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Attestation de correction du manuscrit de thése de Doctorat/Ph.D

Nous soussignés, membres du jury de la soutenance de these de Doctorat/Ph.D de Monsieur
MILOH Néhémie, Matricule 14J2562, soutenance autorisée par la correspondance N°25--
1371/UY1/VR-EPDTIC/DAAC/DA-AAC/DRD/SR/SR-A/Alc du 04 Avril 2025 de Monsieur le
Recteur de I"Université de Yaoundé I, attestons que les corrections exigées au candidat lors de cette
évaluation faite le 21 Avril 2025 ont été réellement effectuées et que le présent document peut étre
déposé sous sa forme actuelle.

En foi de quoi la présente attestation est établie et lui est délivrée pour servir et valoir ce que de

droit.

Fait & Yaoundé le.. & B ]D[{ '20?— Si

Président du Jury

7
- 7 AMBATE G. Valéry

| YA

Pr LAMINSI Samuel Pr MOUNFAPMBEME K. Patrick Pr TCHAKOUTE K. Hervé
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RAPPORT DE SOUTENANCE DE LA THESE DE DOCTORAT/Ph.D
DE MONSIEUR MILOH NEHEMIE

Le Lundi 21 avril 2025 a 13H30min dans la salle S01/S02 du bloc pédagogique de la Faculté des Sciences de
I’Université de Yaoundé I, Monsieur Miloh Nehemie, matricule 14J2562, étudiant de ’'UFRD-Chimie et Applications
(CFRD-STG) a soutenu une thése de Doctorat/PhD sur le sujet : «Elaboration assistée par plasma d’air humide des
composés hybrides organo-minéraux magnétiques & base de Eichhornia crassipes (jacinthe d’eau) pour la
dépollution des effluents issus de I’industrie miniére de la région de I'Est-Camerouny.

Le jury était composé de :
Président:  LAMINSI SAMUEL, Professeur, Université de Yaoundé |
Rapporteurs : ACAYANKA ELIE, Maitre de Conférences, Université de Yaoundé |
MOUNTAPMBEME K. PATRICK, Professeur, Université de Maroua
Membres: HAMBATE NGOMDJE VALERIE, Professeur, Université de Maroua
TCHAKOUTE KOUAMO Hervé, Maitre de Conférences, Université de Yaoundé |
Pendant prés de 40 minutes, le candidat a présenté de maniere synthétique, en utilisant les outils modernes de
communication, Iessentiel de son travail dont la qualité des résultats a été appréciée. L’exposé a démontré la maturité
du candidat sur le plan pédagogique.

Cet exposé a €té suivi d’un échange entre le jury et le candidat ; échange qui a mis en exergue la trés bonne
maitrise du sujet par I'impétrant qui a donné des réponses satisfaisantes a la plupart des questions pos€es par le jury.

Le travail de Monsieur Miloh Nehemie est original et s’inscrit dans une démarche scientifique cherchant a
apporter des solutions durables aux problémes épineux d'eutrophisation et de pollution miniere en Afrique
subsaharienne en général et dans la région de L'Est-Cameroun en particulier. Le mérite de cette thése tient tout d’abord
au choix des matériaux locaux notamment la jacinthe d'eau qui est une plante envahissante dangereuse ayant d'énormes
impacts négatifs sur les écosystemes aquatiques en raison de sa croissance rapide et incontrélable et de son éradication
difficile. D'autre part, la cire d'abeille (Cera Alba) qui est un déchet de nid d'abeille abandonné apreés I'extraction du
miel. Les résultats concluants ont été obtenus avec une capacité d’élimination de 4720 mg/g et 36,99 mg/g
respectivement pour les organo-mineraux de Mercure et de Fer.

4 I'unanimité de ses membres a décidé de décerner a Monsieur Miloh

Eu égard a ce qui précéde, le jury,
de I’Université de Yaoundé 1, Spécialité Chimie Inorganique, Option

Nehemie, le diplome de Doctorat/PhD en Chimie
Physico-Chimie de I'Envionnement, avec la mention Trés Honorable.

Le Més'dent Les Rapporteurs Les Membres

pr. LAMINSI SAMUEL

Pr. MOUNTAPMBEME K. PATRICK Pr. TCHAKOUTE K. Herveé

e




« Elaboration assistée par plasma d’air humide des composés
hybrides organo-minéraux magnetiques a base de Eichhornia
crassipes (jacinthe d’eau) pour la dépollution des effluents issus de

I’industrie miniére de la Région de I’Est-Cameroun »

“Plasma-assisted wet air development of magnetic organo-mineral
hybrid compounds based on Eichhornia crassipes (water
hyacinth) for the decontamination of effluent from the mining

industry in the East-Cameroon region”

Présentée et soutenue publiquement par M. MILOH Néhémie le 21 Avril 2025 a 13h30 dans
la salle S01/S02 du bloc pédagogique de la Faculté des Sciences de 1’Université de Yaoundé I

Jury :

Président du jury : LAMINSI Samuel, Professeur, Université de Yaoundé I,

Rapporteurs : ACAYANKA Elie, Maitre de Conférences, Université de Yaoundé I,

MOUNTAPMBEME K. Patrick, Professeur, Université de Maroua

Membres : HAMBATE GOMDJE Valery, Professeur, Université de Maroua,

TCHAKOUTE K. Hervé, Maitre de Conférences, Université de Yaoundé I,
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DOYEN : OWONO OWONO Luc Calvin, Professeur

VICE-DOYEN / DPSAA : NDJIGUI Paul-Désiré, Professeur
VICE-DOYEN / DSSE : NYEGUE Maximilienne Ascension, Professeur
VICE-DOYEN / DRC : NOUNDJEU Pierre, Maitre de Conférences

Ch ef Division Administrative et Financiére : NDOYE FOE Florentine Marie Chantal,
Maitre de Conférences

Chef Division des Affaires Académiques, de la Recherche et de la Scolarité DAARS :
AJEAGAH Gideon AGHAINDUM, Professeur

1- DEPARTEMENT DE BIOCHIMIE (BC) (43)

N° NOMS ET PRENOMS GRADE OBSERVATIONS

1. | BIGOGA DAIGA Jude Professeur En poste

2. | FEKAM BOYOM Fabrice Professeur En poste

3. | KANSCI Germain Professeur En poste

4. | MBACHAM FON Wilfred Professeur En poste
MOUNDIPA FEWOU Paul Professeur Chef de

5. Département

6. | NGUEFACK Julienne Professeur En poste

7. | NJAYOU Frédéric Nico Professeur En poste

8. | OBEN Julius ENYONG Professeur En poste

9. | ACHU Merci BIH Maitre de Conférences | En poste

10, ATOGHO Barbara MMA Maitre de Conférences | En poste
AZANTSA KINGUE GABIN Maitre de Conférences | En poste

11, BORIS
BELINGA née NDOYE FOE F. M. | Maitre de Conferences | Chef DAF/FS

12| C.
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13| DAKOLE DABOQY Charles Maitre de Conférences | En poste
DO_NGMO LEKAGNE Joseph Maitre de Conférences En poste
14 Blaise
15, DJUIDJE NGOUNOUE Marceline | Maitre de Conférences | En poste
D.JU.IKWO NKONGA Ruth Maitre de Conférences En poste
16, Viviane
17 EFFA ONOMO Pierre Maitre de Conférences | VD/FS/Univ Ebwa
18| EWANE Cécile Annie Maitre de Conférences | En poste
19) KOTUE TAPTUE Charles Maitre de Conférences | En poste
20/ LUNGA Paul KEILAH Maitre de Conférences | En poste
21| MANANGA Marlyse Josephine Maitre de Conférences | En poste
22| MBONG ANGIE M. Mary Anne Maitre de Conférences | En poste
23| MOFOR née TEUGWA Clotilde Maitre de Conférences | Doyen FS/ UDs
24 NANA Louise épouse WAKAM Maitre de Conférences | En poste
25, NGONDI Judith Laure Maitre de Conférences | En poste
26. Palmer MASUMBE NETONGO Maitre de Conférences | En poste
PECI—!ANGOU NSANGOU Maitre de Conférences En poste
27, Sylvain
TCHANA KOUATCHOUA Maitre de Conférences | En poste
28| Angele
29. | AKINDEH MBUH NJI Chargé de Cours En poste
30. | BEBEE Fadimatou Chargée de Cours En poste
31.| BEBOY EDJENGUELE Sara N. Chargé de Cours En poste
32. | FONKOUA Martin Chargé de Cours En poste
33. | FOUPOUAPOUOGNIGNI Chargé de Cours En poste
Yacouba
34.| KOUOH ELOMBO Ferdinand Chargé de Cours En poste
MBOUCHE FANMOE Marceline | Chargé de Cours En poste
35. | J.
36. | OWONA AYISSI Vincent Brice Chargé de Cours En poste
37.| WILFRED ANGIE ABIA Chargé de Cours En poste
BAKWO BASSOGOG Christian Assistant En Poste
38. | Bernard
39.| ELLA Fils Armand Assistant En Poste
40. | EYENGA Eliane Flore Assistant En Poste
MADIESSE KEMGNE Eugenie Assistant En Poste
41. | Aimée
42. | MANJIA NJIKAM Jacqueline Assistant En Poste
43.| WOGUIA Alice Louise Assistant En Poste

[ 2- DEPARTEMENT DE BIOLOGIE ET PHYSIOLOGIE ANIMALES (BPA) (49)

=

AJEAGAH Gideon AGHAINDUM

Professeur

DAARS/FS

DIMO Théophile

Professeur

En Poste
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3. DJIETO LORDON Champlain Professeur En Poste

4. DZEUFIET DJOMENI Paul Désiré Professeur En Poste

- | ESSOMBA née NTSAMA MBALA | Professeur ggygtnYFIK/less o
KEKEUNOU Sévilor Professeur Cth de .

6. Département(a.i)

7. NJAMEN Dieudonné Professeur En poste

8. NOLA Moise Professeur En poste

9. | TAN Paul VERNYUY Professeur En poste

Inspecteur de service /

10. | TCHUEM TCHUENTE Louis Albert | Professeur Coord.Progr/MINSANTE

11. | ZEBAZE TOGOUET Serge Hubert | Professeur En poste
ALENE Désirée Chantal Maitre de Conférences Vice Doyen/ Ute

12. Ebwa

13. | ATSAMO Albert Donatien Maitre de Conférences | En poste

14. | BILANDA Danielle Claude Maitre de Conférences | En poste

15. | DJIOGUE Séfirin Maitre de Conférences | En poste
GOUNOUE KAMKUMO Raceline Maitre de Conférences | En poste

16. | épse FOTSING

17. ﬁgéﬁpi%UHEENG Hermine épse Maitre de Conférences | En Poste

18. | KANDEDA KAVAYE Antoine Maitre de Conférences | En poste

19. | LEKEUFACK FOLEFACK Guy B. Maitre de Conférences | En poste

20. | MAHOB Raymond Joseph Maitre de Conférences | En poste

21. | MBENOUN MASSE Paul Serge Maitre de Conférences | En poste

22. | MEGNEKOU Rosette Maitre de Conférences | En poste

23. | MOUNGANG Luciane Marlyse Maitre de Conférences | En poste

24. | NOAH EWOTI Olive Vivien Maitre de Conférences | En poste

25. | MONY Ruth épse NTONE Maitre de Conférences | En Poste

26. | MVEYO NDANKEU Yves Patrick Maitre de Conférences | En poste

27. | NGUEGUIM TSOFACK Florence Maitre de Conférences | En poste

28. | NGUEMBOCK Maitre de Conférences | En poste

29. | TAMSA ARFAOQ Antoine Maitre de Conférences | En poste

30. | TOMBI Jeannette Maitre de Conférences | En poste

31. | AMBADA NDZENGUE GEORGIA | Chargé de Cours
ELNA En poste

32. | BASSOCK BAYIHA Etienne Didier | Chargé de Cours En poste

33. | ETEME ENAMA Serge Chargé de Cours En poste

34. | FEUGANG YOUMSSI Francois Chargé de Cours En poste

35. | FOKAM Alvine Christelle Epse Chargé de Cours En poste
KENGNE

36. | GONWOUO NONO Legrand Chargé de Cours En poste

37. | KOGA MANG DOBARA Chargé de Cours En poste

38. | LEME BANOCK Lucie Chargé de Cours En poste

39. | MAPON NSANGOU Indou Chargé de Cours En poste




Liste protocolaire

METCHI DONFACK MIREILLE Charaé de Cours En poste
40. | FLAURE EPSE GHOUMO g P
41. | NGOUATEU KENFACK Omer Bébé | Chargé de Cours En poste
42. | NJUA Clarisse YAFI Chargée de Cours Chef Div. Ute

Bamenda

43. | NWANE Philippe Bienvenu Chargé de Cours En poste
44. | TADU Zephyrin Chargé de Cours En poste
45. | YEDE Chargé de Cours En poste
46. | YOUNOUSSA LAME Chargé de Cours En poste
47, KODJOM WANCHE Jacguy Joyce Assistante En poste
48) NDENGUE Jean De Matha Assistant En poste
49, ZEMO GAMO Franklin Assistant En poste

[ 3- DEPARTEMENT DE BIOLOGIE ET PHYSIOLOGIE VEGETALES (BPV) (32)

AMBANG Zachée Professeur Chef de
1. Département
2. | DJOCGOUE Pierre Frangois Professeur En poste
3. | MBOLO Marie Professeur En poste
4. | MOSSEBO Dominique Claude Professeur En poste
5. | NDONGO BEKOLO Professeur En poste
6. | ZAPFACK Louis Professeur En poste
7. | ANGONI Hyacinthe Maitre de Conférences | En poste
8. | BIYE Elvire Hortense Maitre de Conférences | En poste
9. | MAHBOU SOMO TOUKAM. Gabriel | Maitre de Conférences | En poste
10. | MALA Armand William Maitre de Conférences | En poste
11. | MBARGA BINDZI Marie Alain Maitre de Conférences | DAAC /UDla
12. | NGALLE Hermine BILLE Maitre de Conférences | En poste
13. | NGONKEU MAGAPTCHE Eddy L. Maitre de Conférences | CT / MINRESI
14. | TONFACK Libert Brice Maitre de Conférences | En poste
15. | TSOATA Esaie Maitre de Conférences | En poste
16. | ONANA JEAN MICHEL Maitre de Conférences | En poste
17. | DJEUANI Astride Carole Chargé de Cours En poste
18. | GONMADGE CHRISTELLE Charge de Cours En poste
19. | MAFFO MAFFO Nicole Liliane Chargé de Cours En poste
20. | MANGA NDJAGA JUDE Charge de Cours En poste
21. | NNANGA MEBENGA Ruth Laure | Chargé de Cours En poste
22. | NOUKEU KOUAKAM Armelle Chargé de Cours En poste
23. En
Eﬁﬂ}é%ﬁgggé PSEPIAL Chargé de Cours (:/(I'e'tAaLclhement/UNESCO
24. | GODSWILL NTSOMBOH Chargé de Cours En poste
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25. | KABELONG BANAHO Louis- Chargé de Cours
En poste

Paul-Roger
26. | KONO Léon Dieudonné Chargeé de Cours En poste
27. | LIBALAH Moses BAKONCK Chargé de Cours En poste
28. | LIKENG-LI-NGUE Benoit C Chargeé de Cours En poste
29. | TAEDOUNG Evariste Hermann Chargé de Cours En poste
30. | TEMEGNE NONO Carine Chargé de Cours En poste
31. | DIDA LONTSI Sylvere Landry Assistant En poste
32. | METSEBING Blondo-Pascal Assistant En poste

4- DEPARTEMENT DE CHIMIE INORGANIQUE (CI) (27)

Ministre Chargé de

1. | GHOGOMU Paul MINGO Professeur -
Mission PR
2. | NANSEU NJIKI Charles Péguy Professeur En poste
3. | NDIFON Peter TEKE Professeur CT MINRESI
4. | NENWA Justin Professeur En poste
5. | NGOMO Horace MANGA Professeur Vice Chancelor/UB
6. | NJIOMOU C. épse DJANGANG | Professeur En poste
7. | NJOYA Dayirou Professeur En poste
1. | ACAYANKA Elie Maitre de Conférences | En poste
2. | EMADAK Alphonse Maitre de Conférences | En poste
3. | KAMGANG YOUBI Georges Maitre de Conférences | En poste
4. EEMMEGNE MBOUGUEM Jean Maitre de Conférences | En poste
5. | KENNE DEDZO GUSTAVE Maitre de Conférences | En poste
6. | MBEY Jean Aime Maitre de Conférences | En poste
7. | NDI NSAMI Julius Maitre de Conférences | Chef de Département
8. NEBAH Nee NDOSIRI Bridget Maitre de Conférences | Sénatrice/SENAT
NDOYE
9. | NYAMEN Linda Dyorisse Maitre de Conférences | En poste
PABOUDAM GBAMBIE A .
10. AWAWOU Maitre de Conférences | En poste
11.| TCHAKOUTE KOUAMO Herveé Maitre de Conférences | En poste
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13. | CHEUMANI YONA Arnaud M. Maitre de Conférences | En poste
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BOYOM TATCHEMO Franck W. Chargé de Cours En Poste
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Résumé

La présente étude vise a résoudre d’une part le probléme épineux d’eutrophisation et
d’autre part les problémes liés a la pollution miniére dans la Région de I’Est-Cameroun. De
facon spécifique, il a été question d’élaborer des hybrides organo-minéraux magnétiques et
amphiphiles bifaces a base des fibres d’Eichhornia crassipes (jacinthe d’ecau) grace au
plasma d’air humide. Les différents matériaux élaborés ont été caractérisés par
Diffractométrie des rayons X (DRX), Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF), Microscopie électronique a balayage (MEB) couplé a la Spectroscopie des rayons X a
dispersion d'énergie (EDX) ainsi qu’une étude des propriétés magnétiques. La biosorption de
deux polluants cibles (Merbromine et Vert Naphtol B) s’est avérée étre exothermique avec
une capacité maximale d’adsorption variant de 47,2 a 39,1 mg/g et de 36,9 a 30,1 mg/g pour
la Merbromine et le Vert Naphtol B respectivement entre 298 et 323 K selon le modeéle
thermodynamique de Liu. Le model cinétique pseudo-second ordre est celui qui décrit le
mieux les données obtenues expérimentalement. Les taux d’élimination de 97,8 et 75,1 % ont
été obtenu pour la Merbromine et le Vert Naphtol B pour un temps de contact de 60 minutes.
La dégradation par le procédé Fenton hétérogene des solutions de Merbromine et de Vert
Naphtol B a donné des taux de dégradation de 97,1 % (Merbromine) et de 99,7 % (Vert
Naphtol B) aprés 60 minutes. L’étude de la dégradation plasma assistée de ces
organométalliqgues montre que I’adsorption des molécules polluantes a la surface du
composite hybride magnétique est 1’étape limitant le processus de dégradation selon la
cinétique de Langmuir-Hinshelwood. L’étude du mécanisme de dégradation a montré que les
radicaux hydroxyles (HO®) générés concomitamment par le plasma et la réaction de Fenton
sont les espéces qui contribuent majoritairement a la dégradation des organométalliques
utilisés comme polluants modéles. En accord avec 1’objectif général de la thése, une
application a un effluent minier réel a été faite et les résultats obtenus indiquent une
élimination de tous les ions (Hg?*, Pb?*, CN", Fe®* et As®) initialement présents preuve que le

composite élaboré est efficace.

Mot clés : Hybrides magnétiques, composites amphiphiles, organométalliques, plasma d’air

humide, Fenton Hétérogéne, Eichhornia crassipes, Biosorption.
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Abstract

ABSTRACT

This study deals with the mining pollution in the Eastern region of Cameroon and to
the general concern of water eutrophication. Specifically, it is a question of developing
bifacial magnetic and amphiphilic organo-mineral hybrids based on the fibers of Eichhornia
crassipes (water hyacinth) using humid air plasma. The different materials developed were
characterized by X-ray diffractometry (XRD), Fourier transform infrared Spectroscopy
(FTIR), scanning electron microscopy (SEM) coupled with energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDX) as well as a study magnetic properties. The results of the biosorption of
two target pollutants (Merbromine and Green Naphthol B) were found to be exothermic with
a maximum adsorption capacity varying from 47.2 to 39.1 mg/g and from 36.9 to 30.1 mg/g
for Merbromine and Naphthol Green B between 298 and 323 K respectively, according to
Liu's thermodynamic model. The pseudo-second order kinetic model is the one that best
describes the data obtained experimentally. The elimination rates of 97.8 and 75.1 % were
obtained for Merbromine and Naphthol Green B for a contact time of 60 minutes.
Degradation by the heterogeneous Fenton process of solutions of Merbromine and Naphthol
Green B gave degradation rates of 97.1 % (Merbromine) and 99.7 % (Naphthol Green B) after
60 minutes. The study of the plasma-assisted degradation of these organometallics shows that
the adsorption on the surface of the magnetic hybrid composite is the step limiting the
degradation process according to Langmuir-Hinshelwood Kkinetics. The study of the
degradation mechanism showed that hydroxyl radicals (HO®) generated concomitantly by
plasma and the Fenton reaction are the species which mainly contribute to the degradation of
organometallics used as model pollutants. In accordance with the general objective of the
thesis, an application to a real mining effluent was made and the results obtained indicate an
elimination of all the ions (Hg?*, Pb?*, CN", Fe3* et As®) initially present, proof that the

composite developed is effective.

