un produit naturel et est reconnue pour ses bénéfices nutritionnels.
Pour toutes ces raisons, La pectine est un additif alimentaire naturel largement utilisé dans
I'industrie alimentaire en tant qu'agent de gélification. 1l est également recommande d'étre
utilisé comme remplacement de graisse [3]. La formation des complexes de protéine-
polysaccharide peut étre utilisée pour améliorer les propriétés fonctionnelles des protéines.
Les interactions protéine-pectine améliorent la solubilité, I'émulsification, la gélification et
le comportement moussant des concentrés protéiques [4].

La pectine est suggérée pour avoir diverses activités pharmaceutiques, y compris la
cicatrisation des plaies, l'inhibition de la lipase, l'apoptose induite par les cellules
cancéreuses humaines, ainsi que les effets immunostimulants, anti-métastases, anti-ulcéres
et cholestérol [5].

Les pectines sont potentiellement utiles en tant que produits pharmaceutiques
puisqu'elles ont montré une influence au niveau du cholestérol dans le serum et pour induire
de diverses immuno-réactions, et peuvent éliminer les métaux lourds toxiques auxquels elles
se lient. La pectine entre dans la composition de spécialités pharmaceutiques pour ses
propriétés antiacides, hémostatiques ou anti-diarrhéiques [6] et peut aussi étre utilisee
comme adhésif dans la chirurgie dentaire [7].

Les effets de [D’ingestion de pectine peuvent donc é&tre bénéfiques
(métaux,radionucléides) mais également délétéres (minéraux, vitamines) en fonction des

éléments considérés. Suite a une administration orale de pectine on observe une diminution
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de I’absorption intestinale des acides amineés, des sucres (tel que le glucose) ainsi que des
ions sodiques et chlorures. La structure de la pectine administrée semble avoir une influence
sur ces modifications d’absorption intestinale : ainsi, les pectines hautement méthoxylées
présentent un effet inhibiteur sur 1’absorption de glucose plus important que les pectines
faiblement méthylées.

Il est maintenant bien connu que les effets bénéfiques des fibres alimentaires ne
doivent pas masquer leurs effets indésirables sur la disponibilité biologique de certains
nutriments, notamment des minéraux et des vitamines.

Les effets sur les minéraux dépendent du degré d’estérification et de la nature de la
pectine administrée : ainsi, une pectine faiblement methoxylée diminue I’absorption et la
rétention des minéraux, conduisant alors a un déséquilibre des balances des éléments
calcium, magnésium et zinc [8].

Plusieurs études ont recherché d’éventuels effets déléteres de la pectine sur
I’absorption intestinale de vitamines. Les premiers travaux se sont attachés a déterminer les
effets de régimes riches en fibres sur la biodisponibilité en vitamine A, vitamine B12,
vitamine B9 et vitamine E [9].

IV.2. Extraction par hydrolyse acide

La procedure d'extraction habituelle implique l'utilisation d'eau acidifiée a un pH
compris entre 1 et 4.5 avec de l'acide minéral, comme l'acide chlorhydrique, l'acide
sulfurique ou I'acide nitrique.

Les écorces d'agrumes écrasés sont ajoutées a cette eau acidifiée puis agités
Iégerement a une température comprise entre 60-95 °C pendant une période comprise entre
30 min et plusieurs heures. Le mélange d'eau solide est ensuite séparé par centrifugation ou
filtration. Dans le filtrat, la pectine est précipitée avec I'addition d'alcool.

Le filtrat est concentré par évaporation afin de minimiser la quantité d'alcool utilisée.

La pectine isolée est ensuite lavée a nouveau avec de l'alcool, sechee et broyeée [3].
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IV.3. Extraction des pectines

IV.3.1. Préparation de la matiére premiére

1. Fractionnement

Avant tout, il faut tout d’abord bien laver les oranges une par une. Les écorces ont été
par la suite séparées de 1’endocarpe a 1’aide d’un couteau en acier inoxydable ; elles
représentent environ 17 % en masse par rapport au fruit. De cette écorce on enléve le
flavédo pour garder seulement la partie albédo qui nous concerne. Celle-ci est coupée
ensuite en petits morceaux a I’aide d’un couteau.