Keywords : Magnetic hybrids, amphiphilic composites, organometallics, moist air plasma,

Fenton Heterogeneous, Eichhornia crassipes, Biosorption
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Introduction Générale

La production et I’utilisation des métaux et composés organométalliques dans divers
domaines d’activités a un impact considérable et non négligeable sur 1I’environnement. La
pollution de 1’eau destinée a la consommation humaine qu’elle soit souterraine ou
superficielle par ces métaux contribue au déséquilibre des écosystemes [1]. L’activité miniére
aurifere en particulier génére géneralement des complexes de mercure avec les ions cyanure et
les ions thiocyanates ; le mercure étant utilisé dans 1’enrichissement de I’or et en présence des
composés organiques forme des organo-mercuriques [2]. Ces composes peuvent se retrouver
facilement dans les eaux constituant ainsi un danger pour la santé de ’homme et des étres
vivants. Le phénomene de concentration des métaux dans les organismes vivants
(bioaccumulation) peut alors survenir [3]. L'une des principales voies d'entrée du mercure
dans la chaine alimentaire s'effectue par ingestion de ce dernier par les organismes inférieurs
et les poissons. Cette voie a notamment été a I'origine de la catastrophe de Minamata au Japon
dans les années 1950 [4]. La nécessité de dépolluer les effluents issus des industries minieres

avant leur rejet dans la nature devient ainsi une préoccupation majeure.

Dans leur quéte d’adsorbants alternatifs aux charbons actifs qui sont couteux a
I’échelle industrielle pour I’¢élimination tant des composés inorganiques qu’organiques, les
chimistes environnementalistes ont implémentés 1’utilisation de la biomasse sous sa forme
native ou modifiée. Plusieurs résultats concluants ont été obtenus dans ce sens, nous pouvons
citer I’utilisation des feuilles de mangrove pour 1’adsorption du chrome par Elangovan et al.,
[5] obtenant une quantité adsorbée de 6,54 mg/g. Dans le méme ordre d’idée, Ghodbane et
al., [6] ont utilisé les écorces d’eucalyptus pour adsorber le cadnium avec une quantité
maximale adsorbée égale a 20,58 mg/g. Un examen transversal de ces résultats fait ressortir
deux difficultés. Premiérement la quantité adsorbée est faible, deuxiemement la difficulté liée
a la régénération pour une éventuelle réutilisation du biosorbant. Dés lors, 1’objectif majeur de
cette thése est d’élaborer des composites hybrides (amphiphiles bifaces et magnétiques) a
base des fibres de biomasse modifiées par plasma. Le caractére magnétique ou amphiphile va
résorber le probléeme de séparation et de récupeération aprés utilisation des adsorbants
traditionnels tels que les charbons actifs et les biomasses naturelles [7-9]. La facile
récupération apres usage des hybrides magnétiques en utilisant un aimant ou un électroaimant
justifie T’utilisation sans cesse croissante en adsorption et en catalyse au détriment des
adsorbants traditionnels comme les charbons actifs et certains photocatalyseurs [10-12]. La
singularité¢ de notre approche réside sur le fait que la jacinthe d’eau sera utilisée d’une part

comme support catalytique puis combinée a un oxyde magnétique pour obtenir un composite
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magnétique aux proprietés oxydantes et adsorbantes et d’autre part les fibres de jacinthe d’cau
seront dispersées sur la cire d’abeille pour obtenir un composite amphiphile. Vu sous un autre
angle, cette étude offre la possibilité de combiner a la fois les préoccupations de base d’un
pays en développement (valorisation de ressources naturelles locales, mise au point de
systéemes analytiques simples et peu couteux, lutte contre I’eutrophisation, prise en compte de
la protection de I’environnement) avec une recherche scientifique de niveau internationale
(préparation, caractérisation et application des matériaux hybrides, nouveaux procédés de
dépollution) [13, 14].

Ce travail est subdivisé en trois principaux chapitres. Le premier chapitre traite de la
revue de la littérature sur les généralités. Les techniques expérimentales et les méthodes
d’analyses utilisées sont présentées dans le chapitre deux. Le troisiéme chapitre présente
d’une part les résultats de la caractérisation des hybrides magnétiques et amphiphiles, et
d’autre part les résultats sur leurs performances a éliminer en milieu aqueux par le procédé
fenton hétérogene et par biosorption la merbromine et le vert naphtol B pris comme polluants
modeles. Les conditions opératoires optimales (pH, dose de composite, concentration du
polluant, effet de la température, effet du temps d’exposition/temps de contact) seront menées

afin d’étudier la cinétique de dégradation et de biosorption de ces organométalliques.

En accord avec les objectifs initialement fixés, une application des composites
amphiphiles a la dépollution par biosorption des effluents miniers simulés et réels a été

réalisée.




REVUE DE LA LITTERATURE




Revue de la littérature

Ce chapitre traite des généralités sur la pollution de 1’eau par les métaux lourds, des
généralités sur les composés organométalliques, de I’impact environnemental des plantes
aquatiques envahissantes, des généralités sur les composites hybrides et des genéralités sur les

techniques de dépollution des eaux usées.
1.1. GENERALITES SUR LA POLLUTION DE L’EAU PAR LES METAUX LOURDS

La pollution de I’environnement est un probléme majeur reconnu par la communauté
scientifigue car un large éventail de contaminants a été retrouvé dans I'environnement
aquatique a des niveaux de ng/L a pg/L. En I'an 2000, une stratégie a été définie pour identifier
les substances prioritaires concernant les écosystémes aquatiques, suivie par la définition

de normes de qualité environnementale (NQE) en 2008 [15].

1.1.1. Définition de la pollution de I’eau
La pollution de I’eau est la modification de ses propriétés physiques, chimiques,

biologiques et bactériologiques par I’ajout des substances indésirables dans 1’eau qui modifient
ainsi les qualités naturelles de celle-ci. Les substances qui contribuent a la pollution de 1’eau
peuvent provenir des activités humaines ou naturelles. De facon générale, I’on rencontre deux
formes de pollution : les pollutions ponctuelles dont les sources sont immédiates et identifiables
(rejets domestiques ou industriels, effluents d’élevage) et les pollutions diffuses dont les
sources ne sont pas ponctuelles (épandages des pesticides et d’engrais sur les terres agricoles)
[16]. Les métaux lourds sont des polluants bien connus en raison de leur toxicité, de leur persistance
dans I'environnement et de leur nature bioaccumulative. Ils peuvent provenir de l'altération des roches
métalliferes et les éruptions volcaniques, de I'exploitation miniére et diverses activités industrielles et
agricoles [17]. Les métaux lourds sont définis comme des éléments naturels ayant un poids et
une densité atomiques élevés, au moins cing fois supérieurs a celle de I'eau. Un certain nombre
de métaux lourds figurent sur la liste de la directive sur les normes de qualité
environnementale, notamment le cuivre (Cu), le cadmium (Cd), le zinc (Zn), le plomb (Pb), le
mercure (Hg), l'arsenic (As), l'argent (Ag), le chrome (Cr), le fer (Fe) et le platine (Pt) sont des
éléments du groupe qui sont mis en évidence comme substances prioritaires pour I'évaluation
de la qualité de I'eau [18].
1.1.2. Exploitation miniere comme source de pollution des eaux par les métaux lourds
L'eau est une ressource primordiale et nécessaire pour la présence de la vie sur terre et
I'acces a une eau dite de bonne qualité est devenue une priorité majeure pour tous les pays. Au
cours des derniéres décennies, la qualite de I'eau a été fortement impactée negativement a cause

du boom démographique, une industrialisation excessive et rapide, une urbanisation croissante
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et une utilisation négligente des ressources naturelles [19]. L’activité mini¢re qu’elle soit
artisanale ou industrielle contribue a la pollution des eaux. Par exemple dans I’exploitation de
I’or, environ 5 a 30 % du mercure est perdu lors de 1'amalgamation et déversé principalement dans
la riviere environnante [20], ce qui constitue un réel danger pour les populations cotoyant les sites

miniers.

1.1.2.1. Quelques substances indésirables retrouves dans les eaux
Certaines substances comme les nutriments, les produits pharmaceutiques et de soins

personnels, les substances poly et perfluoroalkyles, les biocides, les métaux lourds, les
colorants, les radionucléides, les plastiques, les nanoparticules et les agents pathogenes figurent
parmi les polluants les plus préoccupants [21]. Parmi ces contaminants, les métaux lourds sont
particulierement inquiétants car sont les plus rejetés par I’exploitation miniere [22]. Ces
éléments métalliques toxiques sont rejetés quotidiennement dans l'eau a partir de diverses
sources naturelles et anthropiques a I’instar de 1’industrie miniére. Dans plusieurs endroits du
monde, les concentrations moyennes de chrome (Cr), manganese (Mn), fer (Fe), cobalt (Co),
nickel (Ni), arsenic (As) et cadnium (Cd) trouvées dans les masses d'eau de surface sont bien
supérieures aux valeurs maximales autorisées pour l'eau potable [23]. Cela représente une
préoccupation publique.

1.1.2.2. Caractére non biodégradable des métaux lourds
Les métaux lourds ne sont pas biodégradables, ils ont tendance a se bioaccumuler dans

les organismes vivants [24]. lls sont également persistants et peuvent affecter directement ou
indirectement divers organismes en raison de la bioamplification. De hombreux ions de métaux
lourds sont toxiques ou cancérigenes. Méme a de trés faibles concentrations, ils peuvent induire
des lésions de plusieurs organes affectant les poumons, les reins, le foie, la prostate,
l'cesophage, 1'estomac et la peau, et peuvent également provoquer des troubles et des maladies
neurodégénératives telles que les maladies d'Alzheimer et de Parkinson [25]. Les métaux
peuvent également affecter les organismes aquatiques (phytoplancton, zooplancton et
poissons), s'accumulant dans plusieurs organes et provoquant des dommages oxydatifs, des
perturbations endocriniennes et une dépression du systéme immunitaire, qui peuvent également
affecter la survie et la croissance [18]. Ces effets, ainsi que les impacts écologiques potentiels
des métaux lourds, nécessitent le développement de technologies pour les eéliminer

efficacement de I'eau.

1.1.2.3. Apport de ’industrie miniére sur la pollution des eaux
L’activité miniére qu’elle soit industrielle ou artisanale génére de grandes quantités

d’eaux usées généralement trés concentrés en métaux lourds en raison du contact entre 1’eau et
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divers types de minéraux. Les processus constituants les différentes phases de 1’exploitation
miniére générent des effluents trés concentrés en métaux lourds. Les ressources minérales
constituent une importante source de revenus dans les zones miniéres et peuvent impulser par
conséquent le développement socio-économique de ces localités [26]. Ces métaux contenus
dans les effluents miniers continuent de persister dans 1’environnement méme apres cessation
d’activité. Le drainage minier acide qui se produit lorsque des matériaux sulfurés sont exposés
a 'oxygeéne et a I’eau est trés toxique pour la santé humaine de méme que pour la faune
aquatique [27]. Le probleme environnemental causé par les activités minieres est critique car la
plupart des mines sont abandonnées sans réhabilitation ni traitement des effluents qui s’y
trouvent. Les mines abandonnées sont une préoccupation pour les riverains car elles peuvent
affecter le circuit de distribution d’eau et impacter 1’habitat aquatique [28]. L’Enrichissement
des métaux inclut des techniques de séparation physique ou chimique comme la concentration
par gravité, la séparation magnétique, la séparation électrostatique, la flottation, I’extraction par
solvant, I’extraction par voie électrolytique, la lixiviation (impliquant I’utilisation de cyanure
pour des minerais d’or, d’argent et de cuivre), la précipitation et ’amalgamation (impliquant

I’utilisation du mercure).

1.1.2. Exploitation miniere dans la Région de I’Est-Cameroun
Avec une superficie de 109 002 km?, la Région de I’Est-Cameroun est la plus vaste de

tout le pays car elle couvre environs 1/3 du territoire national. Elle est aussi la Région avec la
plus faible densité démographique avec en moyenne 7,4 habitants/km? d’aprés une étude menée
par le FEICOM en 2013 [29]. C’est donc un vaste territoire vide de population, méme si les
caractéristiques de la répartition de cette derniére présentent globalement des points de
concentration et de vastes espaces vides. Ceci laisse parfois I’'impression que les activités
mini¢res peuvent s’y déployer sans nécessairement susciter des controverses socio-
environnementales. Par arrété N°064/PM du 25 juillet 2003, le Cadre d’Appui et de Promotion
a I’Artisanat Minier (CAPAM) dont I’objectif est de canaliser la production miniére artisanale
du Cameroun du secteur informel vers le secteur formel a été créé. Le Cameroun a par ailleurs,
adhéré au Processus de Kimberley afin de garantir une meilleure transparence et tragabilité
dans I’exploitation et la commercialisation du diamant.
1.1.2.1. Inventaire des minerais exploités dans la région de I’Est-Cameroun

Les inventaires miniers dans la Région de I’Est-Cameroun ont vu le jour avec la
colonisation allemande et se sont intensifiés avec la tutelle frangaise et 1’accession du

Cameroun a l’indépendance. Plus tard, des travaux plus deétaillés sont entrepris avec le
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partenariat du Programme des Nations Unies pour le Développement (PNUD), du Bureau de
Recherches Géologiques et Minieres (BRGM) francais et du Bureau de Recherche Géologique
(BRG) allemand. Les données de terrains obtenues ont permis de mettre en évidence la
richesse et le potentiel du sol et du sous-sol de la Région de 1’Est-Cameroun. Le tableau |

illustre quelques Gisements miniers retrouvé dans la Région de 1’Est-Cameroun.

Tableau | : Gisements miniers retrouvés dans la Région de I’Est-Cameroun

Minerai Estimation des réserves
Cobalt, Nickel, Manganese 54 000 000 tonnes
Fer 25 000 000 000 tonnes
Or 70 000 tonnes
Diamant 700 000 000 carats
Cobalt 55 000 000 tonnes
Manganeése 17 000 000 tonnes
Bismuth, Plomb, 20 000 tonnes
molybdéne

Source : MINEPAT-DSCE, 2009

L’inventaire des gisements miniers de la région de I’Est-Cameroun permet d’observer
que le cobalt, le fer, ’or, le diamant, le manganése, le bismuth, le nickel et le plomb peuvent
étre exploité. Cependant, ces éléments tellement prisés par I’industrie font partie des métaux
lourds et ont des effets sur la santé et sur I’environnement bien que pouvant constituer

potentiellement une source de revenu pour les populations.

1.1.2.2. Quelques entreprises implantées et sites miniers en cours d’exploitation dans la
Région de I’Est-Cameroun
Selonles donnéesde la délégation régionale des mines de 1’Est, 72 autorisations

d’exploitation artisanale semi-meécanisée de mines d’or ont été accordées. Ces autorisations ont été
référencées comme appartenant a 37 compagnies minieres auriferes [29] parmi lesquelles : Cam
Rural Mines, Camruralmines Corp, Muyuka Mining Company, Mbalam Mining SARL, Bekora
Miners Incorporation, BC Corporation Sarl, ABS Holding, LC Exploration Ltd, Cameroon
Minerals & Resources Sarl, Southland Mining Cameroun, Cameroon Extraction Ltd, Naina
Cameroun Sarl, Cameroon Emergence Corp, Global ABS Engineering, LC Minerals Ltd, Su
Yang, Eufrasia Cameroun. Si les Chinois ne sont pas les seuls exploitants miniers de la zone, les

guides locaux assurent que ce sont eux qui possedent le plus grand nombre d’entreprises minieres.



https://journals.openedition.org/belgeo/48699
https://fr.businesslist.co.cm/company/139304/cam-rural-mines
https://fr.businesslist.co.cm/company/139304/cam-rural-mines
https://fr.businesslist.co.cm/company/139165/camruralmines-corp
https://fr.businesslist.co.cm/company/139913/muyuka-mining-company
https://fr.businesslist.co.cm/company/138229/mbalam-mining-sarl
https://fr.businesslist.co.cm/company/139221/bekora-miners-incorporation
https://fr.businesslist.co.cm/company/139221/bekora-miners-incorporation
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Plusieurs sites miniers ont été répertorier dans la Région de I’Est notamment les sites de la
localité de Bétaré-Oya, Kambélé, Batouri, Guarigombo, Kolomine... etc. La Figure 1 donne un
apercu des activités menées dans la localité de Bétaré-Oya et I’impact de cette activité sur la qualité

des eaux du fleuve Lom.

Figure 1 : Quelques sites miniers de I’Arrondissement de Bétaré-Oya (12°97- 14° 58’ de
longitude Est et 5°06° — 6°04° de latitude nord) [29].

1.1.3. Impact de I’exploitation miniére
L’industrie minicre est une source de génération de richesses et d’emplois pour les pays

au sol et au sous-sol riche. Cependant, lorsqu’elle est mal encadrée elle peut étre dangereuse
non seulement pour ’environnement mais aussi pour les populations environnantes. La
responsabilité sociale des entreprises et la durabilité sont deux des nombreux termes utilisés
pour décrire les contributions et les conséquences sociales et environnementales de l'activité
miniére. La notion de développement durable s'inscrit donc en progrés dans trois dimensions :
le développement économique, la protection de I'environnement et la cohésion sociale. Comme
toute activité anthropique, I’exploitation miniére qu’elle soit artisanale ou industrielle a un

impact social, sanitaire et environnemental.

1.1.3.1. Impact social et sanitaire
Les impacts sociaux qui se produisent dans [’environnement immédiat d’une

exploitation miniére peuvent étre différenciés selon les phases de développement de
I’exploitation. Lorsqu’une entreprise démarre son activité, I’interaction avec la population
locale est marquée par la génération d’attentes et 1’établissement de relations non transparentes

avec les différents groupes d’habitants [30]. Fréquemment, 1’annonce de I’implantation d’une
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industrie miniere dans une localité entraine 1’apparition de mouvements de résistance et de
conflits. Dans un tel contexte, les entreprises doivent obtenir 1’accord des populations locales
pour travailler sur leur territoire. Les promesses d’emploi et de développement local sont les
avantages plus fréquemment énoncés pour obtenir 1’adhésion des populations locales au projet
pendant que I’engagement a utiliser des technologies propres figure lui parmi les éléments
dissuasifs contre les critiques [31]. Bien que les écoles et hdpitaux soient construites pour les
populations, il faut souligner la désertion des classes par les écoliers pour les mines, la
prostitution, le partage inégale des revenus de la chaine de valeur et la discrimination de
certaines classes de population. Le drainage minier acide, la contamination et le lessivage par
les métaux lourds, la pollution par les produits chimiques de traitement, I'érosion et la
sédimentation sont susceptibles de se produire au cours de 1’exploitation miniére et avoir des
conséquences sur la santé des populations et des animaux [32]. Bien que certaines sequelles ne
soient visibles qu’aprés de longues années passées dans les mines, les maladies respiratoires, le
cancer du poumon et la tuberculose sont des maladies couramment contractées par les mineurs
[33].
1.1.3.2. Impact environnemental

L'exploitation miniere, qu’elle soit artisanale ou industrielle a un certain degré d'impact
sur I'environnement. L'ampleur des dommages dépendant en grande partie de I'extraction et de
la méthode de transformation utilisée. Chaque année, les opérations miniéres génerent

d'importants volumes de déchets miniers de toutes natures.

La production mondiale estimée de déchets solides provenant de la production primaire
de matieres premieres minérales est supérieure a 100 milliards de tonnes par an et peut aller de
plusieurs fois la masse de I'élément précieux, comme les minerais de fer et d'aluminium, jusqu'a
des millions de fois pour certains éléments rares comme le minerai d'or [34]. Cette grande
quantité de déchets miniers peut avoir des impacts environnementaux majeurs et nécessite des
stratégies de gestion appropriées a court et a long terme [35]. De plus, la demande croissante de
métaux essentiels conduit a I'extraction et au développement de gisements complexes a faible
teneur en grains plus fins. S'ils ne sont pas gérés correctement, les déchets miniers peuvent
génerer une pollution importante, a la fois par les voies atmosphériques (émissions de
poussieres) et par lessivage de I'eau (drainage minier acide) [36]. De plus, I'absence de gestion
peut entrainer des conséquences catastrophiques codteuses. Des événements récents, tels que la
rupture du barrage de résidus de Brumadinho au Brésil, ont attiré I'attention de I'industrie et de

la société sur les impacts des déchets miniers en cas de défaillance des systémes de gestion des
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résidus. Les impacts environnementaux, économiques et sociaux des déchets miniers indiquent
que l'industrie miniere doit repenser la gestion des déchets. Cette refonte nécessitera I'expertise
de nombreuses disciplines pour apporter un changement transformationnel a la fagcon dont
I'industrie miniére et ses parties prenantes gerent et utilisent les déchets miniers dans les
opérations actuelles et les projets futurs. Les solutions potentielles devraient s‘appuyer sur les
approches existantes, telles que la production plus propre, les sous-produits des déchets, la
réingenierie des processus, les systemes en boucle fermée et la gestion responsable des

produits.