2. Séchage

La partie albédos ainsi coupés, est étalée en fine couche sur le papier aluminium. Le
Tout est placé dans une étuve réglée a 50°C. Laisser sécher jusqu'a ce qu'un poids constant
soit atteint [10] Apres le séchage, on procede a la pesée de nos échantillons préalablement
refroidis dans un dessiccateur. Les échantillons ont été conservés dans des bocaux
hermétiques avant d’étre broyés.

3. Broyage

L’albédo ainsi séché est broyé afin d’obtenir une poudre.

4. Tamisage

La poudre ainsi obtenue est tamisée a 1’aide d’un tamiseur manuelle pour 1’obtention une

poudre de moins de 125 pum.
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5. Extraction de la pectine par ’acide Chlorhydrique [11]
» La pectine est extraite des peaux d’orange dans une solution d’acide chaud.
» La poudre de la partie albédo d’écorce d’orange (1 g) est ajoutée a une solution de
20 ml

» D’acide chlorhydrique 0,1 N puis porté a ébullition dans un systéeme a reflux a 90 °C

pendant 45 minutes.

@) SHOT GIASGRIG S ek
O) 40 ALUCAME B

» 10 ml du mélange obtenu ont été prélevés apres 6 minutes puis plongés dans de la

glace afin d’arréter le processus d’hydrolyse puis on procede a la filtration.
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» La pectine est alors précipitée avec deux volumes d’alcool (éthanol) pour un volume

de filtrat.

» Le précipité obtenu est lavé par un volume d’alcool a 6,6 % puis centrifugé a 10000

tours par minute pendant 20 minutes.
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» Le culot est ensuite recueilli, une portion de celui-ci est analysée dans une balance
pour la détermination de la quantité de la pectine extraite de 1 g de broyat.

Le rendement en pectine est exprimé en g/100 g de peaux d’oranges séchées

Figure 1V.1. Les pectines extraites
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IV.4. Rendement des pectines extraites.

Ont rapporté I’influence de la température, du pH initial et le temps de solubilisation sur

les rendements en pectines [12,13].

D’apres les valeurs des tableaux. Et les figures ci-dessous, les taux de rendement de la

pectine extraite par hydrolyse acide en utilisant 1’acide chlorhydrique a partir des albédos

des peaux d’orange, ont des valeurs presque constantes allant de 20 a 25% en fonction du

temps et de température.

Tableau 1V.1.Valeurs des taux de rendement en fonction du temps.

Time (min) 15min | 30min | 45min | 60min | 90min | 120min | 150min | 180min
Masse de pectine | 0.5 0.4 0.5 0.4 0.4 0.5 0.3 0.4
R(%) 25% 20% 25% 20% 20% 25% 15% 20%
55 | 25 25 25
20 4 20 20 20 20
o 15 15
R
v
10
5
0 E L T T L T S T
20 40 60 80 100 120 140 160 180
time(min)

Figure 1V.2.Effet du temps d’hydrolyse sur le taux du rendement des pectines extraites.
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Tableau 1V.2.Valeurs des taux de rendement en fonction de température.

Deuxieme partie : Extraction des pectines.

T°(c°) 30-40c® | 40-50c® | 50-60c® | 60-70c® | 70-80c® | 80-90c® | 90-100c°
Masse de pectine 0.3 0.3 0.4 0.4 0.4 0.4 0.3
R(%) 15% 15% 20% 20% 20% 20% 15%
20 - 20 20 20 20
15 4 15 15 15
3
X 104
5 4
0 I 1 N 1 I 1 1 5 1
30 40 50 60 70 80 90

Temperature (°C)

Figure 1V.3.Effet de température d’hydrolyse sur le taux du rendement des pectines
extraites (m = 2g /t=30 min/ pH=2)

IV. 5. Les paramétres influencants :

Type d’acide utilisé pour la solubilisation : Ce parameétre est aussi un facteur influengant

le rendement, en augmentant ou en diminuant la solubilisation de la pectine. La valeur de

pH 1.5 obtenu avec du HCI constitut selon Le meilleur agent pour un bon rendement [14].