Sur les sites miniers non controlées, il est remarqué la déforestation, la destruction des
cours d’eau, la dégradation des terres et la destruction de plusieurs écosystémes [37]. Les
mineurs laissent derriere eux des paysages lunaires constitués de tas instables de déchets, des
fouilles abandonnées et de vastes étendues de terres arides. Les fosses excavées sont
généralement laissées non remplies et abandonnées devenant ainsi des réceptacles a eau. De
telles zones deviennent le lieu de reproduction des moustiques, danger potentiel aux humains et
aux animaux. De vastes étendues agricoles sont également détruites en raison de I'enlevement
excessif de la végétation et de la perturbation de la structure du sol. Les rivieres et les ruisseaux
sont pollués par des suspensions solides qui sont couramment rejetés dans les plans d'eau
pendant le processus d'éclusage et d'amalgamage.

Une étude menée par Felaniaina et al., en 2018 sur I'influence des activités d'extraction
de l'or sur la qualité de 1'eau dans I’arrondissement de Bétaré-Oya a montré que la qualité de
I’eau du fleuve Lom ainsi que celle des rivieres environnantes était impactée par I’exploitation
miniere dans cette localité le Fer, le Manganese, le Plomb, le Cadnium et le Chrome ayant été
identifiés comme les polluants prédominants dans ces eaux [38]. La Figure 2 donne un apercu
(image satellitaire) de 1’étendu de la destruction de I’environnement par 1’exploitation miniere

dans I’arrondissement de Bétaré-Oya.
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Figure 2 : Apercu de I’étendu de la destruction de I’environnement par ’exploitation
miniére dans ’arrondissement de Bétaré-Oya [29].

1.2. GENERALITES SUR LES COMPOSES ORGANOMETALLIQUES

De facon générale, un composé organomeétallique est un composé chimique comportant
au moins une liaison covalente (M ®—C ®°) entre un atome de carbone et un métal. L'atome de
carbone lié au métal peut appartenir a un groupe hydrocarbure tel que les groupes éthyle,
propyle et butyle. Parmi les composés organométalliques, on compte aussi les métallocenes de
formule (CsRs)2M utilisés couramment en synthese organique comme catalyseur [39]. Le
premier composé répondant a la définition des organométalliques est un complexe de platine
obtenu par le pharmacien danois Zeise en 1825. On peut le préparer en faisant barboter de

I'éthéne dans une solution de tétrachloroplatinate (I1) de potassium [40].

1.2.1. Méthodes de synthése des composés organomeétalliques
L’évolution de la chimie inorganique et le regain d’intérét que connait la chimie de

coordination sont dus a I’importance croissante du métal en biologie et en médecine ainsi qu’a
I’immense développement des matériaux inorganiques [41]. Dans la seconde moitié du XX®
siecle, de nombreux efforts ont été investis dans la préparation de composés organométalliques
polaires hautement réactifs. La synthese de molécules cibles de plus en plus complexes et la
volonté d'éviter les étapes fastidieuses de protection-déprotection ont conduit inévitablement a
I'utilisation de réactifs organométalliques fonctionnalisés en rétrosynthése. Au cours des quinze
derniéres années, la génération des dérivés organiques de nombreux métaux et métalloides (Li,

Mg, B, Zn, Sn) a été étudiée [42]. On distingue les composés organométalliques de type o (la

o
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liaison entre carbone et métal fait intervenir une ou plusieurs liaisons o) et les composés
organométalliques de type IT (la liaison entre carbone et métal fait intervenir une ou plusieurs
liaisons IT). Les approches traditionnelles de syntheése des composés organométalliques sont
généralement basées sur des techniques écologiquement dangereuses (utilisation des chlorures
métalliques toxiques), des conditions difficiles, I'emploi de réactifs cofiteux et souvent associés
a de faibles rendements et a la formation de divers sous-produits.

Il existe de nombreuses voies de synthése des composés organométalliques :

> Réaction directe entre une poudre métallique et un composé organique : L'une des
principales méthodes de synthése des composés organomeétalliques consiste a provoquer
une réaction entre un métal pur et des molécules organiques spécifiques. Cette méthode
est notamment employée pour synthétiser deux types de réactifs organométalliques
parmi les plus fréquemment utilisés : les organolithiens et les organomagnésiens qui se
forment en faisant réagir le métal avec un halogénure d'alkyle ou d'aryle.

» Décomposition : Dans les réactions a double décomposition, les halogénures
métalliques réagissent avec les réactifs alkylants pendant que le monoxyde de carbone
réagit avec les metaux de transition pour former des organométalliques.

> Décarboxylation : La décarboxylation d'un composé métallo-organique entraine la
formation d'un composé organométallique.

» L'hydrométallation : I'nydrométallation est une méthode de synthése au cours de
laquelle une molécule a liaison métal-azote réagit avec une molécule organique
contenant une liaison double, formant un composé organométallique avec une liaison

métal-carbone.

1.2.2. Propriétés des composés organometalliques
Les composés organométalliqgues possedent des propriétés physico-chimiques

remarquables, assez uniques et d'un grand intérét dans un contexte de chimie médicinale.

1.2.2.1. Propriétés oxydantes et réductrices
De nombreux complexes organométalliques subissent facilement des réactions de

transfert d'électrons, c’est le cas de nombreuses enzymes et cofacteurs. Par exemple, le
remplacement du phényle avec des fragments de métallocene produit une série de dérivés du
célebre médicament anticancéreux tamoxiféne [43] alors que la plupart des produits dérivés
étaient plutdt inactifs. Le tamoxiféne est utilisé dans le traitement de premiére intention du
cancer du sein. Le médicament se lie en compétition avec le récepteur des cestrogenes,

réprimant ainsi la transcription de I'ADN par I'estradiol dans les cellules tumorales.

]
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1.2.2.2. Propriétés catalytiques
Une propriété physico-chimique des composés organométalliques certainement jusqu'a

présent sous-estimée pour son potentiel en chimie médicinale et la biologie chimique est la
capacité de ces derivés a catalyser des réactions chimiques. Dans cette optique de la conception
de médicaments catalytiques des complexes d'arénes de ruthénium en demi-sandwich a été
réalisé avec succes [44] constituant deéfinitivement un pas en avant dans ce domaine. Le
mécanisme d'action de ces composés a été associée a une augmentation des espéces oxydantes
réactives (ROS). Dougan et al., en 2008 ont proposé un mécanisme catalytique redox
impliquant une attaque du glutathion sur la liaison azoique de I'azopyridine coordonnée pour
expliquer I'effet cytotoxique de ces Complexes de Ru [45]. Il convient de noter que le ligand
azopyridine seul est difficile a réduire. Cependant, sur coordination au centre Ru, le potentiel

de réduction de ce ligand devient biologiquement accessible.

1.2.2.3. Echange de ligands
La capacité des complexes métalliques a subir un échange de ligand a des fins

médicinales est notoire, un exemple palpable est le cisplatine [46]. Cette aptitude a échanger de
ligands ne se limite pas seulement aux complexes de coordination, les composés
organometalliques pouvant subir un échange de ligand similaire. En effet, plusieurs
organométalliques exercent au moins partiellement, leur activité antiproliférative par un
mécanisme d'échange de ligands [47].
1.2.3. Utilisation des composés organométalliques

Les organométalliques ont un large éventail d'applications, allant des domaines
agricoles et biologiques a la catalyse homogene, ou les produits cibles comprennent différents
types de polymeéres des produits pharmaceutiques et de nombreux autres composes

pratiqguement importants.

1.2.3.1. Utilisation des organométalliques dans le domaine médical
Dans le domaine médical, les organométalliques sont utilisées comme antimicrobiens,

antipaludéens, antiseptiques et anticancéreux contenant du ferrocene et comme des complexes
catalytiques anticancéreux [48]. Le Bimarsen est par exemple utilisé pour le traitement de la
neurosyphilis en raison de sa faible toxicité, effet tonique et facilité d'administration, bien que
les rechutes soient plus fréquentes, qu'avec d'autres complexes organoarsenical [49]. D'autres
composés contenant de I'arsenic comme Amibiarson, Stovarsol, Gynoplix ou Collusulfar ont
été utilisés pour traiter les infections causées par Entamoeba histolytica (amibiase),

Trichomonas vaginalis bien qu’ayant été retirés du marché dés les années 1990 [50].

|
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Au cours des dernieres décennies, il y a eu un intérét croissant pour la préparation de
médicaments dérivés du fer, notamment sous forme de ferrocéne. Le ferrocene étant un
métallocene compact qui posséde une faible toxicité et une stabilité dans des milieux non
oxydants. Sa capacité a subir des réactions redox réversibles contribue a son activité
antiparasitaire et antitumorale. La Ferrocerone est le premier composé dérivé du ferrocene a
avoir été approuveé pour une utilisation clinique dans les années 1971 dans I'ex-URSS [51]. Il a
d'abord été préparé par le Russe, Alexander Nikolaevich Nesmeyanov pour traiter I'anémie
ferriprive chez les enfants. Les organométalliques a base de Ru(ll), Ir(11l) et Os(ll), se sont
également avérés étre capables de tuer efficacement les cellules cancéreuses [52]. Les
organomercuriques comme le mercurochrome sont couramment utilisé dans les formations

hospitalieres comme antiseptique [53].

1.2.3.2. Utilisation des organométalliques dans le domaine de la catalyse
L'emploi d'interactions intermoléculaires faibles en chimie offre une approche

alternative pour projeter des environnements chimiques artificiels comme les sites actifs
d'enzymes. Les architectures moléculaires discretes avec des formes et des géométries définies
sont devenues un domaine de recherche révolutionnaire ces derniéres années en raison de leur
porosité intrinséque et de leur facilité de synthése utilisant des interactions dynamiques non
covalentes/covalentes [54]. La catalyse est actuellement utilisée dans la plupart des applications
de la chimique en industrie, en synthése organique et méme dans I’assainissement de
I’environnement. Par exemple les catalyseurs organométalliques sont utilisés en synthese
organique pour ce qui est des réactions d'hydrogénation asymétriques et des réactions de
déshydrogénation [55]. L’aptitude des composés organométalliques a activer les substrats
organiques et créer différentes interactions justifie leur utilisation en synthese organique
comme catalyseurs car ils ont la capacité d'établir des liaisons 7 et ¢ avec d'autres fragments, ce
phénomeéne est appelé capacité de liaison [56]. L’aptitude des métaux de transitions a changer
rapidement d’états d’oxydation tout au long de la catalyse a 1’aide des composés
organométalliques est un avantage permettant d’avoir une large gamme de réaction pouvant

étre potentiellement catalysés par ces derniers.
1.3.  PLANTES AQUATIQUES ENVAHISSANTES: UN DANGER POUR
L’EQUILIBRE DES MILIEUX AQUATIQUES

Une plante envahissante ou plante invasive au sens large est une plante généralement

euryece et problématique par sa capacité de colonisation de vastes espaces qu’ils soient

=l
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aquatiques ou non. Les plantes invasives peuvent étre autochtone ou allochtone au lieu ou elles
se trouvent ayant la capacité de coloniser rapidement et de fagon définitive une zone en se
propageant trés loin des plants parents. Elles représentent une menace réelle pour les cours

d’eau car elles contribuent considérablement a la diminution de la qualité de I’eau des retenues.

1.3.1. Quelques familles de plantes aquatiques envahissantes
Plusieurs especes de macrophytes peuvent étre considérées comme espéces a risque de

prolifération. Les plantes aquatiques envahissantes existent en plusieurs variétés et peuvent étre
classés en fonction de leurs caractéristiques intrinséques. Les peuplements des milieux marins
par les macrophytes a une influence considérable sur 1’équilibre des écosystémes aquatiques.
Ces végétaux ont la particularité d'étre a la fois des producteurs primaires d’habitats pour
d'autres organismes et des éléments interférant avec le fonctionnement hydrologique et les

usages de ces milieux.

1.3.1.1. Macro-algues filamenteuses
Les algues filamenteuses sont généralement formées de cellules allongées et visibles

regroupées en chaines, fils ou filaments. Ces filaments s'entrelacent formant un tapis qui
ressemble a de la laine mouillée. Les algues filamenteuses d'aquarium d'eau douce sont un vrai
fléau, elles apparaissent sur les feuilles des plantes aquatiques, sur le décor, et modifient
I'esthétique du bac tout en créant des problémes fonctionnels aux plantes. Il existe de
nombreuses especes d'algues filamenteuses et souvent plus d'une espece seront présentes a la
fois dans I'étendue d'eau. Les algues filamenteuses concernent essentiellement les espéces du
genres Spirogyra, Anabaena, Cladophora, Oscillatoria (algues oscillaires), Lyngbya et
Pithophora. Les algues peuvent étre utilisées dans le traitement des eaux usées constituant ainsi
une approche prometteuse pour I'élimination efficace des nutriments contaminants et leur
conversion en produits utiles [57]. La Figure 3 donne I’image des algues filamenteuses

d'aquarium d'eau douce

]
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Figure 3 : Algues filamenteuses d'aquarium d*eau douce

1.3.1.2. Macrophytes
Les macrophytes sont des végétaux aquatiques des zones humides continentales

(habituellement gorgées ou inondées d'eau douce) et littorales (eau salée ou (saumatre) visible a
I';eil nu par opposition au microphyte. Il peut s'agir de phanérogames (plantes a fleur), de
bryophytes (mousses et hépatiques), de ptéridophytes (préles, fougeéres), d'algues
macroscopiques ou en colonies macroscopiques (des rhodophytes ou algues rouges, des
chlorophytes ou algues vertes, des Xanthophycées ou algues jaunes), des bacillariophytes
(diatomeées) ou des Characées. Producteurs primaires de matiére organique, les macrophytes
sont a la base des réseaux trophiques et du fonctionnement écologique des milieux aquatiques
et font partie d’un écosystéme complexe avec d’autres organismes comme les invertébrés
benthiques (vers, mollusques, crustacés, insectes, etc.), les champignons aquatiques, les
poissons et les oiseaux d’eau. Les macrophytes ont un rdle fonctionnel dans les hydrosystemes
et sont utilisés comme bioindicateurs de la qualité des milieux aquatiques [58]. On distingue les
macrophytes hélophytes, les macrophytes pleustophytes et les macrophytes hydrophytes. La
Figure 4 illustre quelques macrophytes hydrophytes.

» Les macrophytes hélophytes : Une plante hélophyte est une espéce hygrophile (espéce
qui croissent dans les zones humides), se développant dans les substrats gorgés d'eau
mais dont les bases des tiges sont le plus souvent non immergées. Elles se distinguent
des hydro-hélophytes, plantes semi-aquatiques dont les tiges feuillées et les fleurs sont
au-dessus de I'eau. Parmi les macrophytes hélophytes on rencontre : Glyceria maxima,
Phalaris arundinacea, Phragmites australis, Scirpus lacustris, Sparganium erectum,
Typha latifolia...etc.

» Les macrophytes pleustophytes : Les pleustophytes sont des plantes qui ne possédent

aucun systeme de fixation sur le substrat. Il est fréquent que les tapis de pleustophytes
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constituent des formations pionnieres dans la dynamique de la vegétation aquatique des
eaux calmes. Les plans d'eaux eutrophes stagnantes sont souvent dominés par les
pleustophytes qui flottent librement en surface. Les formes fixées sont des hydrophytes,
les formes amphibies sont des amphiphytes. Les pleustophytes sont parfois appelés des
macrophytes libres, ils sont constitués des : lentilles d’eau, Lemna minor, Spirodela
polyrhiza, fougeres Azolla filiculoides...etc.

> Les macrophytes hydrophytes : les plantes hydrophytes sont un type de plante qui vit
en partie ou totalement immergée dans I'eau. La composition chimique des feuilles
d'’hydrophytes differe de celle des plantes terrestres. Les hydrophytes contiennent la
méme proportion d'azote, mais moins de carbone. Les acides organiques y sont présents
en faible quantité, contrairement aux composés minéraux abondants. La quantité
d'hydrates de carbone non structuraux est la méme pour les hydrophytes et les plantes
terrestres, mais en proportions différentes. Parmi les macrophytes hydrophytes ont
rencontre : Elodea canadensis, Lagarosiphon major, Egeria densa, les jussies,
Ludwigia peploides...etc.
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Figure 4 : Quelques macrophytes hydrophytes (a) Glyceria maxima, (b) Ludwigia peploides,
(c) Pistia stratiotes

1.3.1.3. Espéces rivulaires
La Végétation rivulaire comprend la végétation (semi) aquatique et la végétation de

berge. La Végétation rivulaire présente de nombreux intéréts en remplissant plusieurs fonctions
profitables pour le milieu naturel. Malgré que les plantes rivulaires génent quelque peu les
activités des pécheurs, elles restent essentielles a la bonne dynamique des populations de
poissons et au fonctionnement des cours d'eau. Elle joue tout d'abord le role de protection

thermique et ceci est particulierement essentiel sur les cours d'eau a truite, compte tenu des
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exigences de cette espéce d'eau froide. Comme plantes rivulaires on peut avoir Fallopia

japonica et Impatiens glandulifera, la Figure 5 donne une vue des plantes rivulaires.

Figure 5 : Plantes rivulaires

1.3.2. Causes de la proliférations des plantes aquatiques envahissantes
L'eutrophisation de I'eau des lacs est devenue I'un des principaux facteurs qui peuvent

entraver le développement durable de plusieurs pays. Bien que certaines especes envahissantes
ne soient que trés peu sensibles a la qualité du milieu hydrique, la dégradation de la qualité de
I’eau peut étre a ’origine de la prolifération d’especes aquatiques envahissantes. En effet, la
présence d’éléments nutritifs en grande quantité dans les eaux ou dans les sédiments favorise le
développement et la croissance des végétaux. Il est donc important de prendre en compte ce
facteur et de chercher a préserver, voire a améliorer la qualité¢ de I’eau des cours et plans d’eau.
Le mécanisme de l'eutrophisation des lacs et cours d’eau varie en fonction de certains
parametres tels que la géographie, milieu naturel, I’écosystéme aquatique et les propriétés
physico-chimiques des polluants qui se retrouvent dans 1’eau. Des nutriments tels que 1'azote et
le phosphore provoquent la formation d'algues et d'autres micro-organisme, ce qui €puise
I'oxygéne dans eau [59]. L'accumulation des nutriments est un processus essentiel pour
I’eutrophisation de I'eau des lacs, ces nutriments sont issus principalement de sources externes

comme 1’épandage des engrais azotés [60].

1.3.3. Méthodes de lutte contre les plantes aquatiques invasives
Plusieurs méthodes existent pour prévenir [’eutrophisation et lutter contre la

prolifération des plantes aquatiques dites envahissantes. Cependant, le contréle de la quantité
d’¢lément minéraux dans 1’eau (nitrates et phosphates) et la vérification permanente des
parameétres physico-chimiques (pH ; Température ; DCO ; DBOs) de I’eau permet d’anticiper
sur ce phenomeéne. Les techniques de lutte et/ou élimination des plantes aquatiques invasives
comprennent jusqu’a ce jour l’application d’herbicides chimiques, les méthodes de lutte

biologique et 1I’élimination physique [61]. D’autres options prometteuses comme 1’¢laboration
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des adsorbants a base des biomasse aquatiques ont été explorées, puisque la plupart des
macrophytes ont dans leur composition lignocellulosique des structures riches en groupements
carboxyles, hydroxyles et phénoliques qui sont capables d’interagir avec différentes classes de
polluants [62].

1.3.4. Impacts des plantes aquatiques invasives sur I’environnement
La menace de certaines plantes aquatiques sur 1I’environnement hydrique peut atteindre

des taux alarmants surtout dans les régions tropicales ou I'eau chaude favorise la croissance des
plantes. Le probleme est aggravé par I'enrichissement croissant des masses d'eau par de
mauvaises pratiques d'utilisation des terres et autres effluents d'origine humaine et industrielle.
Bien qu'a l'origine percu comme un probléme pratique pour la péche et la navigation, des
recherches récentes indiquent que les plantes aquatiques sont désormais également considérées
comme une menace pour la diversité biologique affectant la faune ichtyologique, la diversité
végétale et autres formes de vie [63]. La surpopulation des macrophytes flottants et
I’émergence des mauvaises herbes entraine I'exclusion de la lumiere de la basse couche d'eau,
entrainant ainsi la réduction de la production primaire et affectant les caractéristiques physico-
chimiques de I'eau [64]. La présence des plantes aquatiques invasives dans les régions infestées
des pays tropicaux et subtropicaux a provogqué de graves consegquences économiques et
¢cologiques, les plantes griace aux hauteurs et de vastes superficies qu’elles peuvent occuper
provoquent 1’asphyxie des eaux déséquilibrant ainsi I’écosystéme aquatique [65].
1.3.5. Cas spécifique de la jacinthe d’eau

Eichhornia crassipes encore appelé jacinthe d’cau est une plante aquatique
envahissante de la famille des pontédériacées (Pontederiaceae) avec des taux élevés de
reproduction et de croissance originaire d’Amazonie (Brésil), on la retrouve couramment dans
les rivieres et lacs a débit lent [66]. Elle a été répandue par I’homme par le biais de
I’horticulture dans les régions tropicales et subtropicales. La jacinthe d’eau aurait été introduite
en Afrique au 20™™ siécle dans le bassin du Congo comme plante ornementale des étangs par
les colons Belges. Mais ce n’est qu’au cours des 20 derni¢res années que son expansion s’est
considérablement accrue. La jacinthe d'eau est donc une mauvaise herbe nuisible en raison de
sa propagation rapide et de sa croissance congestionnee, ce qui entraine de graves problémes de

navigation, d'irrigation et de production d'électricité [67].

Cependant, il semble clair que la jacinthe d’eau est une ressource précieuse avec
plusieurs propriétés uniques. En conséquence, les activités de recherche concernant la lutte (en

particulier la lutte biologique) et l'utilisation (en particulier le traitement des eaux usees ou
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phytoremédiation) de la jacinthe d'eau ont connues un essor ces dernieres décennies [68]. Les
enquétes sur la production de biogaz/composte a partir de la jacinthe d'eau ont également été
tres bien menées, principalement par quelques groupes de recherche en Inde [69]. Bien que la
jacinthe d’eau soit utilisable pour la production de biogaz et pour la fabrication des adsorbants
et charbons actifs, il est souhaitable d'identifier une stratégie de gestion afin que sa croissance
excessive puisse étre contrblée et que la plante puisse étre utilisée de maniére bénéfique. En
milieu rural, la jacinthe d'eau pourrait étre utilisée de maniere intégrée pour des systemes
décentralisés de traitement des eaux usées et la production de compost couplés au biogaz a
partir de la biomasse résultante [70]. Il est nécessaire de déterminer la viabilité technico-
économique de tels systemes modeles intégrés. La Figure 6 donne I’image d’un lac envahi par

les plantes de jacinthe d’eau.

Figure 6 : Lac envahi par les plantes de Jacinthe d’eau

La plante fraiche de jacinthe d'eau contient 95,5 % d'humidité ; 0,04 % azote ; 1,0 % de
cendres ; 0,06 % de P.Os; 0,20 % de KO et 3,5 % de matiére organique. Sur une base sans
humidité elle contient 75,8 % de matiére organique ; 1,5% d'azote et 24,2 % de cendres. La
cendre contient 28,7 % K20 ; 1,8% NaxO ; 12,8 % CaO ; 21,0 % Cl et 7,0 % P.Os [71]. Pour
I’¢laboration des composites hybrides biodégradables, respectueux de l'environnement et peu
colteux les plantes de jacinthe d’eau ont été utilisées malgré leur faible durabilité [72]. Une
facon d'améliorer les mauvaises propriétés mécaniques des fibres naturelles consiste a

développer des composites hybrides en combinant des fibres naturelles a une partie minérale.
1.4. GENERALITES SUR LES COMPOSITES HYBRIDES

De maniére générale, les composites hybrides sont des matériaux constitués de plusieurs
éléments différents, qui conjuguent leurs propriétés pour améliorer les performances d'un objet.

Un matériau composite est un assemblage ou un mélange hétérogéne d'au moins deux
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composants, non miscibles mais ayant une forte capacité d'interpénétration et d'adhésion, dont
les propriétés mécaniques se complétent. Le nouveau matériau ainsi constitué posséde des
propriétés avantageuses que les composants seuls ne possedent pas. Bien que le terme
composite soit moderne, de tels matériaux ont été inventés et abondamment utilisés bien avant
I'Antiquité, comme les torchis pour la construction de batiments. Il existe aussi des composites

naturels tels que I'os et le bois.

1.4.1. Généalogie et intérét des composites hybrides
Le phénomeéne d'assemblage, qui permet d'améliorer la qualité de la matiére pour une

certaine utilisation (légéreté, rigidité mécanique, etc.) explique l'utilisation croissante des
matériaux composites dans de nombreux secteurs industriels [73]. Bien que la description
exacte des matériaux hybrides soit complexe a cause de leur non-homogénéité, le
développement de I'informatique au cours du xx° siécle a permis le calcul précis des propriétés

mécaniques et le champ d'utilisation de ces matériaux artificiels [74].

D'énormes réesidus de biomasse, de foresterie et d'agriculture existant dans la nature sont
utilises comme ressource potentielle de matériaux pour les énergies renouvelables dans
différents secteurs de I'industrie. De nombreuses plantes, cultures et gousses d'origine agricole
sont considérées comme une source importante de matieres premiéres de charges naturelles
viables pour les industries des composites polymeres. La recherche, le développement et les
progrés de ces matériaux biosourcés pourraient directement soutenir I'écosysteme, conduisant
au développement socio-économique de la culture, de I'agriculture et des zones reculées ou
rurales dans de nombreux pays en développement et sous-développés. Depuis longtemps, les
fibres naturelles ou lignocellulosiques sont largement utilisées dans I'élaboration et la
préparation des composites [75]. Les fibres naturelles ont suscité I'intérét en raison de leurs

avantages spécifiques par rapport aux fibres conventionnelles ou synthétiques du passé [76].

Les fibres naturelles présentent des interactions fibre/matrice comparativement
médiocres, une résistance a l'eau et une durabilité relativement plus faible. Les liaisons
interfaciales ou d'adhérence plus faibles entre les fibres naturelles hautement hydrophiles et la
matrice polymere hydrophobe non polaire entrainent une diminution considérable des
propriétés des composites et, par conséquent, entravent considérablement leur utilisation et leur
production industrielles [77]. Cependant, plusieurs approches et schémas ont été établis pour
combler ce manque de compatibilite, y compris l'introduction d'agents de couplage et/ou
diverses techniques de modification de surface [78]. La surface des fibres naturelles est
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modifiable et cela peut étre réalisé par des moyens physiques, mécaniques et/ou chimiques.
Pour tout composite, les circonstances d'un renforcement substantiel et de propriétés vertueuses
sont la distribution homogene du composant de renforcement, I'orientation, une bonne

adhérence et un rapport d'aspect relativement élevé.

1.4.2. Structures des composites hybrides
Les matériaux composites peuvent étre d’origine naturelle ou artificielle et se

composent généralement d’une matrice, d’un renfort et plus ou moins d’une charge et/ou
additif. La matrice est un matériau qui permet d’assurer la tenue chimique et la cohésion du
composite tout en donnant la forme souhaitée au produit final. La matrice entoure et protege le
renfort, lorsque le composite est a matrice organique, cette derniére est appelée résine. On
distingue les CMO (Composites a Matrice Organique), les CMC (Composites a Matrice
Céramique) et les CMM (Composites a Matrice Métallique). Le renfort constitue lI'ossature de
la picce et assure I’essentiel des propriétés mécaniques. En général, les renforts sont des fibres
comme la fibre de verre (qui est la plus répandue), la fibre de carbone, la fibre d’aramide ou
encore la fibre végétale (qui est renouvelable). Le renfort peut également prendre la forme de
particules. Lorsque le matériau composite est non endommagé, les renforts et la matrice sont
parfaitement liés et il ne peut pas y avoir ni glissement ni séparation entre les différentes
phases. Les renforts se présentent sous forme de fibres continues ou discontinues [79]. Le rdle
du renfort est d'assurer la fonction de résistance mécanique aux efforts. La Figure 7 illustre

I’architecture générale d’un composite hybride.

Matrice

Renfort

Figure 7 : Architecture générale d’un composite hybride

Selon leur utilisation, les composites sont classés en deux grandes classes : les

composites a grande diffusion et les composites haute performance [80].
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» Les composites a grande diffusion : lls occupent une portion de 95 % des composites
utilisés. Ce sont en général des plastiques armés ou des plastiques renforcés. Dans 90 %
des cas, l'anisotropie n'est pas maitrisée car les renforts sont des fibres courtes. Les
principaux constituants de bases sont les résines polyesters avec des fibres de verre.

» Les composites a haute performance: Ils sont principalement utilisés dans
I'aéronautique et sont d'un codt élevé. Les renforts sont plutdt des fibres longues. Le
taux de renfort est supérieur a 50 %, et ce sont les renforts qui influent sur le colt. Les
propriétés mécaniques (résistance mécanique et rigidité) sont largement supérieures a

celles des métaux, contrairement aux composites a grande diffusion.

1.4.3. Méthodes d’élaboration des hybrides de taille nanométrique
De nombreuses techniques d’élaboration des hybrides ont été développées ces dernieres

décennies. Dans la littérature scientifique plusieurs méthodes comme la co-précipitaion, la
décomposition thermique, la microémulsion, le procédé sol-gel et la synthése hydrothermale
ont été présentées comme étant les méthodes de préparation des nanomatériaux [81, 82]. 1ly a
une régle évidente en raison du fort rapport surface sur volume induit par la taille
nanométrique, auquel cas I’interaction entre les atomes de surface et le milieu extérieur ne peut
pas étre négligeable. Controler la taille de particule et maitriser I’interface des particules
devient un critére important dans le choix de la technique d’élaboration des nanohybrides. Il
existe plusieurs techniques de classification selon les conditions de synthese : procédé en phase
gazeuse, procédé en phase liquide et procédé en phase solide. Selon la méthode de synthése :
méthode physique, méthode physico-chimique et méthode chimique. En résumé, il y a deux
sens d’approche : «Bottom-up » et «Top-down » [83]. L’approche Top-down est faite a partir
d’un matériau massif qui a une dimension supérieure au micrometre, et en revanche 1’approche
Bottom-up est faite & partir d’atomes ou molécules qui constituent les nanoparticules par
différents processus. La Figure 8 montre les processus de formation des nanoparticules par les

méthodes Top-down et Bottom-up.
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Figure 8 : Processus de formation des nanoparticules par les méthodes Top-down et Bottom-
up.

L’approche Top-down permet d’obtenir des nanomatériaux en grande quantité mais
souvent la qualité du produit est mal contrélée (distribution de taille des particules large,
défauts structuraux, etc.). L’approche Bottom-up est bien plus étudiée en laboratoire et permet
de mieux contréler la qualité des nanomatériaux (distribution de taille des particules,
morphologie, pureté), mais le point faible par rapport a I’approche Top-down est en général la

quantité faible de production.

1.4.4. Propriétés et applications des composites hybrides
Les hybrides fonctionnels sont des matériaux nanocomposites situés a l'interface des

domaines organique et inorganique, dont la grande polyvalence offre un large éventail de
possibilités pour élaborer des matériaux sur mesure en termes de propriétés chimiques et
physiques. Les composites hybrides peuvent avoir des applications et des propriétés (optiques,
mécaniques, adsorbantes, catalytiques, ...etc) variées et multiples. Les recherches récentes ont
prouvé que la résistance mécanique et la stabilité chimique peuvent étre améliorées par I'ajout
de particules inorganiques dans les matériaux organiques pour former des hybrides [84, 85].
Les matériaux hybrides organiques/inorganiques avec différentes combinaisons des deux
composants, ont recu de plus en plus d'attentions dans le monde entier et deviennent attractifs
pour de nombreuses nouvelles applications électroniques, optiques, magnétiques ou
catalytiques puisque leurs propriétés et/ou performances peuvent étre améliorées, compte tenu

de la possibilite de combiner les avantages des homologues organiques et inorganiques [86-88].
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La conscience environnementale a attiré I'attention sur l'utilisation de fibres naturelles
comme renfort pour des matrices polymeéres. Les composites constitués du méme systéeme de
matériau de renforcement peuvent ne pas donner de meilleurs résultats car ils subissent
différentes conditions de chargement au cours de leur durée de vie. Les composites a base de
fibres naturelles offrent la possibilité d’applications dans des domaines tels que les biens de
consommation, le logement a faible codt (logement écologique) et les structures civiles, et pour
de nombreux autres domaines d’applications. Les composites de fibres naturelles ont été
développés dans lesquels plusieurs fibres naturelles comme la ramie, le chanvre, le jute, le sisal,
le bambou ; les fibres de banane, de palmier a huile, ...etc sont utilisées comme renforts a la
place du verre. L'utilisation des fibres naturelles s'améliorent remarquablement du fait que le

champ d'application s'améliore de jour en jour surtout dans I’industrie automobile [89, 90].

1.4.5. Cas spécifique des composites hybrides a base de magnétite et des amphiphiles auto-
flottants

1.4.5.1. Hybrides a base de magnétite
La magnétite est un minéral ferromagnétique qui peut étre trouvé naturellement sous

forme de cristaux au sein de roches éruptives (magmatiques) ou métamorphiques. Elle est
composée d'oxyde de fer(Il, III), de formule FesOa, avec des traces de magnésium (Mg), de
zinc (Zn), de manganese (Mn), de nickel (Ni), de chrome (Cr), de titane (Ti), de vanadium (V)
et d'aluminium (Al) [91]. La formule générale du groupe de spinelle de la magnétite s’écrit
XY204 ou X représente un metal divalent (magnésium, fer, nickel, manganése et/ou zinc) et Y
un métal trivalent (aluminium, fer, chrome et/ou manganése, titane). A une température de 580
°C (point de Curie), le magnétisme disparait pour réapparaitre avec le refroidissement. La
rémanence est de l'ordre de 480 Gauss, la magnétite est un conducteur électrique. La figure 8

représente la structure cristallochimique de la magnétite d’aprés Rakshit R. et al., [92].

Au cours de la derniére décennie, les hybrides a base de magnétite ont montré un grand
potentiel en tant que catalyseur hétérogene alternatif pour le processus Fenton en raison de
leurs caractéristiques structurelles intéressantes [93]. En fait, la structure cristalline de la
magnétite contient des ions Fe?* occupant les sites octaédriques et les ions Fe3* distribué a la
fois dans les sites octaédriques et tétraédriques. L’ion Fe?* joue un réle important en tant que
donneur d'électrons pour initier le processus de Fenton. L'hébergement de Fe?* et Fe3* sur les
sites octaédriques permet aux espéces de fer d'étre réversiblement oxydé et réduit alors que la
structure reste inchangée. Pendant ce temps, ses propriétés magnétiques facilitent la séparation

du catalyseur du milieu aqueux et simplifient sa réecupération et réutilisation [94]. Cependant,
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les nanoparticules magnétiques étant des materiaux hautement actifs les composites a base de
magnétite peuvent étre instables car le fer peut étre oxydé a l'air affectant leur stabilité et
magnétisme [95]. L'utilisation des biomasses (Jacinthe d’eau, chitosane, ...etc) comme support
peut protéger les ferroparticules de I'oxydation et éviter leur agglomeération en solution aqueuse
[96]. Le principal avantage de la préparation des hybrides magnétiques avec les biomasses est
la simplicité de la méthode utilisant la co-précipitation due aux fonctions hydroxyles qui

peuvent réagir facilement avec les métaux de transition [97].

Figure 9 : Structure cristallochimique de la magnétite

1.4.5.2. Hybrides amphiphiles auto-flottants
Les hybrides amphiphiles sont des composites qui sont constitué d’une partie

hydrophile et d’une partie hydrophobe, ils ont donc la propriété de rester a la surface d'un

liquide et ne pas se déposer au fond. Cette aptitude leur permet d’avoir des utilisations diverses.

Dans leur quéte d'une solution durable aux adsorbants commerciaux colteux et pas
toujours réutilisables, plusieurs types de matériaux naturels ou synthétiques ont été développés
et utilisés pour leur capacité a éliminer divers types de contaminants des eaux usées [98]. La
morphologie et la structure de I'adsorbant sont des facteurs clés qui contrdlent ses performances
dans I'élimination en milieu aqueux des polluants. Ainsi, parmi les nombreux adsorbants
existants et disponibles, les charbons actifs sont reconnus comme les plus performants pour
leurs excellentes propriétés adsorbantes [99]. Jusqu'a présent, plusieurs adsorbants dérives de la
biomasse et ont été utilisés avec succes dans 1’élimination des polluants en milieu aqueux [100,
101]. Cependant, leur l'utilisation nécessite presque toujours un prétraitement physique et/ou
chimique, ainsi qu'une garantie de leur disponibilité en grande quantité et leur facilité de récolte

et de préparation. Le processus de préparation pour l'activation et/ou la modification détermine
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leurs caracteéristiques telles que la chimie de surface, la rugosité et la régenération/réutilisation.
Par conséquent, trois facteurs clés sont a prendre en compte lors de I'utilisation de matériaux
issus de la biomasse : la surface spécifique (en adaptant la taille, la rugosité et porosité car plus
la taille des particules est petite, plus la surface spécifique est importante), les fonctions
chimiques greffées a la surface des adsorbants et la capacité a régenérer le composite apres
usage (car bien que la biomasse soit abondante, son utilisation intensive peut entrainer des
déséquilibres). Les composites amphiphiles (hydrophile et lipophile) grace a leur aptitude a
flotter facilitent sont récupérables aprés usage lorsqu’ils sont utilisés comme biosorbant. Les
avantages de l'utilisation des composites a matrice organiques sont leur faible colt et leur
température de traitement relativement basse, essentielle en raison de la faible stabilité
thermique des fibres naturelles [102]. La Figure 10 présente de fagcon générale les parties d’un

composite amphiphile.

Partie Hydrophobe

e

Partie Hydrophile

Figure 10 : Structure générale d’un composite amphiphile

1.5. TECHNIQUES DE DEPOLLUTION DES EAUX USEES

Le traitement des eaux usées est I’ensemble des procédés visant a dépolluer 1’eau usée
avant son retour dans le milieu naturel ou sa réutilisation. Les eaux usées sont les eaux qui a la
suite de leur utilisation domestique, commerciale ou industrielle sont de nature a polluer les
milieux dans lesquels elles seraient déversées. C'est pourquoi, dans un souci de protection des
milieux récepteurs, des traitements sont réalisés sur ces effluents collectés par le réseau
d'assainissement urbain ou prive. L'objectif des traitements est de minimiser I'impact des eaux
usées sur I'environnement. Lorsque les eaux traitées sont réutilisées, on parle de recyclage des

eaux usées. Il existe des techniques dites classiques (adsorption, coagulation-floculation,
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décantation, ...etc) et de techniques innovantes (Procédés d’Oxydation Avancee) de

dépollution des eaux usees.

1.5.1. Techniques classiques de traitement des eaux usées
L’¢limination de la charge polluante d’un effluent peut se faire a 1’aide des méthodes

classiques de traitement des eaux. Celles-ci peuvent étre biologiques ou physico-chimiques

1.5.1.1. Procédés biologiques de dépollution des eaux usées
Les procédes biologigues de traitement des eaux sont utilisés principalement pour traiter

les eaux résiduaires urbaines. Ils peuvent étre aérobies ou anaérobies. Ces procedés reposent
sur ’utilisation des micro-organismes qui dégradent les polluants organiques. Ils sont utilisés
généralement dans des bioréacteurs avec des conditions aérobies ou anaérobies. Ils ne sont pas
applicables sur les effluents industriels en raison d’une forte teneur en polluants de toxicité
élevée ou de faible biodégradabilité [103]. Diverses stratégies biologiques ont été congues pour
éliminer les contaminants des eaux usées. Cependant, les approches biologiques ont attiré
I'attention du monde entier pour leur rapport colt-efficacité et leur nature respectueuse de
I'environnement. La plupart des approches biologiques reposent sur I'utilisation de microbes qui
ont le potentiel de dégrader et de décolorer les effluents contenant des colorants. Au cours des
derniéres années, plusieurs cultures microbiennes ainsi que des enzymes microbiennes ont été
caractérisées et utilisées pour éliminer les colorants des eaux usées [104]. Certaines Enzymes
bactériennes, a savoir I'azoréductase, la laccase et la peroxydase sont capables de dégrader le
colorant azoique dans des pourcentages élevés [105]. Cependant, la mise a I'échelle des
technologies microbiennes et enzymatiques pour la décoloration des eaux usées brutes
contenant des métaux/métalloides, des sels et d'autres composés toxiques présente encore de

nombreux défis.

1.5.1.2. Procédés physico-chimiques de dépollution des eaux usées
Les procédés physico-chimiques de dépollution des eaux permettent un traitement de

I’eau brute par élimination des particules au moyen soit de la filtration, de la décantation, de la
coagulation-floculation et de 1’oxydation chimique. Généralement, les substances polluantes se
trouvent dans I’eau sous forme colloidale, c'est-a-dire que la phase dispersée est constituée de
particules de petites tailles (de l'ordre de quelques microns). La surface spécifique trés
importante des particules et I'existence d'une charge de surface sur ces colloides expliquent la
prédominance des forces de surface sur les forces de volume, qui stabilisent les systémes et
suppriment toute possibilité d'élimination par décantation spontanée [106]. Dans certains cas,

I'ajout de sels minéraux ou de composés organiques provoque I'agglomération de ces particules,
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permettant leur elimination par décantation ou filtration [107]. Dans la plupart des stations
d'épuration, la concentration minimale en coagulant et la turbidité résiduelle de I'eau sont
déterminées par la technique du Jar-Test [108]. Cependant, cela entraine souvent des problémes
d'exces ou d'insuffisance de coagulant, notamment lors des périodes de variations rapides de la
qualité de I'eau. La compréhension de ces phénomenes nécessite de prendre en compte la nature
physico-chimiques de I'eau a traiter [109]. Les techniques d’oxydation chimiques sont
appliquées pour le traitement des composés organiques présents en faibles concentrations.
Parmi les réactifs les plus couramment mis en ceuvre dans le traitement et 1’épuration des eaux,
il y a principalement le chlore, les persulfates, I’0ozone, le permanganate de potassium et le
peroxyde d’hydrogene. Dans certains cas et pour des polluants dits réfractaires (recalcitrants),
les méthodes physico-chimiques classiques de dépollution des eaux usées se sont avérées peu
efficace pour des raisons de rapidité (cinétique lente), et constituent juste un transfert de
pollution avec formation des boues inoxydables. Pour pallier a toutes ces limites, les
technologies de dépollution dites innovantes basées sur la formation in situ d’espéces
radicalaires oxydantes ont été développées et constituent une alternative notable aux procédés

classiques de dépollution.