Cependant d’autres études ont montré 1’efficacité de 1’oxalate d’ammonium et du

NaOH par rapport a I’HCI dilué, expliquant que I’HCI provoque une hydrolyse partielle de

la pectine, alors que ’oxalate d’ammonium et le NaOH peuvent donner une hydrolyse plus

compléte [15].

Le parametre pH : le pH de 1,5 utilisé lors de la solubilisation est un parametre important

d’extraction de la pectine. Le changement de ce parametre pendant tout le processus
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Deuxieme partie : Extraction des pectines.

d’extraction a un effet significatif sur la libération des constituants pariétaux et donc sur le
rendement, ce changement peut avoir lieu a 3 niveaux :

» Lors du mélange (matiere premiére + eau) lequel est acidifié a 1,5 par HCI 0,5 N.

» Pendant la libération des constituants de la matiére végétale sous I’action du

chauffage a 80-82 °C, il y a augmentation du pH [15].

» Enfin, au cours de I’ajustement du pH a la précipitation entre 3,5 et 4, celui-Ci étant

le pH de précipitation.

Dans le méme sens, [12,13] ont constaté que le volume de I’acide utilisé pour la
solubilisation et le pH de précipitation influence considérablement le rendement en pectine
[13].

Temps et température : ces deux parameétres influencent également sur le rendement en
pectine, mais d’une maniere moindre par a rapport au pH [17]. On a obtenu une forte
extraction de pectine a partir de pulpe de pomme avec du cyclohexane-trans-1, 2-
diaminetetra-acétate (CDTA) a pH 4.8 et a une température située entre 20 et 25° C[17].De
méme[12],0n a constaté que le rendement en pectine s’éléve a une température de 100° C
pendant 80 mn, par rapport a ceux obtenus aux températures de 50 et 75 ° C et aux temps de
30 et 50mn [12].

Dans notre étude, on peut confirmer que le taux de rendement est presque

indépendant de la température autrement dit, ¢’est une réaction athermique.
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Conclusion

Conclusion

Description du sujet : Dans la présente étude, notre démarche consiste, en premier
lieu, a développer la préparation et la caractérisation par des méthodes physicochimiques,
d’un matériau bio-sorbant naturel et a faible coft, a partir des peaux d’orange a 1’abandon.

En deuxieéme lieu, I’extraction des pectines par hydrolyse acide fait I’objet de cette étude.

Objectifs : Le premier traitement a pour objectif d’activer les sites fonctionnels
d'adsorption ainsi, que I’accroissement de la capacité de fixation du matériau vis a vis des
adsorbats a eliminer. Cet objectif peut étre atteint de plusieurs maniéres : en abaissant la
teneur en lignine et hémicelluloses du substrat solide a traiter, en augmentant la porosité de
la matrice, ou en augmentant sa surface spécifique.

Quant a P’extraction des pectines, on a eu recours a 1’hydrolyse acide par I’acide
chlorhydrique en mesurant les taux des rendements en changeant a chaque fois le temps et

la température de réaction.

Méthodes : La préparation du matériau adsorbant comporte le prétraitement a 1’acide
sulfurique H2SO4 a 50% comme agent d’activation, suivi d’un traitement chimique a I’acide
acétique et le formaldéhyde par réaction de greffage.

La modification chimique, qui sert a améliorer la capacité d’adsorption du matériau,
est vérifiée a ’aide de moyens d’analyse : I’Infra Rouge a Transformée de Fourrier (FTIR),
la Diffraction des Rayons X (DRX) (Indice de cristallinité) et la mesure des surfaces
spécifiques et les deux méthodes associées MEB et EDS.

Résultats et Discussion : La modification chimique des peaux d’orange a induit une
¢limination des hémicelluloses, qui s’est traduite par 1’apparition d’une nouvelle
microstructure due a la pre-hydrolyse acide a 50%, en faveur d’accroitre sa capacité
potentielle d'adsorption. Cette modification a les formes suivantes : richesse en pores, aspect
acide de la surface et augmentation considérable de la surface spécifique.

Les taux des rendements des pectines extraites étaient en parfaite concordance avec la

littérature.

64



Conclusion

Perspectives : La modification chimique du matériau en question a permis
d’éliminer les hémicelluloses et d’améliorer 1'ordre des cristallites dans la microstructure du
matériau, ce qui a favorisé une augmentation de la cristallinité et de la surface spécifique du
matériau. Cet effet sur la microstructure du matériau modifié nous pousse a intensifier les
recherches en matiére de suivi de I’effet de la pré-hydrolyse tout en élevant la concentration
de I’acide et tout en greffant d’autres molécules sur la surface du matériau pour aboutir a

une surface riche en fonctions, une porosité idéale et une surface spécifique plus élevée.

L’idem se dit pour I’extraction des pectines et d’autres composés a l’instar des
polyphénols. Les tests seront refaits sur I’effet d’autres paramétres comme 1’hydrolyse avec
d’autres acides en vue d’augmenter le rendement des pectines et pourquoi pas 1’extraction

d’autres composeés utiles.
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Résumé

Résumé

Les peaux d’orange étudiées dans le cadre de cette étude constituent des ressources

abondantes et localement disponibles a faible cofit. Cette ¢tude a pour objectif d’illustrer la
valorisation de ces déchets de fruits et leur utilisation pour le traitement d’effluents chargés
en polluants.
La premiére étape consiste a préparer et a déterminer les caractéristiques physicochimiques
des matériaux. En particulier, I’activation chimique des écorces d’orange était effectuée a
I’aide de deux traitements différents : traitement par 1’acide sulfurique (désigné par PO),
traitement par I’acide acétique et la formaldéhyde (désigné¢ par TO) et par traitement
thermique (désigné par CO).

La modification chimique a permis 1’obtention une surface spécifique considérable,
la création des pores en différentes formes et modification de la structure chimique. Toutes
ces qualités engendrent un adsorbant quasi idéal.

La deuxiémes valorisation consiste a 1’extraction des pectines, on a eu recours a I’hydrolyse
acide par I’acide chlorhydrique en mesurant les taux des rendements en changeant a chaque
fois le temps et la température de réaction.

Les taux des rendements des pectines extraites étaient en parfaite concordance avec la
littérature.

Mots clés : Peaux d’orange-valorisation-traitement chimique-adsorbant-extraction- pectine.
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Résumé

ABSTRACT:

The orange peels studied in this study constitute abundant and locally available
resources at low cost. This study aims to illustrate the recovery of this fruit waste and its use
for the treatment of pollutant-laden effluents.

The first step is to prepare and determine the physicochemical characteristics of the
materials. In particular, the chemical activation of the orange peels was carried out using two
different treatments: treatment with sulfuric acid (denoted by PO), treatment by acetic acid
and formaldehyde (denoted by TO) and by heat treatment (denoted by CO).

The chemical modification made it possible to obtain a considerable specific surface, the
creation of pores in different shapes and modification of the chemical structure. All of these
qualities result in an almost ideal adsorbent.

The second valuation consists in the extraction of pectins, we resorted to acid hydrolysis by
hydrochloric acid by measuring the yield rates by changing each time the reaction time and
temperature.

The yield rates of the extracted pectins were in perfect agreement with the literature.

Keywords : Orangepeels-valorization-chemicaltreatment-adsorbent-extraction-pectin.
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PREVISION
Quantité produit A 2.350 3.660 3.450 3.550 3.750 4.010
Prix HT produit A 10 10.00 12.00 12.00 15.00 15.00
Ventes produit A 245 3.72 3.48 3.61 3.84 4.01
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