1.5.2. Techniques innovantes de dépollution des eaux usées : les Procédés d’Oxydation
Avanceée (POA)

Les procédés d'oxydation avancés (POA) au sens large sont un ensemble de procédures
de traitement physicochimique congues pour détruire des matiéres organiques (et parfois
inorganiques) en suspension ou en solution dans l'eau d'effluents domestiques, urbains ou
industriels par oxydation via des réactions avec des radicaux hydroxyle (HO®) [110]. Dans le
domaine de la chimie du traitement des eaux usees, cette expression désigne plus
spécifiquement un sous-ensemble de processus chimiques fondés sur I'ozone (O3), le peroxyde
d'hydrogene (H202) ou bien la lumiére UV et plus rarement sur les ultrasons (sonochimie) ;
dans tous ces cas, on parle aussi d’oxydation chimique in situ [111]. Les POA offrent
differentes possibilités de formation d’espéces radicalaires a fort potentielle d’oxydation par

activation électrochimique et/ou photochimique.

1.5.2.1. Procédés d’oxydation avancée photochimiques
Les procédés d'oxydation avancés (POA) sont d'excellents systemes pour

I'assainissement des eaux usées contaminées contenant des polluants organiques
récalcitrants. Les POA les plus etudiés sont les procédés photochimiques (POAP), comme les

UV/peroxyde d'hydrogeéne, la photocatalyse hétérogéene, le procédé photo-Fenton, les UV/Os et
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la combinaison de ces technologies. Toutes les POA reposent sur la production d'espéces trés
réactives (notamment des radicaux hydroxyles) capables de dégrader ou de transformer des

polluants chimiques, provoquant a terme une minéralisation totale.
> Photolyse de I’0zone (03/UV)

Les procédes d'oxydation avancés sont connus pour leur capacité a minéraliser une large
gamme de composés organiques. L'ozone est un oxydant puissant ayant une réactivité et une
sélectivité elevées vis-a-vis des composés organiques tels que les polyphénols. Parmi les POA,
I'ozonation et I'ozonation en combinaison avec un rayonnement UV et/ou une peroxydation se
sont revélées efficaces dans le traitement des eaux usees a teneur en polyphénols [112],
pesticides [113], composés pharmaceutiques [114], colorants [115], nitrobenzéne [116]. Un
avantage majeur de I'application d'ozone (non décomposé, pH < 6) dans le traitement des eaux
usées, repose sur la plus grande sélectivité de I'ozone moléculaire vis-a-vis des composés
organiques par rapport a la réaction de ceux-ci avec des especes radicalaires (par exemple, le
radical hydroxyle). Les différences de sélectivité de I'ozone moléculaire et des radicaux pour
les polyphénols sont associés au mécanisme d'oxydation différent de ces espéces, I'ozone suite
a l'attaque électrophile des sites riches en électrons de la molécule cible [118] et les radicaux
réagissant de maniére non sélective avec toutes les especes. D'autre part, le potentiel
d'oxydation standard du radical hydroxyle (E°=2,80 V/ESH) est bien supérieur a celle de
l'ozone (E°=2,07 V/ESH), donc la combinaison de I'ozone avec les UV et/ou H202 qui donne
des radicaux hydroxyle, peroxyle et superoxyde devrait accélérer de maniére synergique
I'élimination de la matiere organique des matrices complexes d'eaux usees [119]. Les équations
1-3 illustrent la formation d’espéces radicalaires par photolyse de 1’ozone. Toutefois, dans le
systeme (Os/UV), certaines réactions parasites (Eq4) et (Eg5) peuvent se produire et affecter

I’efficacité du procédé.

O3+ H0 + hv —— 2HO® + O, (Eq1)
O3+ HO° —— HO%+ O, (Eq2)
O3+ HO%, ——— HO° + 20, (Eq3)
HO°;+ HO°——— H,0 + 0> (Eq4)
HO® + 0°+ H, —— H,0 + HO + O, (Eqp)

» Le procédé photo-Fenton
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Les réactions de type Fenton et photo-Fenton peuvent étre utilisées pour I’assainissement
des eaux usées ou pour augmenter leur biodegradabilité dans le traitement biologique des eaux
usées. Par exemple, la dégradation de I'amoxicilline par le procédé photo-Fenton qui utilise les
espéces de fer comme catalyseurs (FeSO4 et un complexe de ferrioxalate de potassium) et le
rayonnement solaire réduit I'effet bactéricide de I'amoxicilline mais la toxicité peut persister, en
raison des intermédiaires formés au cours du processus oxydatif [120]. Le procédé photo-
Fenton (homogeéne) est limité par sa plage de pH de travail étroite (2,5 a 4) et nécessite la
correction du pH de la solution pour la précipitation du fer pour une éventuelle séparation et
récupération du catalyseur. Sinon, de grandes quantités de boues contenant des métaux peuvent

se former et les métaux catalytiques peuvent étre perdus dans ces boues [121].

Dans le procédé photo-Fenton hétérogene, différents catalyseurs contenant du fer peuvent
étre utilisés, tels que des catalyseurs massifs de fer (composés oxy-hydroxylés de fer : hématite,
goethite et magnétite) ou des catalyseurs supportés de fer (zéolithes, argiles, bentonite, verre,
carbone et polymeres) [122, 123]. Le procédé photo-Fenton hétérogene nécessite que le
catalyseur ait une activité catalytique élevée et une grande stabilité dans le milieu
réactionnel. A des concentrations élevées du catalyseur contenant du fer, une diminution
importante de l'effet du rayonnement UV peut se produire en raison de la turbidité. Une
fraction pertinente du rayonnement incident peut étre perdue par diffusion, par conséquent il

n'est plus disponible pour induire le processus photo-Fenton [124].

Fe** + H.O —>  Fe(OH)*" + H* (Eq6)
Fe(OH)** + hy ——— Fe** + HO® (Eq7)
Fe** + H.O, —— Fe(OH)** + HO® (Eq8)

» La photocatalyse

Les procédés photocatalytiques en présence de lumiére artificielle ou solaire comme la
photocatalyse hétérogéne (TiO2/UV) se sont averés efficaces pour la dégradation de divers
contaminants présents dans les eaux usées industrielles ou domestiques [125]. La photocatalyse
repose sur |’activation d’un semi-conducteur par la lumiére. Le semi-conducteur est considére
comme un catalyseur. Le mécanisme de réaction résultant est proche de celui de la catalyse
hétérogéne ou la réaction d'oxydoréduction se passe a la surface du catalyseur. C'est

I'absorption d'un photon, dont I'énergie est supérieure a la largeur de la bande interdite entre la
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bande de valence et la bande de conduction qui permet de former une paire électron-trou dans
le semi-conducteur. Il y a émission d'un électron au niveau de la bande de conduction et
formation d'un trou sur la bande de valence. Cette paire électron-trou permet la formation de
radicaux libres qui vont soit réagir avec des composés presents dans le milieu, soit se
recombiner suivant divers mécanismes. Chaque semi-conducteur possede une différence
d'énergie entre sa bande de conduction et sa bande de valence qui lui est propre. Les
photocatalyseurs les plus couramment employés sont des semi-conducteurs ayant une large
bande interdite ou gap. Souvent, ce sont des oxydes ou des sulfures (TiO2, ZnO, CeO,, ZrOa,
Sn0,, CdS, ZnS, etc.) [126]. Les potentiels électrochimiques des semi-conducteurs et des
couples redox O2/H>0 et Ho/H>O montre qu'une interaction entre ceux-ci est possible. En effet,
les espéces radicalaires sont formées a partir d'O2 (oxydation) et d'H>O (réduction). La Figure
11 présente les différents positions des bandes de valence et de conduction pour de nombreux

semi-conducteurs a pH = 0 sans illumination

E (V)
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A5 e . B
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|
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— OyHO
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Figure 11 : Positions des bandes de valence et de conduction pour de nombreux semi-
conducteurs a pH = 0 sans illumination

L'activation du catalyseur n’est possible que pour des photons d’énergies supérieures au
gap du semi-conducteur, c’est-a-dire pour une longueur d'onde correspondant a 1’ultraviolet
pour le dioxyde de titane par exemple. Le photocatalyseur ne présente donc pas une grande
activité sous irradiation solaire (pour I'oxyde de titane, le rayonnement solaire utile n'est que de
4 %). Des recherches visent donc a élargir la longueur spectrale de réponse du catalyseur, par
exemple par dopage du semi-conducteur par des métaux de transition, la sensibilisation de la
surface ou encore par empilements de semi-conducteurs [127]. La Figure 12 illustre le

mécanisme général de la photocatalyse.
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Figure 12 : Mécanisme général de la photocatalyse.

Les étapes de la photocatalyse sont les suivantes :

i. Diffusion des réactifs (I’eau ; I’oxygéne ; les polluants...) de la phase fluide vers la surface du
photocatalyseur,
ii. Adsorption des réactifs sur la surface du photocatalyseur,
iii. La Réaction photocatalytique en phase adsorbée,
iv. Désorption des produits adsorbes,
v. Diffusion des produits de I’interface (solide / fluide) vers la phase fluide.

» La photolyse directe

On appelle photolyse toute réaction chimique dans laquelle un composé est décomposé
par la lumiére. Le processus direct est défini comme l'interaction d'un photon inter-réagissant
avec une molécule cible. La « photodissociation » ou « photodécomposition » est une forme de
photolyse. La photolyse se produit également dans I'atmosphere en tant qu'élément d'une série
de réactions dans lesquelles des polluants primaires comme les hydrocarbures et les NOx
réagissent pour former des polluants secondaires comme les nitrates de peroxyacetyle. Le
mécanisme de la photolyse s'avere étre complexe dans les eaux naturelles et dépend du type de

substrat et peut étre schématisé par les principales étapes suivantes :
Poll + hv ——— > poll* (Eq9)

Poll* —— > photoproduits (Eq10)
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Poll* + X — > photoproduits (Eqll)

Avec hv : photon, poll* : polluant dans un état électrique excité, X : solvant, polluant ou
autre molécule présente dans la solution. Les photoproduits peuvent étre ensuite totalement ou
particllement minéralisé par des réactions d’oxydation [128]. La photolyse n'est pas limitée a la
lumiere visible par définition comprise entre 400 et 800 nm. Tout photon avec suffisamment
d'énergie peut affecter les liaisons d'un composeé chimique. Comme I'énergie d'un photon est
inversement proportionnelle a sa longueur d'onde, les ondes électromagnétiques avec I'énergie
de la lumiére visible ou plus élevée, telles que l'ultraviolet, les rayons X et les rayons gamma,

sont habituellement impliquées dans de telles réactions.

1.5.2.2. Procédés d’oxydation avancée non photochimiques
> La réaction de Fenton : Couplage H202/Fe?*

La réaction de Fenton est une réaction d'oxydation avancée qui consiste a amorcer des
réactions de décomposition du peroxyde d’hydrogene (H20.) par des sels métalliques afin de
générer des especes radicalaires (HO®, HO®;, etc.). Dans la majorité des cas, on aboutit a la
formation du radical hydroxyle HO® qui est le deuxiéme oxydant le plus puissant présent dans
la nature apres le fluor. Au cours de la réaction, le peroxyde d'hydrogéne oxyde le fer ferreux
(Fe?*) suivant une réaction d'oxydoréduction. La décomposition de H202 par les ions ferreux a
été initialement proposée par Haber et Weiss en 1934 [129]. Le mélange fer ferreux et
peroxyde d'hydrogéne est appelé « réactif de Fenton » et constitue un treés bon oxydant pour de
nombreux composés organiques. En catalyse homogéne, les couples redox Fe®*/Fe?*, Cu*/Cu*,
Co%*/Co?* sont susceptibles d’initier des réactions de décomposition du peroxyde d’hydrogéne,
suivant I’équation 12. Parmi ces couples, le fer est I’espéce la plus utilisée pour la réaction de
fenton en raison de son efficacité a produire les radicaux hydroxyles en présence du peroxyde

d’hydrogene.
M+ H0, ——— M+ HO + HO® (Eq12)

Le mécanisme plausible du procédé Fenton est celui donné par la série de réactions

données par les équations 13-28.

> Initiation
Fe?* + HoO, ———— Fe* + OH + HO® (Eq13)
Catalyse : régénération du Fer (I1)
Fe¥*+H,0, — > Fe*+ H*+ HO% (Eq14)
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Fe¥* +HO%, — > Fe*+ O+ H' (Eql5)
Fe¥*+0°, — > Fe?'+ O (Eq16)
» Propagation
H.O> + HO® — H0 + HO®; (Eql7)
HO° —— H"+0°; (Eq18)
RH+HO° — 3 R°+ H0 (Eq19)
ArH + HO® ——» ArHHO?® (Eq20)
> Inhibition
Fe?+ HO° — Fe** + HO (Eq21)
Fe?*+ HO% + HY —> Fe* + Hy0; (Eq22)
Fe**+ HO%, + 2H" ——»  Fe*" + H0; (Eq23)
HO° + O° + HY ———— H,0,+ O» (Eq24)
HO®% + HO®°, — H,0.+ 0> (Eq25)
HO% + HO° — > H,0+ 0> (Eq13)
HO°+0°,—»HO + 02 (Eq26)
HO° +0°, + HLO ———» HO0 + HO + Oy (Eq27)
HO® + HO® — H20» (Eq28)

Les sels de fer ferreux décomposent le peroxyde d’hydrogéne en radicaux hydroxyles et
d’autres especes radicalaires en milieu aqueux selon les équations 13 et 14. La réaction donnée
par 1’équation 14 est cinétiguement moins rapide que la premiére et présente un optimum en
milieu acide. En milieu tres acide, I’étape limitante est la formation du complexe
hydroperoxyde (Fe(OOH)?*) tandis qu’en milieu acide dilué ou neutre, le fer (111) a tendance a
s’hydrolyser. Ainsi, en milieu acide, la réaction de Fenton peut s’écrire sous la forme de
I’équation 13. Par ailleurs en présence d’un exces de H>O», Haber et Weiss ont suggéré deux
réactions intermédiaires (équation 14, 22 et 29) qui contribuent a maintenir la réaction en

chaine en milieu acide souvent appelées « cycle de Haber-Weiss».
H20, + HO°;— O+ H20 + HO® (Eq29)

Pour la dégradation de certains polluant contenus dans les eaux usées, le procédé fenton
est utilisé cependant son efficacité dépend de plusieurs facteurs dont les principaux sont : le pH,
la concentration de Fe?*, la concentration de H20>, la concentration initiale des polluants et la
température [130, 131]. Des études antérieures ont montré que 1’effet du pH sur le procédé
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Fenton au cours de I’oxydation des polluants organiques et présentent un optimum dans
I’intervalle 2,8-3,0. Bien qu’il s’agisse d’un facteur a la fois cinétique et thermodynamique, tres
peu d’études ont porté sur I’effet de la tempeérature sur la réaction de Fenton. Toutefois, au
cours de I’étude du traitement de quelques colorants textiles, une faible amélioration du taux
d’élimination du Carbonne organique total (COT) en fonction de la température a été notée
avec un optimum a 50°C [132]. Il a été démontré qu’une forte concentration de Fe?* (comme
catalyseur), diminue le taux de minéralisation a cause de la réaction parasite entre HO® et Fe?*,
Le rapport de concentration des réactifs, R= [H.0,]/[Fe?*], est un facteur important qui
détermine I’efficacité du processus de minéralisation des composés organiques dans la réaction
de Fenton. L’augmentation du rapport H.O./Fe** favorise, par contre, la réaction de
propagation (Eq17) et la formation du radical hydroperoxyle HO®, capables de réduire ensuite
le Fe3* en Fe?* et de propager le cycle de décomposition. La Figure 13 répertorie la spéciation

des especes de Fer en fonction du pH.
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Figure 13 : Spéciation des especes de Fer en fonction du pH

1.5.2.3. Procédés d’oxydation avanceée électriques
Ces techniques offrent la possibilité de générer a pression atmosphérique, un gaz

partiellement ionisé, riche en radicaux Hydroxyles HO®° et ayant une température
macroscopique relativement proche de la température ambiante. Ce gaz ionisé appelé plasma
est utilisé dans la dépollution des effluents gazeux et des effluents liquides [133]. Il existe
plusieurs types de décharges mais les plus utilisées a cause de leurs caractéristiques

intermédiaires entre les plasmas froids et les plasmas chauds sont : la décharge pulsée, la
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décharge couronne, la décharge a barriére diélectrique, la décharge luminescente a pression
atmosphérique, la décharge électrique glissante et la décharge éclairs. Les technologies basées
sur les décharges électriques présentent un intérét particulier, du fait de la souplesse de leur

emploi et de leur efficacité.
» Obtention du plasma

Des plasmas peuvent étre obtenu a 1’état naturel (couronne solaire, étoile, ionosphére,
foudre, etc), et de fagon artificielle en laboratoire. lls le sont en apportant comme source
d’énergie un systeme de décharge électrique dans les gaz, les décharges électriques appropriees
étant acquis de facon différente. Le plasma d’arc glissant (Glidarc) a comme dispositif
expérimental d’obtention de décharge électrique la Figure 14. Il n’est donc pas possible
d’obtenir les autres types de décharges électriques avec le méme dispositif car chaque dispositif
a ses specificités.

o/

Figure 14 : Dispositif expérimental de création du plasma type « Glidarc » [134]

Cette figure comprend : une source d’alimentation de tension U,, une résistance R du
circuit et un réacteur rempli de gaz sous une pression P (pression de travail) et muni de deux
électrodes métalliques. Entre ces deux électrodes se manifeste une décharge électrique de
courant I et de tension Uo. L’énergie produite par la décharge est transférée au gaz et aux autres
particules respectivement sous forme d’énergie cinétique et par des processus de collision des
électrons libres. Pour mieux apprécier ce phenomene de décharge électrique dans ce gaz, il faut
préciser ’existence d’une charge €lectrique initiale (libre) entre les deux électrodes, due a un
rayonnement cosmique (UV ou X) ou a d’autres causes. Lorsque 1’air normal est pris comme

exemple de gaz, il existe environ 1000 & 2000 électrons par cm® [134].

> Types de plasmas
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De facon genérale, les plasmas crées par une décharge électrique quelcongue sont
caractéristiques d’une température. Cette température est fonction de 1’énergie des especes
constituant ces plasmas. Ainsi, on distingue trois types de familles de plasma en fonction de la
température du milieu plasmagéne : les plasmas non thermiques ou plasmas « froids », les
plasmas « tiedes » et les plasmas thermiques ou plasmas « chauds ». La Figure 15 présente ces

différentes familles de plasmas.

3 =
10 Plasmas Plasmas Plasmas
froids tiedes chauds
T(K) _
s Température
10 \ des électrons
10° [ / Température
10° —r—t ' T
103 10° 100 17 an® 03 100 108
P (mm Hg)

Figure 15 : Différents types de plasma [134]

% Plasmas « froids » :

Les especes ici sont partiellement ionisées. L’équilibre thermodynamique local (ETL) n’est
pas réalisé. En effet, la température des espéces lourdes présentes dans le systéme (de 1’ordre
de 1000 K) est tres inférieure a la température des électrons (de I’ordre de 10000 K). C’est - & -
dire Tg < Te. Ces plasmas fonctionnent en général sous basse pression et regroupent par
exemple la décharge luminescente, la décharge inductive et capacitive, la décharge générée par

micro-onde.
< Plasma « chauds » :

Ils sont constitués essentiellement d’espéces chargées et sont caractérisés par la réalisation
de I’équilibre thermodynamique local entre les électrons et les espéces lourdes. Ceci signifie
que la température des électrons est sensiblement la méme que celles des espéces lourdes (Tg =~
Te de ’ordre de 5000 K). La pression est en général voisine de la pression atmosphérique ou
legérement supérieure (P > 1 atm). De tels plasmas sont réalisés par exemple dans les torches

ou les pistolets a plasma.
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% Plasmas « tiedes » :

lls se situent entre les plasmas froids et les plasmas chauds et servent de modéle pour la
compréhension de ces derniers. Les plasmas tiedes sont définis autour de la pression
atmosphérique et a température quasi ambiante. Comme ils operent dans ces conditions
modestes de température et de pression, ces plasmas présentent un intérét particulier pour des
techniques industrielles. C’est I’exemple de la décharge couronne, de la décharge a barriere
diélectrique et de la décharge électrique glissante (ou rampante) ou encore plasma « Glidarc ».

La Figure 16 donne le profil des électrodes et évolution de 1’arc glissant.

Gaz

Point d'amorgage
d'arc électrique (corde)y— T

o9

Zone d'Equilibre Thermodynamique
Locale (ETL) entretenu par plasma
thermique

0JI30

Augmentation brutale
dela longueur del'arc
électrique

op

Zone d'Equilibre non
Thermodynamique
Locale (ETL) entretenu
par plasma froid

Zone d'extinction
de l'arc électnque

Figure 16 : Profil des électrodes et évolution de I’arc glissant

La décharge engendrée au minimum d’écartement des électrodes est soufflée par un jet de
gaz, ce qui provoque le déplacement de la colonne ionisée et un échange convectif qui la
refroidit. La colonne ionisée présente alors I’aspect d’un fil de plasma qui glisse entre les
électrodes. Lorsque la décharge devient longue, elle s’éteint et se réamorce au minimum
d’écart entre les électrodes. L’avantage de ce systéme est qu’il acquiert simultanément deux

propriétés : celle d’un plasma thermique en équilibre et celle d’un plasma hors équilibre.
» Les espéces chimiques réactives dans les plasmas non thermiques

De facon générale, les especes réactives produites par les plasmas non thermiques sont

majoritairement les especes reactives azotes et les especes réactives oxygeénees.
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% Les espéces réactives azotes
Les espéces réactives de l'azote (ERA), dérivés réactifs de I'azote ou espéces azotées
réactives, aussi désignées sous le sigle « RNS » (de I'anglais reactive nitrogen species) sont une
famille d'especes chimiques jouant un r6le trés important dans la dégradation des pollaunts
organiques par plasma d’air humide. Lorsque le gaz plasmagene est de 1’air, le diazote contenu
dans celui-ci peut induire en présence des espéces générées par le plasma la série des réactions

données par les équations 30-39.

No+e*———» 2N° +e (Eq30)
O2+te* —>20° +¢ (Eq31)
N°+0° ———» NO° (Eq32)
NO° + O° —— NO>° (Eq33)
N°+HO° ——» NO° + H° (Eq34)
NO° + HO°———» HNO; (Eq35)
HNO; + HO° ——» NO2° + H20 (Eq36)
NO2° + HO° —— NOs + H* (Eq37)
NO2” + H,O,— NO3™ + H20 (Eq38)
HNO2 + O°——» NO3" + H* (Eq39)

Cependant, les nitrites produits par le plasma sont généralement instables et peuvent
réagir avec le peroxyde d’hydrogéne (Eq38) et sont rapidement convertis en nitrates. L’acide
peroxonitrite (pKa = 6,8) et sa base conjuguée qui ont la capacité d’oxyder certains polluants
organiques peuvent étre générés en milieu plasma selon 1’équation 40. A pH inférieur a 7,
I’acide peroxonitrite a un potentiel standard redox de 2,0 V/ESH. Cependant, il est important de
noter I’instabilité de cette espece, qui est converti en acide nitrite par isomérisation (Eq42) ou
est décomposé en NO: et HO° (Eg43) [135]. La Figure 17 illustre les différentes

transformations des espéces réactives azotés en milieu plasma.

NO; + H,02 + HsO® — ONOOH + 2H,0 (Eq40)
ONOOH +H,O0 —» ONOO + H30* (Eq4l)
ONOOH — HNOs (Eq42)

ONOOH —— NO; + HO® (Eq43)
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ONOO NO; +NO;
+uzﬂ Hznu
_ - _ , NO,
NO; +NO,  NO <—=— NO' === N,0, N,04

SNV

‘ . 2 = HO, - e )
NOj + OH <— ONO-OH === ONOO <= NO' == NO, === N0,

Figure 17 : Différentes transformations des espéces réactives azotés en milieu plasma [136]

0,

% Les espéces réactives oxygenées

Les espéces réactives de I'oxygene (Reactive Oxygen Species : ROS) sont des radicaux
oxygénés (02°, HO®) ou une molécule pouvant produire des radicaux libres oxygénés (H20).
Ces espéces chimiques d'oxygene sont tres instables et trés réactives. L'anion superoxyde (02°°)
est un radical chargé négativement provenant de la réduction monovalente de I'oxygéne
moléculaire (O2) qui capte un électron. La dismutation de O2°" entraine la formation d'oxygéne
fondamental et de peroxyde d'hydrogéne (H202). Le peroxyde d’hydrogéne n'est pas un radical
libre au sens propre mais il est extrémement réactif et posséde un fort pouvoir oxydant. En
milieu plasma, les phénomenes de photolyse du peroxyde d’hydrogéne et de photolyse et/ou
bombardement électronique de la molécule d’eau peuvent produire les radicaux HO® et H°.
Compte tenu de leur plus faible durée de vie (1 ns en solution), les radicaux hydroxyles doivent
immédiatement réagir avec les molécules environnantes ou se recombinés pour générer le
peroxyde d’hydrogéene (E°(H202 /H20) = 1,77 V/ESH) [136]. L’atome d’oxygene peut réagir
directement avec des contaminants ou encore réagir avec le dioxygene pour former I’ozone Os
(E°(O3 /102) = 2,1 V/ESH) [137], ozone qui peut réagir & son tour soit comme accepteur
d’électron pour I’oxydation des ions métalliques, soit comme électrophile pour I’oxydation des
composés organiques. Cependant, en milieu neutre ou basique, I’0zone se décompose suivant
un mécanisme en chaine pour produire des radicaux hydroxyles [138]. Dans une décharge
électrique, le peroxyde d’hydrogene formé génére plus de radicaux HO® suivant plusieurs
réactions (dissociation, photolyse, catalyse par les métaux) et augmente ainsi I’oxydabilité
globale du plasma de maniere indirecte et joue un role important dans la chimie du plasma. La

Figure 18 donne le schéma des différentes formes d’espéces réactives oxygénées.

X
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HO+e +hv —— HO° +H°

O3+ HO2° + hv ——— > 0"+ HO® + O2
H:O+e — HO"+2¢

H20 + H,0* — & HsO" + HO®

H.0, + e + H" ——— HO° + H0
HO + & — H0* +¢

H0* + HoO ——— H20 + HO® + H°
Hz0* + H,0 —— H,0 + 0° + H>
H0* + HoO ———> Hz0 + O° + 2H°
0°+H,0 ——> 2HO®

O3+HO0+hv —— H02+ 02

Chaine 02 Lumiére UW

respiratoire

(90% des ROS
ce!iula!res}

102

Oxyvgéne singulet

* Dismutation *

Arnrion superoxyde Peroxyde o h_} drogeéne

(Eq44)
(Eq45)
(Eq46)
(Eq47)
(Eq48)
(Eq49)
(Eqs0)
(Eq51)
(Eas2)
(Eq53)
(Eq54)

réaction de Fenton

réaction d Haber-Weiss

[O2.- +{Fe3+)
02 +[Fe24]

Activation des cascades
des kinases

protéines

Oxyvdation des

[H202 % [Fe2* _..
OH™ + OH™ +[Fe3+]1

OH-"

Radical hydroxyle

- l

Peroxydatiomn
Lipidigue

N

Oxvdation de
" ADN

Figure 18 : Schéma des différentes formes d’espéces réactives oxygénées

Conclusion :

L’une des informations tirée des données bibliographiques est que les composés

organométalliques et les métaux lourds se retrouvent aisément dans I’eau qu’elle soit dédiée a

la consommation humaine ou non. L’industrie miniére qu’elle soit artisanal ou industrielle

génere de grande quantité d’eau polluées contenant des métaux lourds a des proportions variées

selon la technique utilisée dans le processus d’exploitation. Pour dépolluer les effluents issus

o |
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des sites miniers, certaines techniques dites conventionnelles et non destructives tels que
I’adsorption, les procédés membranaires, la coagulation-floculation, la décantation, ...etc ont
été développées et utilisées. Cependant, face aux normes imposées sur le rejet ses techniques se
sont averées inefficaces en plus de générer des concentrats qui requiérent un traitement
supplémentaire (transfert de pollution de la phase liquide a la phase solide). Pour pallier a ce
probléme, les techniques dites destructives telles que les procédés d’oxydation avancée basés
sur la génération in situ des espéces radicalaires tres réactives a fort potentiel d’oxydation dont
principalement le radical hydroxyle (E°no.-m20 = 2,8 V/ESH) ont vu le jour. Certains des
travaux référencés dans ce chapitre démontrent que les radicaux hydroxyles ont la capacité de
dégrader par oxydation et de maniére irréversible la plupart des composés organiques y
compris les composés organometalliques. Leur action sur les molécules cibles pouvant se faire
par abstraction (ou arrachement d’un atome d’hydrogéne), par addition sur les chromophores
(liaison insaturée), par transfert d’électrons, ou par substitution ipso pour ce qui est de la

dégradation des composés organiques perhalogénés.

La génération des radicaux hydroxyles peut impliquer plusieurs procédés chimiques tels
que les procédés Fenton (homogéne et hétérogene), la photocatalyse hétérogéne, 1’0zonation,
...etc et méme les procédés électriques comme le plasma d’arc glissant. Le couplage de ces
différentes techniques offre la possibilité d'optimiser la dégradation des molécules polluantes et
I’opportunité pour ce qui est du procédé Fenton de le réaliser dans une large gamme de pH, en

contournant la difficulté liée a la précipitation des hydroxydes de fer.

L’utilisation des biomasses modifiées par plasma d’air humide comme support
catalytique permet d’obtenir des composites hybrides aux propriétés adsorbantes et catalytiques
améliorées. Ce qui permet de réduire de maniére significative le colt énergétique pour la

minéralisation compléte des polluants organiques réduisant d’autre part le temps de traitement.

@]
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Ce chapitre présentera tout d’abord le matériel, le dispositif expérimental du plasma Glidarc
et la description des protocoles expérimentaux d’élaboration des hybrides magnétiques et
amphiphiles. Par la suite une présentation des techniques de caractérisation des matériaux et la
description des modéles cinétiques et thermodynamiques sera faite. En fin, seront présentés les
techniques d’échantillonnages et le mode d’expression des résultats (taux d’élimination et de

dégradation).
11.1. CONDITIONS EXPERIMENTALES

11.1.1. Réactifs chimiques
Le Tableau Il présente les réactifs chimiques de qualité analytique utilisés au cours de ce

travail sans aucune purification préalable. 11 s’agit des composés organomeétalliques (Merbromine et
Vert Naphtol B) utilisés comme polluants cibles et des sels de Fe(ll) et Fe(lll) utilisés dans la
synthése des particules de magnétite par co-précipitation. Pour I’ajustement du pH, I’acide
chloridrique et le sodium hydroxyde ont éte utilisé a une concentration de 1 M. Toutes les solutions

ont été préparées dans de ’cau distillée de conductivité nulle et de pH (6,9) proche de la neutralité.

Tableau Il : Réactifs chimiques utilisés

Réactif chimique Formule chimique | Provenance Pureté
Merbromine C20HsBr2HgNazOs Sigma Aldrich | 98 %
Vert naphtol B CaoH1sFeN3NazO15S3 | Sigma Aldrich | 99 %
Fer 11 chlorure tétrahydraté FeCl2,4H.0 Sigma Aldrich | 99 %
Fer 111 chlorure hexahydraté FeCls,6H20 Sigma Aldrich | 97 %
Sodium chlorure NaOH Prolabo 98 %
Acide chlorhydrique HCI Prolabo 37 %

Les structures et les propriétés physico-chimiques des organométalliques utilisés comme

polluants cibles dans ce travail sont données par le Tableau IlI.
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Tableau 111 : Propriétes physico-chimiques des polluants cibles
Noms Merbromine Vert naphtol B
Formule C20H9BrHgNaz0Os C3oH1sFeN3015S3
Structure

Masse molaire 751,7 g/mol 878,46 g/mol
moléculaire
Amax 511 nm Ligand : 372 nm

Complexe : 715 nm
Solubilité Soluble dans I’eau, dans I’éthanol | Soluble dans I’eau (160 g/L)
(0,15 g/L) et insoluble dans I’éther

et le chloroforme

11.1.2. Dispositif expérimental et principe du plasma Glidarc
La décharge électrique rampante ou décharge glissante a été mise sur pied par Leseur et al.,

[139] et décrite par Czernichowski et al., [140] pour la décontamination des gaz et plus tard pour le
traitement d’effluents liquides. Le dispositif expérimental utilisé comporte deux électrodes a profil
divergentes placés dans un tube cylindrique en verre a double paroi ayant une capacité de 430 mL.
La décharge électrique s’amorce entre les deux électrodes lorsqu’elles sont connectées au
générateur de haute tension capable de générer une différence de potentiel de 1’ordre de 10 kV et
une intensité de 100 mA la ou I’écartement est plus faible. Cette décharge glisse non seulement sous
I’action du gaz plasmagene soufflé, mais aussi & cause de la forme divergente des électrodes et
s’allonge jusqu’a extinction puis elle se réamorce. Il en résulte une suite de décharges, qui balaient
I’espace inter-électrode. Les espéces chimiques générées par la décharge sont dispersées dans le gaz
et assurent des réactions chimiques spécifiques pour la dépollution. Les réactions dans ce milieu ont
lieu précisément a 1’interface entre la solution a traiter et la décharge électrique. Le dispositif

expérimental est celui donné par la Figure 19.
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Figure 19 : Dispositif expérimental du plasma glidarc [140]

Le gaz plasmagéne utilisé dans ce travail est de 1’air humide saturé en molécules d’eau par
I’intermédiaire d’un barboteur, la distance électrode-cible étant 2,5 cm ce qui permet d’obtenir
majoritairement comme especes réactives générées : 02", HO®, N2*, No*, NO°, NO>. L’air passe a
travers un débitmétre a billes monté en série puis dans un barboteur contenant de 1’eau. L’air
humide est injecté dans le réacteur grace a une buse de diametre 1 mm autour de laquelle sont
disposées verticalement et symétriguement deux électrodes en aluminium a un écartement
minimum de 1’ordre de 3,5 mm, ces électrodes ayant le profil d’une demi ellipse, ont environ 2 mm
d’épaisseur. Les solutions a traiter sont exposées perpendiculairement au jet du plasma d’air humide
a une distance convenable de 1,5 cm. L’agitateur magnétique réglé a une vitesse de 300
tours/minutes permet d’homogénéiser la solution tout au long du traitement. Le réacteur utilisé est
en pyrex & double-parois équipé d’un systéme de refroidissement par une simple circulation d’eau,

permettant au milieu réactionnel de ne pas dépasser les 30°C.

11.1.3. Prétraitement de la biomasse et protocoles expérimentaux d’élaboration des hybrides

11.1.3.1. Prétraitement de la biomasse
La jacinthe d’eau utilisée comme biomasse dans ces travaux a été échantillonnée dans le

fleuve Wouri localité de Bonabéri (4°04°44>’ Nord ; 9°40°00°” Est) région du Littorale au
Cameroun. Une fois échantillonnée la jacinthe d’eau a été découpée en rondelle, nettoyée, lavée
d’une part a I’eau du robinet puis séchée a 1’étuve 100 °C jusqu’a masse constant. Pour la
débarrasser d’éventuelles impuretés, la biomasse a été¢ lavée plusieurs fois d’autre part a 1’eau
chaude jusqu’a ce que le mélange eau-jacinthe soit clarifiée (incolore). Un nouveau séchage de la
biomasse a 100 °C a été fait. Par la suite, le biosorbant a été broyée et tamisée a différentes tailles.

Une partie des fibres obtenues ont fait I’objet d’une activation au plasma pendant 1 h dans 1’optique
I
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d’accroitre leurs propriétés adsorbantes [141] et une autre gardée intacte (sans activation) pour
comparaison. Sur les deux portions de biosorbant les analyses suivantes sont faites : IR, MEB,
DRX.

11.1.3.2. Protocoles expérimentaux
» Protocole d’élaboration des hybrides a base de magnétite

Les composites hybrides a base de particules de magnétite ont été préparés par co-précipitation
au rapport 1/2 des sels d’ions ferriques (FeCls,6H.O a 1mol/L, Aldrich 97 %) et ferreux
(FeCl2,4H20 a 0.5 mol/L, Aldrich 99 %) sur 2.5 g de biomasse modifiées par plasma d’air humide
en utilisant 50 mL d’une solution de NaOH (1 mol/L, Merck). De I’eau activée par plasma pendant
30 minutes a été utilisée pour la préparation des solutions d’ions ferriques et ferreux et empécher
I’oxydation du Fell en Felll en milieu aqueux. Aprés formation, le composite hybride obtenu est
dénommé C-PAW (Composite obtained with Plasma Activated Water) et est lavé a 1’eau distillée
puis a ’acétone et séché a température ambiante pendant 6 h puis caractérisé par DRX, IR, MEB,
EDX, pHzcn et Test de magnétisation. L’équation 55 illustre la formation de la magnétite a partir
des sels de Fe(ll) et Fe(ll1).

FeCl.4H0+2FeCls.6H:0+8NaOH — (Fe?* ;2Fes)0+8NaCl+20H-0 (Eq 55)

Tamisage et

traitement au
plasma

Préparation Elaboration

des solutions du composite

Acivation de I’eau . . 7 e
Mélange de Fer II et Fer Co-précipitation des sels

A Tos
par Plasma I1I dans de I’eau activée de fer sur les fibres de Testa Paimant
par plasma biomasse en présence du
NaOH

Figure 20 : Mécanisme d’élaboration du composite hybride magnétique

> Protocole d’élaboration des hybrides amphiphiles
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I
Dans un contenant en verre, nous avons fait fondre 2 g de cire d’abeille a environs 65 °C a

I’aide d’une plaque chauffante. Une fois toute la cire fondue, retirer la cire du chauffage et pendant
son refroidissement y saupoudrer 2,5 g de fibre de jacinthe d’eau modifiées par plasma. Lorsque la
cire s’est totalement refroidie on obtient un matériau avec deux faces : une face lisse (hydrophobe)
et une face crépue (hydrophile). Le matériau obtenu est constitué des fibres de jacinthe d’eau
modifiées par plasma d’air humide et dispersé sur la cire d’abeilles, ce biosorbant est appelé
composite amphiphile. Les caractérisations suivantes ont été faites sur le composite amphiphile :

DRX, IR, MEB-EDX.

Lavage, N e
Séchage,

Fonctionnalisation °
au Plasma

Broyage,
Tamisage

jacinthe d’eau
Saupoudrer les fibres

" Lavage a — . modifiées par Plasma sur la
Peau chaude Homtga'65°C ; cire fondue
Rayon d’abeill : :
e Cire d’abeille Refroidissement et
broyage

Adsorption et
Utilisation comme

Séparation X
Biosorbant

Composite amphiphile biface
Effluent autofflotant

Eau dépolluée

Figure 21 : Mécanisme globale d’élaboration et d’utilisation en biosorption du composite
amphiphile.

11.2. TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS ET D’ANALYSES

11.2.1. Point de charge nulle
Le point de charge nulle (pHpzc) d’un matériau est le pH d’une solution aqueuse dans

laquelle un solide existe sous un potentiel électrique neutre. 1l est déterminé par addition de 20 mL
de NaCl de concentration 0,05 mol/L a I’eau distillée dans plusieurs flacons de 50,0 mL, ayant
chacun des pH initiaux (pHi) différents préalablement ajustés entre 3 a 11 par addition du HCI ou
du NaOH de concentration 0,1 mol/L. Dans chaque flacon, 50 mg de matériau sont ajoutés a la
solution et les suspensions sont agitées continuellement a température ambiante pendant 72 heures.
Les pH finaux (pHf) des surnageants sont mesurés en utilisant les solutions n’ayant plus de contact

avec les matériaux. La valeur du point de charge nulle (pHpzc) du biosorbant est égale a
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I’intersection de I’axe qui passe par zéro avec la courbe donnée par 1’équation : ApH(pHf - pHi) =
f(pHi)
11.2.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier ou spectroscopie IRTF (ou FTIR:
Fourier Transform InfraRed Spectroscopy) est une technique utilisée pour obtenir le spectre
d’absorption, d’émission, la photoconductivit¢ ou la diffusion Raman dans I’infrarouge d’un
échantillon solide, liquide ou gazeux. Un spectrometre FTIR permet de collecter simultanément les
données spectrales sur un spectre large. Ceci lui confere un avantage significatif sur les
spectrometres a dispersion qui ne peuvent mesurer 1’intensité que dans une gamme réduite de
longueur d’onde a un instant donné. Pour déterminer les différents groupements fonctionnels
présents a la surface des matériaux, un spectrophotomeétre IR de modele Alpha de la firme Bruker
équipé d’un détecteur DTGS procédant par la méthode ART a été utilisé dans ce travail.

L'enregistrement du spectre s’est fait entre 4000 et 400 cm™.

11.2.3. Diffractométrie des Rayons X
La diffraction des rayons X (XRD : X-Ray Diffraction) ou radiocristallographie est une

technique d’analyse fondée sur la diffraction des rayons X par la matiére lorsque celle-Ci est
cristalline. Elle est une diffusion élastique c’est-a-dire sans perte d’énergie des photons qui donne
lieu & des interférences d’autant plus marquées que la matiere est ordonnée. Cette méthode utilise
un faisceau de rayons X qui, rencontrant un cristal est renvoyé dans des directions spécifiques
déterminées par la longueur d’onde des rayons X et par les dimensions et I’orientation du réseau
cristallin. Pour la diffractométrie des rayons X, un diffractomeétre Siemens D5000 doté d’un
rayonnement Ka de Cuivre (Voltage : 40 kV, Intensité : 30 mA, k= 1,33 A avec une vitesse de
balayage de 3 deg/min) dont le domaine d’enregistrement est compris entre 10 et 80 (20) a été

utilisé pour analyser par DRX les échantillons.

11.2.4. Microscopie électronique a balayage et analyse de la composition chimique par
spectroscopie des rayons X a dispersion d’énergie
La microscopie €lectronique a balayage est une technique d’analyse capable de produire des

images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions
électrons-matic¢re. La MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de 1’échantillon a
analyser qui, en réponse réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par difféerents
détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface. Pour
I’exploration des profondeurs de 5 et 10 um un microscope électronique a balayage a émission de

champ de marque Philips XL 30 avec une tension d’accélération d’électrons de 20 KV et un objectif
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(WD : 13mm, NA: 0,55) utilisant les images produites a partir des électrons secondaires a été
utilisé.

Pour I’analyse de la composition ¢élémentaire d’un échantillon, plusieurs techniques peuvent
étre utilisées parmi lesquelles la spectroscopie des rayons X a dispersion d’énergie qui utilisent les
rayons X caractéristiques générées dans un faisceau d’électrons pour ’identification des éléments
chimiques. Le domaine énergétique étudié dans une seule acquisition (0 a 20 KeV) est plus étendu

qu’en spectroscopie des pertes d’énergie des électrons. Pour 1’analyse de la composition de tous les

matériaux, un spectrometre équipé d’un détecteur en silicium dopé au lithium a été utilisé.

11.2.6. Mesure de I’aimantation
Le test de magnétisation repose sur le fait que ’aimantation d’un matériau apparait en

présence d’un champ magnétique qui, sera produit par un aimant et mesuré par un capteur. Le
magnétisme résiduel des composants est généralement mesuré a 1’aide d’un mesureur de champ
magnétique portatif appelé magnétomeétre ou capteur de champ. Pour la mesure de 1’aimantation des
hybrides a base de particules de magnétites précipitées sur les fibres de jacinthe d’eau modifiées par
plasma, un VSM (vibrating sample magnetometer), Lakeshore 665, USA a été utilisé. Les mesures
de I’aimantation a différentes températures (20, 150 et 300 K) ont été faites par application des
champs magnétiques variables -6 et 6 T.

11.2.7. Analyse des solutions d’organométalliques au spectrophotometre
La spectrophotométrie UV-visible est une méthode de caractérisation basée sur la mesure de

la densité optique d’un milieu a une longueur d’onde donnée. Un spectre d’absorption est obtenu
lorsque les variations de la densité optique sont représentées en fonction des longueurs d’onde. Les
blancs sont réalisés avec 1’eau activée par plasma dans les mémes conditions opératoires pour les
expériences de dégradation plasma assistée et par des solutions d’eau distillée mis en contact
(agitation) avec les matériaux aux mémes temps de traitement que les échantillons a analyser pour
I’étude par biosorption. Apres traitement ou agitation, les solutions sont filtrées et analysées a 1’aide
d’un spectrophotométre de marque JENWAY a 715 nm pour le complexe de vert naphtol B et a 511
nm pour la merbromine. L'évolution de la concentration résiduaire des organométalliques au cours
du traitement est deduite a partir des courbes d’étalonnages obtenues par application de la loi de
Beer-Lamber (Figure 22).
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Figure 22 : Courbes d’étalonnages des polluants cibles : (a)-merbromine, (b)-vert naphtol B

I1.3. ETUDES CINETIQUES ET THERMODYNAMIQUES

11.3.1. Etudes cinétiques

11.3.1.1. Cinétiques d’adsorption
Le phénomeéne d’adsorption dépendant des différentes interactions possibles entre

I’adsorbant et ’adsorbat, plusieurs modeles cinétiques peuvent étre utilis€é parmi lesquels les
modeéles d’Elovich, pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre. Le modéle pseudo-premier ordre
est basé sur une relation linéaire entre la quantité de soluté (adsorbat) fixé a la surface du matériau
(adsorbant) en fonction du temps. Ce mode¢le est donné par 1’équation 56* Ou (e et gt (mg/g) sont
respectivement les quantités de soluté adsorbées a 1’équilibre et a I’instant t (min), et K1 est la
constante cinétique de premier ordre en minl. Le modéle cinétique pseudo-second ordre est
représenté par la formule donnée par 1’équation 57* ou Qe et i (mg/g) sont respectivement les
quantités de soluté adsorbées a 1’équilibre et a I’instant t (min), K est la constante cinétique de
deuxiéme ordre en g.mgt.min™ et h la vitesse d’adsorption initiale pour le model pseudo-second
ordre en mg.gl.min. Le modéle cinétique d’Elovich est I’un des modéles les plus utilisés pour
vérifier, puis décrire la chimisorption lors d’une adsorption. Ce modéle s’exprime selon la relation
décrite par I’équation 58*. Les parametres du modele cinétique d’Elovich sont o (la capacité

d’adsorption initiale en mg/g/min) et B (la constante de désorption g/mg).

g, =d.@—e™") (Eq56*)
3—? = K, (9, —q,)? eth =K:Qe’ (Ea57%)
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qt = In{(t + to) /to}/B (Eg58*)
*Pour les équations mathématiques

11.3.1.1. Cinetiques de dégradation
La dégradation catalytique des polluants étant précédé d’une adsorption, 1I’étude de la

cinétique de dégradation par couplage plasma/catalyse s’est faite aux conditions opératoires
optimales afin de déterminer 1’ordre de réaction pour les modeles cinétiques premier et second ordre
donné par les équations 59* et 60* et suivant le modele de Langmuir-Hinshelwood [142] présenté
par les équations 61*, 62*,63* et 64*. Pour le mécanisme de dégradation, une étude du piégeage
des especes prédominantes impliquées dans la dégradation a été réalisée avec du t-Butanol (5 mM)
pour les radicaux OH° et I’acide ethylénediaminetétracétique disodique (5 uM) pour les trous h*
[143].

(<) =f@© (Eq59*)
c=f@® (Eq60%)
r=— d[z;w] = Kr% = Kapp[OM|] (Eq61%)
warp = ot (Eq62%)
in () = £® (Eq63
In (C) = —Kappt + In (Ceq) (Eq64*)

OM : Organométallique

11.3.2. Etudes thermodynamiques
Le développement de la représentation de Langmuir pour une isotherme d’adsorption

chimique repose sur un certain nombre d’hypothése : la surface du solide est uniforme, la chaleur
d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface du solide. Pour déterminer les
parametres thermodynamiques {(Enthalpie (AHe, kJ/mol), Entropie (ASe, J/mol K) et I’Energie
libre de Gibbs (AGe, kJ/ mol)} les isothermes de Langmuir, Freundlich et Liu ont été réalisées entre

298 et 323 K. I’application des équations 65-67 donne leurs valeurs.
AG° = AH® — TAS® (Eq65)

AG® = —RTIn(K°€) (Eq66)
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K°e = {(1000 « Kg * Mp) = [Cp]}/y (Eq67%)
Cp : Concentration du polluant ; Mp : Masse molaire moléculaire du polluant.

Les valeurs de AH° et AS° sont obtenues par extrapolation en tragant le graphe In (K°e) = % et

I’application de I’équation 65 permet de connaitre AG® pour toutes les températures.

11.4. TECHNIQUES D’ECHANTILLONNAGE ET METHODE D’EXPRESSION DES

RESULTATS

11.4.1. Prélevement et conservation de I’échantillon minier reel
L’échantillon minier réel utilisé dans ce travail a été prélevé dans le site minier de Kolomine

(4°59°48” Nord ; 14°22°22’ Est), arrondissement de Ngoura, département du Lom et Djerem dans
la Région de I’Est-Cameroun. L’échantillon a ensuite été transporté au Laboratoire dans des
bouteilles en polyéthyléne puis conservé a 4°C dans un réfrigérateur. L’échantillon a subi un
traitement par adsorption avec le composite amphiphile. Les concentrations de différents ions ont
été dosees avant et aprés traitement au Laboratoire d’ Analyse Géochimique des Eaux. Des images

en annexe montrent la géolocalisation du site de prélévement.

11.4.2. Mode d’expression des résultats
Afin de mieux statuer sur les taux d’élimination par adsorption et dégradation plasma

assistée des organométalliques (Merbromine et Vert Naphtol B) et les quantités adsorbées par les
matériaux amphiphiles, certaines formules sont d’une grande importance et permettent de mieux
observer I’impact de certains parametres clés (pH, temps de contact, dose du polluant, dose du
matériau, taille des particules, température) sur le déroulement des expériences. Les taux de
dégradation et d’élimination des polluants cibles nous renseigne sur la concentration résiduaire
apres contact avec les différents matériaux. La formule donnée par I’équation 68* est celle qui nous
permettra par la suite de calculer les taux de dégradation et d’¢élimination, pendant que 1’équation
69* donne la formule de calcul de la quantité adsorbée fonction du volume et de la masse du

biosorbant.

(Co-Ct)

% Dégradation/Elimination = * 100 (Eq68*)

Co—Ct
(Co=ct)

D) === (Eq69*)
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1 —
Conclusion

Ce chapitre nous permet de connaitre les propriétés physico-chimiques des polluants cibles
(merbromine et vert naphtol B) utilisés et nous renseigne sur la caractérisation des hybrides
magnétiques et amphiphiles qui seront utilisés pour 1’élimination et la dégradation plasma assisté de
ces organometalliques en milieu aqueux. La connaissance des propriétés des matériaux élabores est
fondamentale pour envisager une application de ceux-ci dans le « Génie de I’Environnement ».
L’¢élaboration des hybrides a base de particules magnétiques s’est faite par co-précipitation pendant
que les hybrides amphiphiles ont été élaborés par dispersion des fibres de jacinthe d’eau modifiées
par plasma sur la cire d’abeille. Ces deux voies de synthese ont pour avantage 1’obtention des
matériaux aux propriétés bien élucidées dans la littérature et aussi un codt économique relativement
faible qui, pourrait convenir a une probable production a 1’échelle industrielle. Le chapitre suivant
sera I’objet de la présentation des résultats obtenu dans le cadre de ce travail ainsi que les

discussions et interprétations y relatives.
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Dans ce chapitre sont présenté d’abord les résultats de la caractérisation des hybrides
amphiphiles et I’élimination en milieu aqueux de la merbromine et du vert naphtol B, ensuite les
résultats de la dégradation par le procédé Fenton en milieu plasma de ces organométalliques en
présence des hybrides a base de particules de magnétite ainsi que les résultats de leur caractérisation
et en fin les résultats de 1’application des composites amphiphiles a un échantillon minier réel. Les
études menées visent a optimiser quelques parameétres expérimentaux qui influent sur les cinétiques
de dégradation et d’¢limination de ces polluants cibles en milieu aqueux. Une étude comparative de
I’élimination et de la dégradation de ces organométalliques avec différents matériaux aux propriétés
adsorbantes et catalytiques sera réalisée afin de situer les résultats obtenus avec ceux des travaux

antérieurs contenus dans la littérature scientifique.
I1.1. ELIMINATION EN MILIEU AQUEUX DE LA MERBROMINE ET DU VERT
NAPHTOL B A L’AIDE DES HYBRIDES AMPHIPHILES

La modification de la biomasse par plasma induit la formation des groupements HO et
COOH issu du greffage des radicaux HO® générés par le plasma contribuant a I’accroissement des
propriétés adsorbantes du matériau. La présente étude offre aussi la possibilité non seulement de
lutter contre la prolifération mais aussi de valoriser les plantes de jacinthe d’eau. La cire d’abeille
est une substance tres stable, et ses propriétés se modifient faiblement avec le temps. Dans la
littérature, les propriétés liantes et le caractére hydrophobe de la cire d’abeille ont été démontré et
elle résiste a I’hydrolyse, a 1’oxydation naturelle et est insoluble dans 1’eau. Plusieurs substances
entrent dans la composition de la cire d’abeilles cependant elle est constituée majoritairement
d’esters, d’alcools, de pigments du pollen, de propolis et de quelques traces minimes d’abeilles
[144]. Du fait de sa non miscibilité a I’eau, la cire d’abeille peut donc étre utilisée comme support
pour les fibres de jacinthe d’eau modifiées par plasma. Le composite obtenu sera amphiphile c’est-
a-dire a la fois hydrophile et hydrophobe car est constitué de fibres de jacinthe d’eau dispersé sur la
cire d’abeille. La dispersion des fibres sur la cire d’abeilles contribue a augmenter la surface de
contact car la faible densit¢ des fibres de jacinthe d’eau fait qu’elles peuvent facilement
s’agglomérer en solution diminuant ainsi leur capacit¢ d’adsorption. La partie hydrophile du
composite est celle qui réagira avec les polluants alors que la partie hydrophobe servira a la

séparation et récupération apres usage.
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[
I11.1.1. Résultats de la caractérisation des hybrides amphiphiles

111.1.1.1. Point de charge nulle des matériaux
Le point de charge nulle (pHeex) d’un matériau est la valeur du pH présentant autant de

charges positives que négatives. Il correspond a [D’intersection de la courbe donnée par
ApH (pHf — pHi) = f (pHi) avec I’axe des abscisses. La Figure 23 donne le point de charge nulle
des fibres naturelles (FN), des fibres modifiées par plasma (FMP) et des fibres modifiées par plasma

dispersées sur la cire d’abeille (Composite amphiphile).
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Figure 23 : Point de charge nulle des fibres naturelles (FN), des fibres modifiées par plasma
(FMP) et du Composite amphiphile

D’aprés la Figure 23, les valeurs de point de charge nulle obtenues sont de 6,9 ; 6,6 et 6,2
respectivement pour les matériaux dénommeés FN, FMP et Composite amphiphile. Le caractére
acide ou basique d’une surface peut influer sur la nature des espéces chimiques susceptible d’y étre
adsorbées. Pour des valeurs de pH inférieures a 6,9 pour FN la surface du matériau est chargée
positivement et négativement dans le cas contraire. La surface du matériau FMP est chargée
négativement pour des valeurs de pH supérieur a 6,6 et positivement dans le cas contraire. Le
matériau composite fruit de la dispersion des fibres de jacinthe d’eau modifiées par plasma sur la
cire d’abeilles a une charge surfacique positive pour de pH inférieur a 6,2 et négative dans le cas
contraire. Il est remarqué un écart de 0,3 entre les valeurs de points de charges nulles des FN et
FMP et de 0,4 entre FMP et composite faisant montre de ce que le plasma et la présence de la cire
d’abeilles contribuent a la modification de la charge surfacique du matériau. Des travaux antérieurs
ont montré que le plasma génére des espéces acidifiantes susceptibles de se fixer sur la surface des

matériaux traités dans celui-ci modifiant par conséquent la charge de ce dernier [145]. Les acides
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nitreux et nitriques sont susceptibles de se former a I’intérieur du plasma suivant les équations 70 et
71. Les radicaux HO® et NO° provenant de I’hydrolyse du gaz plasmagéne en milieu aqueux ont
une courte durée de vie et se transforment en ions nitrite (NO2") et nitrates (NOz) [146]. Ces
especes peuvent se fixer a la surface des fibres contribuant a la modification de leur charge globale,
d’ou la différence observée entre le pHzen des FN et des FMP. La cire d’abeille du fait de sa
composition complexe posséde de nombreuses fonctions carboxyliques qui contribuent a acidifier la
surface du matériau. La connaissance des différentes valeurs de pHzcn permet d’orienter les
applications des matériaux et justifie I’influence du pH dans 1’usage de ceux-ci pour 1’adsorption

des polluants organomeétalligques.
NO° + HO° — HNO: (Eq70)
NO; + HO° ——— HNO3 (Eq71)

111.1.1.2. Spectres infrarouges a transformée de Fourier
La Figure 24 donne les spectres IR réalisée dans 1’optique de statuer sur les différents
groupements fonctionnels présents sur les faces hydrophile (Fibres modifiées par Plasma),

hydrophobe (Cire d’abeille) du matériau composite et des fibres naturelles (FN) de jacinthe d’eau.
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Figure 24 : Spectres IR du composite biface (a), des fibres naturelles et fibres modifiées par
plasma (b)
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Tableau 1V : Bandes d’absorption caractéristique du composite amphiphile

Valeur du nombre | Fonctions chimiques correspondantes Références

d’onde en cm™?

3351 Vibration d’élongation du groupement —OH [147]
2916 et 2913 Vibration symétrique et asymétrique du C-H | [148]

du groupe —CH> aliphatique
2849 Vibration du groupement C-H des alkyles dans | [148]
les chaines aliphatiques de la cellulose, des

lignines et de I’hémicellulose

1737 Vibration  d’élongation du  groupement | [148]
carbonyle (C=0)

1645 Vibration du groupement -C=C- du cycle | [147]
aromatique

1464 Vibration du squelette aromatique et des esters | [149]

1161 Vibration des polysaccharides [150]

1062 et 1042 Vibration de déformation asymétrique du | [149]

groupement C-O de I’hémicellulose et de la
lignine

720 Vibration du C-H des aromatiques hors du plan | [150]

Le traitement des fibres de jacinthe d’eau au plasma d’air humide a pour effet le greffage des
radicaux OH° a la surface du matériau. Cela est visible par I’augmentation de la bande d’absorption
due aux radicaux hydroxyles sur les fibres modifiées par plasma. La bande d’absorption
apparaissant a 3351 cm™ est attribuable a la vibration 1’élongation du groupement hydroxyle (-OH)
caractéristique des acides carboxyliques, phénols, cellulose, eau adsorbée et de 1’hémicellulose
[147], cette vibration est absente sur la face hydrophobe du matériau composite. Les groupements -
OH sont susceptibles de s’hydrolyser en présence de la cire d’abeilles pour former une liaison —C-
O-C-. Les vibrations observées aux alentours de 2916, 2913 et 2849 cm™ correspondent a la
vibration du C-H du groupe —CH: aliphatique et a la vibration du groupement C-H des alkyles
respectivement dans les chaines aliphatiques de la cellulose, des lignines et de I’hémicellulose pour

la face hydrophile du composite d’une part et pour la face hydrophobe d’autre part [148]. Les
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vibrations & 1062 et 1042 cm™ correspondent d’aprés Sameer et al., en 2009 a la vibration de
déformation asymétrique du groupement C-O de I’hémicellulose et de la lignine [149]. La vibration
apparaissant a 1161 cm™ est attribuable aux polysaccharides présents dans la cire d’abeille [150].
La vibration du groupement -C=C- du cycle aromatique a été observée a 1645 cm™ [147]. A 720
cm™ a été observée la vibration du C-H des aromatiques hors du plan [150]. 1l convient de souligner
que la bande d’absorption visible & 1062 cm™ (vibration de déformation asymétrique du
groupement C-O de I’hémicellulose et de la lignine) fait montre de la présence de la cellulose dans
les fibres ce qui est en accord avec les travaux de Pothiraj et al., [151]. D’apreés le spectre IR, le
matériau composite amphiphile obtenu par dispersion des fibres de jacinthe d’eau sur la cire

d’abeilles est constitué de deux faces distinctes possédants des groupements fonctionnels différents.

111.1.1.3. Diffractogrammes de Rayons X
Les diffractogrammes de Rayons X des matériaux ont été réalisée a 1’aide d’un

diffractométre Siemens D5000 doté d’un rayonnement Ka de Cuivre, les résultats sont présentés sur

la Figure 25.
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Figure 25 : Diffractogramme des Rayons X des fibres naturelles, fibres modifiées par plasma et
du composite amphiphile

Il est remarqué a 2 Theta = 14,68° et 21,62° des pics qui correspondent a la région amorphe
dans la structure des fibres naturelles et fibres modifiées par plasma révélant la présence de la
cellulose de type | dont les plans cristallographiques sont respectivement (101) et (002) [152]. Pour
les valeurs de 2 Theta égale a 35,4° et 64,52° les pics correspondant peuvent étre attribué aux

cendres de biomasse naturelle comme le calcium carbonate [153]. Cependant, apres traitement par
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plasma, le pic a 14,68° tend a disparaitre alors I’intensité du pic a 21,62° croit. La raison possible de
ce phénomene est I’élimination de la lignine et de I’hémicellulose lors du traitement au plasma des
fibres de jacinthe d’eau [154]. Le diffractogramme du composite amphiphile ne comporte pas le pic
a 14,68° et renferme de nouveau pic confirmant la formation d’un nouveau matériau. Le pic
correspondant a la valeur de 2 Théta égal a 44,24° est présent sur les trois matériaux et ne
permettent pas de les différencier. Les valeurs de 2 Theta égale a 40,32° dont le plan est (121)
correspondent aux pics caractéristiques de la structure orthorhombique des hydrocarbures et des
monoesters présents dans la cire d’abeille [155]. Au vu du nombre de pics présents sur le composite
amphiphile qui est supérieur a ceux disponibles sur les fibres naturelles et fibres modifiées par
plasma on peut dire que 1’indice de cristallinité a augmenté pour le composite. Mochamad et al., en
2017 sont arrivé a la conclusion selon laquelle le traitement (chimique ou physique) de la jacinthe

d’eau augmente significativement son indice de cristallinité [156].

111.1.1.4. Morphologie des matériaux amphiphiles et composition élémentaire
La morphologie des différents matériaux utilisés dans cette section du travail a été étudie et

les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 26.

Figure 26 : Micrographes des fibres naturelles (a, b) et des fibres modifiées par plasma (c, d)

On observe une modification considérable de la morphologie des fibres modifiées par
plasma comparé aux fibres naturelles, justifiant le fait que le traitement des matériaux quel qu’ils
soient (prétraitement et hydrolyse) modifie leur topographie et par consequent leur propriété de
surface [157]. Les fibres naturelles de jacinthe d’eau présentent une structure sans aspérité

(structure lisse) et moins accidentée alors qu’au niveau de la surface des fibres modifiées par
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plasma on peut observer une non-agrégation des fibres. Le traitement par plasma provoque une
modification probable de la surface du matériau par hydrolyse de la cellulose. Car lors de ce
traitement, il peut y avoir élimination d’une partie de lignine et d’hémicellulose qui serait
responsable de I’interconnexion des fibrilles de jacinthe d’eau, il y a dépolarisation provoquant la
rupture des chaines de cellulose [158]. Les fibres brutes ont une structure bien ordonnée et
cohérente comparée aux fibres modifiées par plasma, cette méme observation a été faite par Thi et
al., en 2017 lorsqu’ils montrérent que les fibres butes de jacinthe d’eau sont constituées de fibrilles
avec une rigide structure a base de lignine [159]. Aprés traitement des fibres naturelles de jacinthe
d’eau il y a apparition des granules qui serait di aux ruptures des liaisons entre les carbohydrates et
la lignine, le greffage possible des radicaux hydroxyles par traitement au plasma est susceptible
d’induire un accroissement de la surface de ces matériaux [160]. Le plasma génére des especes
acidifiantes qui peuvent provoquer la rupture des liaisons dans les fibres naturelles d’ou la structure

non linéaire observée pour les fibres modifiées.

La spectroscopie de Rayons X a dispersion d’énergie a été réalisée afin d’étre fixé sur la

composition chimique élémentaire des différents matériaux. La Figure 27 donne le spectre EDX des

matériaux et le Tableau V donne leur composition élémentaire.
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Figure 27 : Spectres EDX des matériaux fibres

naturelles (a), fibres modifiées par plasma (b) et du
Composite amphiphile (c)

L’analyse de la composition ¢élémentaire des matériaux révele la présence du carbone (C), de
I’oxygene (O), du calcium (Ca) et du fer (Fe). Les proportions de carbone et d’oxygene sont plus
¢levées pour le matériau composite amphiphile ceci serait dii a ’excédent de matiere organique
apportée par la cire d’abeille. La proportion de carbone est la méme pour les fibres naturelles et les
fibres modifiées par plasma justifiant le fait que le plasma ne génére pas d’espéces organique
lorsqu’il est utilis¢ pour le traitement des biomasses. La proportion de 1’élément oxygeéne pour les
fibres modifiées par plasma est supérieur a celle des fibres naturelles ceci serait dd au greffage des
radicaux OH°® sur la biomasse lors de son activation au plasma. Il est noté aussi la présence du fer et

du calcium bien qu’étant en petite quantité. Par ordre croissant d’abondance dans les différents
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matériaux nous avons Fe<Ca<O<C. Rathod et al., [161] ont remarqué que la jacinthe d’eau pouvait
contenir jusqu’a 1,3 % de calcium et 49,5 % d’oxygéne. Le calcium présent ici est apporté comme
¢lément minéral aux plantes de jacinthe d’eau lors de 1’absorption de 1’eau par les racines et il est
I’un des ¢léments constitutifs de la paroi cellulaire des plantes. Le fer joue un role essentiel dans la
photosynthése car il est le métal central dans le complexe de la chlorophylle d’ou sa présence dans
les fibres de jacinthe d’eau. La faible concentration en fer est dii a I’élimination de la chlorophylle
grace aux multiples lavages a chaud et a froid de la biomasse, Anakalo et al., [162] avaient déja
remarqué la présence du fer et bien d’autres éléments comme le magnésium dans les fibres de

jacinthe d’eau.

111.1.2. Elimination en milieu aqueux de la merbromine et du vert naphtol B

111.1.2.1. Influence du pH sur la biosorption
L’étude de I’influence du pH sur 1’élimination de la Merbromine (MB) et du vert naphtol B

(GNB) a été effectuée a température ambiante en mettant sous agitation les solutions de MB et de
GNB avec une masse de chaque biosorbant (Fibres Naturelles, Fibres Modifiées par Plasma et

composite amphiphile). La figure 28 présente les résultats obtenus.
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Figure 28 : Influence du pH sur I’élimination de la Merbromine (a) et du Vert Naphtol B (b)

Les résultats de I’influence du pH sur I’efficacité d’élimination en milieu aqueux de la
merbromine et du vert naphtol B a I’aide des fibres de jacinthe d’eau modifiées par plasma et
dispers¢ sur la cire d’abeille montrent que ces deux composés donnent des meilleurs taux
d’élimination en milieu acide (pH=3). Ces taux d’élimination diminuent avec 1’accroissement du
pH a cause de la variation de la charge surfacique des biosorbants avec 1’accroissement du pH. Il est
connu que pour les valeurs de pH > pHzcn > pKa la forme anionique est celle qui prédomine dans

la solution, la surface des fibres est chargée négativement ce qui contribue a la diminution de la
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[
capacité d’adsorption de ces dernieres vis-a-vis des molécules polluantes de merbromine et de vert

naphtol B a cause des répulsions électrostatiques (anion-anion). Dans le cas contraire ¢’est-a-dire ou
pKa < pH < pHzn la surface des biosorbants est chargée positivement et la merbromine et le vert
naphtol B sont sous forme anionique, on observe une certaine affinité ce qui se traduit par
I’accroissement du taux d’élimination qui pourrait étre due aux attractions électrostatiques entre les
charges positives a la surface du biosorbant et I’anion du polluant. Lorsque les polluants se
retrouvent sous forme moléculaire ¢’est-a-dire pour pH<pKa, les interactions de type hydrogéne et
les forces de Van der Waals sont responsables de 1’adsorption. Le traitement plasma contribue au
greffage de nouvelles fonctions chimiques a la surface des fibres et par conséquent modifie
graduellement leurs propriétés de surface. Cette modification est a 1’origine de 1’amélioration de la
capacité d’adsorption de ces fibres, ¢’est pourquoi le taux d’élimination passe de 60,01 % a 72,20 %
et de 54,10 % a 67,50% pour la Merbromine et le Vert Naphtol B en utilisant les fibres naturelles et
les fibres modifiées par plasma respectivement a pH 3. La dispersion des fibres de jacinthe d’eau
modifiées par plasma sur la cire d’abeille a pour effet ’augmentation de la surface de contact et
réduit la capacité de ces fibres a s’agglomérer a cause de leur faible densité. C’est pourquoi le
composite amphiphile donne de meilleurs résultats pour les deux polluants a pH 3. Avec le
composite amphiphile les taux d’élimination obtenus sont respectivement 86,54 % et 73,50 % pour

la Merbromine et le Vert Naphtol B.

111.1.2.2. Influence de la taille et de la masse des particules sur la biosorption
L’influence de la taille des particules et de leur masse sur I’adsorption a été étudi¢ a pH 3 et

les résultats obtenus sont contenu sur la Figure 29.
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Figure 29 : Influence de la taille des particules (a) et de la masse de biosorbant (b)
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D’apres la figure 29(a), les particules de taille comprises entre 80 et 200 pum sont celle qui
donnent un meilleur taux d’élimination pendant que la masse optimale de biosorbant est de 0,25¢g
pour 100 mL de solution selon la figure 29(b). 1l est remarqué que le taux d’élimination décroit avec
I’accroissement de la taille des particules. D’apres la littérature les particules de taille inférieure a
200 um ont une surface spécifique beaucoup plus élevée comparé aux particules de grande taille,
d’ou le taux ¢élevé d’élimination obtenu avec les fibres de petite taille. Plus la taille des particules
augmente, le phénomene d’agglomération des particules est susceptible de se produire réduisant
ainsi la surface de contact et par conséquent le phénoméne d’adsorption [14]. L’augmentation de la
masse de biosorbant impacte certes positivement le phénoméne d’adsorption mais plus la masse
augmente les sites disponibles pour 1’adsorption sont réduits a cause de I’encombrement et la faible

densité des fibres naturelles de jacinthe d’eau.

111.1.2.3. Eude de la cinétique d’élimination en milieu aqueux du vert naphtol B et de la
merbromine
Les différents modeles cinétiques décrits dans la partie expérimentale pour ce qui est de

I’adsorption ont été tracé pour les deux polluants avec les trois matériaux (FN, FMP et composite

amphiphile) utilisé dans ce travail et les résultats sont contenus dans les Figures 30 et 31.
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L’¢étude du phénoméne d’adsorption suppose qu’il existe un certain €quilibre entre la phase
liquide (adsorbat) et la phase solide (adsorbant) et la vitesse ne dépend non plus seulement de la
fagon dont les constituants diffusent dans 1’adsorbat mais aussi des différentes interactions qui
existent entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. L’¢tude de la cinétique d’adsorption des organométalliques
{Merbromine (MB) Vert Naphtol B (GNB)} a permis de statuer sur 1’influence du temps de contact
sur la rétention de ces derniers par les fibres naturelles, les fibres modifiées par plasma et le
composite amphiphile. Par conséquent, I’adsorption exprime ainsi le partage du soluté entre la
solution ou il est dissout et le solide sur lequel il se fixe. Les différents modeles cinétiques tracés
permettent de dire si I’adsorption est mono ou multicouche. Mekhalef et al., [140] ont reporté que
I’élimination en milieu aqueux des colorants par le phénoméne d’adsorption a 1’aide des bio-
adsorbants impliquerai des réactions entre les groupements de surface de 1’adsorbant et les ions du

colorant en solution, ce qui représente une étape non négligeable dans le processus de 1’adsorption.

Le Tableau VI donne les paramétres de la cinétique d’adsorption du Vert Naphtol B et de la
Merbromine a I’aide du composite amphiphile. De ce Tableau on peut remarquer que les valeurs
des quantités adsorbées a 1’équilibre (Qe) sont légérement supérieures aux différents Qexp pour le
model pseudo-second ordre alors qu’elles sont presque similaires a Qexp pour le model pseudo-
premier ordre. Cette observation permet de dire que I’élimination en milieu aqueux de ces
organométalliques a I’aide du composite amphiphile (Beeswax-Plasma Modified Fibers) ne suit pas
un processus de diffusion contrdlée car elle n’est pas décrite par le model pseudo-premier ordre
donnée par Lagergren [164]. D’apres les différents coefficients de corrélations, la biosorption du
GNB et MB a I’aide du composite ¢laboré dans ce travail est mieux décrite par le model cinétique
de pseudo-second ordre car pour toutes les concentrations les valeurs des R? sont supérieures a
0,9950 (pour le model pseudo-second ordre) ce qui est proche de 1’unité. Antunes et al., [165] ont
remarqué que dans de pareils circonstances, 1’étape limitante dans le phénomene de biosorption

dépend de I’affinité physicochimique entre 1’adsorbant et les molécules polluantes.

Le maximum d’adsorption est atteint pour le vert naphtol B a partir de 45 minutes et a partir
de 60 minutes pour la merbromine. Les Tableaux VII et VIII font montre de ce que la vitesse
initiale de biosorption qui est le produit du carré de la quantité adsorbée a 1’équilibre avec la
constante de vitesse de pseudo-second ordre augmente partant des fibres brutes au composite
amphiphile. Ceci prouve que le traitement de la biomasse au plasma d’air humide contribue a la
modification de ces propriétés de surface augmentant les sites disponibles pour 1’adsorption grace

au greffage des radicaux générés par le plasma. Le composite amphiphile a des propriétés

adsorbantes nettement meilleures a celles des fibres de jacinthe d’eau modifiées par plasma, ce qui
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prouve que la dispersion des fibres modifiées par plasma de jacinthe d’eau sur la cire d’abeille
contribue a 1’accroissement des propriétés adsorbantes et la cire joue ici le role de support pour la
fixation des fibres de jacinthes d’eau. Vu sous un autre angle, le model pseudo-second ordre est
celui qui est le mieux dessiné pour cette expérience au regard des valeurs des SD (mg/g) qui sont
plus faible comparé au modéle d’Elovich et au modéle pseudo-premier ordre. De maniére genérale,
nous avons : pseudo-second ordre > pseudo-premier ordre > Elovich.

Tableau VI : Paramétres de la cinétique d’adsorption du MB et GNB a l’aide du composite

amphiphile
Merbromine Vert Naphtol B
30 mg/L 50 mg/L 25 mg/L 50 mg/L
Pseudo- Pseudo- Pseudo- Pseudo- Pseudo- Pseudo- Pseudo- Pseudo-

premier ordre | second ordre | premier ordre | second ordre | premier ordre | second ordre | premier ordre | second ordre

Qexp 8,4897 15,1020 8,4897 15,1020 11,6007 19,7039 11,6007 19,7039
K 0,2040 0,2518 0,0340 0,0584 0,1055 0,1938 0,0216 0,0223
Qe 8,9386 15,5932 10,2822 17,5559 12,1081 20,2435 12,7447 21,1379

R? 0,9872 0,9923 0,9903 0,9964 0,9808 0,9916 0,9790 0,9980
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Tableau VII : Paramétres cinétiques de MB

Modéle Paramétres FN FMP Composite amphiphile
cinétique
30 mg/mL | 50 mg/mL | 30 mg/mL |50 mg/mL 30 mg/mL 50 mg/mL
Qe (mg/g) 11,3243 19,5626 12,1200 20,0443 12,1081 20,2435
K (min) 0,1047 0,1303 0,1042 0,1536 0,1055 0,1938
prezs’f;d;’r'dre R? 0,9961 0,0969 0,9972 0,9980 0,0948 0,0916
SD (mg/g) 0,0598 0,1385 0,0486 0,0947 0,0924 04171
SDratio 1,2000 2,8000 1,0000 1,9000 1,9000 8,5000
Qe (mg/g) 11,8925 20,8787 12,7254 21,1060 12,7447 21,1379
K (g/mg/min) 0,0297 0,0120 0,0294 0,0160 0,0286 0,0223
seczs:;g?;jre R? 0,9948 0,9977 0,9988 0,9959 0,9990 0,9980
h (mg/g/min) 4,2005 52310 47609 71274 46876 9,9638
SD (mg/g) 0,0803 0,1038 0,0203 0,0984 0,0163 0,0983
SDrato 4,9000 6,3000 1,2000 6,0000 1,0000 6,0000
a (mg/g/min) 71575245 | 52,4918 | 8801,5899 | 6613,0390 5287,8428 | 92378,0486
B (g/mg) 1,1687 0,3642 1,0997 0,6240 1,0529 0,7512
Elovich  [R? 0,851 0,9690 0,831 0,9871 0,9852 0,9807
SD (mg/g) 0,2306 0,7710 01227 0,6259 0,0851 0,1126
SDrato 2,7000 9,0000 1,4000 7,5000 1,0000 1,3000
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Tableau VIII : Parameétres cinétiques de GNB

Modele Parametres FN FMP Composite amphiphile
cinétique
25 mg/mL |50 mg/mL |25 mg/mL 50 mg/mL |25 mg/mL |50 mg/mL
Qe (mglg) 8,1704 12,0630 9,6374 16,4137 8,9386 15,5932
Ky (min) 0,1056 0,2024 0,1194 0,2137 0,2040 0,2518
Pseu%ﬁg’r;emier R 0,0932 0,0952 0,0952 0,9829 0,0902 0,9893
SD (mg/g) 0,0548 0,0838 0,0530 0,5640 0,0956 0,3146
SDratio 1,0000 1,5000 1,0000 10,6000 1,8000 5,9000
Qe (mglg) 8,4638 12,4459 9,3372 16,3494 10,2822 17,5559
Pseudo-second | K; (g/mg/min) 0,0675 0,0459 0,0715 0,0488 0,0740 0,0484
ordre

R? 0,9957 0,9943 0,9947 0,9940 0,9963 0,9964
h (mg/g/min) 4,8354 7,1099 6,2336 13,0443 7,8235 14,9173
SD (mg/g) 0,0347 0,1011 0,0590 0,1961 0,0363 0,1063
SDratio 1,0000 2,9000 1,7000 5,6000 1,0000 3,0000

o (mg/g/min) 1,0123 10° 1,1316 10 1,2649 107 3,3876 107 4,444410° 1,0882 107
Elovich B (g/mg) 2,2945 1,7363 0,9357 0,7225 1,9834 0,6889
R? 0,9836 0,9904 0,9802 0,9963 0,9862 0,9846
SD (mg/g) 0,0521 0,1692 0,2208 0,1206 0,0366 0,1588
SDratio 1,4000 4,6000 6,0000 3,3000 1,0000 4,3000

111.1.2.4. Eudes thermodynamiques
Les isothermes de Langmuir, Freundlich et Liu ont été tracés pour chaque polluant de 298 a

323 K dans I’optique de déterminer les différents paramétres thermodynamiques (AH’, AS® et AG").

La Figure 32 donne la représentation graphique de ces différents modeles.
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Le Tableau IX donne les différents paramétres des isothermes d’adsorption du vert naphtol
B et de la merbromine a I’aide du composite amphiphile entre 298 et 323 K. Les équilibres
d’adsorption ont une utilité¢ a nulle autre pareille dans la description du phénomeéne de biosorption
des polluants sur les adsorbants a base de biomasse. Une biosorption favorable au modele de
Freundlich tend a avoir une constance n comprise entre 1 etl0. Une valeur plus élevée de la
constante n traduirait alors une interaction forte entre 1’adsorbant et I’adsorbat alors que si 1/n égal a

1 la biosorption est linéaire avec des énergies identiques dans tous les sites d’adsorption [166].

Tableau IX : Parametres des isothermes du vert naphtol B et de la merbromine de 298 a 323 K

Parametres Vert Naphtol B Merbromine

208K |303K |313K |323K [298K |303K |313K [323K

Qmax (Mg/q) 82,133 | 60,137 | 59,521 | 47,722 | 52,394 | 51,605 | 48,400 | 44,160

KL (L/mg) 0,0239 | 0,0120 | 0,0071 | 0,0046 | 0,1243 | 0,1110 | 0,0952 | 0,0948
Langmuir | SD (mg/g) 2,0207 | 2,6265 | 1,8271 | 1,7094 | 7,7560 | 8,4274 | 6,5593 | 6,6018
R2 0,9830 | 0,9781 | 0,9781 | 0,9812 | 0,9649 | 0,9606 | 0,9656 | 0,9600
Kr(mg/gx(mg/ | 5,8267 | 2,6026 | 1,2349 | 0,8646 | 21,875 | 19,673 | 16,374 | 13,896

L)1/nF)

Freundlich

Nt 2,6601 | 1,8323 | 1,5291 | 1,3526 | 5,6994 | 5,1601 | 4,6215 | 4,3013
SD (mg/g) 3,9375 | 4,5642 | 2,6198 | 2,3132 | 17,722 | 17,069 | 19,113 | 15,494
R2 0,9670 | 0,9620 | 0,9687 | 0,9746 | 0,9199 | 0,9201 | 0,8998 | 0,9061
Qmax (Mg/g) 36,990 | 33,718 | 31,605 | 30,003 | 47,197 | 46,059 | 43.266 | 39,117
Kg (L/mg) 0,0320 | 0,0242 | 0,0192 | 0,0167 | 0,1065 | 0,1027 | 0,0957 | 0,0911
Liu n. 1,9329 | 2,0661 | 2,0225 | 2,0645 | 2,3320 | 2,2287 | 1,9004 | 2,646
SD (mg/g) 1,0984 | 0,9261 | 0,9751 | 0,7518 | 3,1644 | 53578 | 2,5179 | 3,9582
R2 0,9908 | 0,9923 | 0,9883 | 0,9917 | 0,9857 | 0,9749 | 0,9868 | 0,9760

A une température fixée, le modele thermodynamique de Langmuir permet de faire un
parallele entre la couverture des molécules polluantes sur une surface solide et les sites disponibles
pour I’adsorption. L’adsorption décrite selon Langmuir repose sur trois hypotheéses majeures :
I’adsorption est supposée étre monocouche, les sites de surfaces disponibles pour 1’adsorption sont
identiques et la capacité¢ d’une molécule a étre adsorbée ne dépend pas de 1’occupation des sites
voisins. D’autre part selon le modéle de Langmuir, la valeur de Qmax correspond a la saturation des

sites disponibles pour 1’adsorption sur le biosorbant ce qui serait indépendant de la température.

Néanmoins, dans le phénomene d’adsorption plusieurs facteurs comme ’affinité entre le site et le
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polluant, le nombres des sites, leur capacité a étre accessibilité peuvent impacter la saturation des
sites et par contre sur Qmax. La diminution du paramétre K. de Langmuir avec I’accroissement de la
température indique un processus exothermique tandis que ’effet inverse impliquerait un processus
énergivore (endothermique), la force de la liaison s’affaiblissant avec |’accroissement de la

température pour une physisorption I’inverse étant valable pour la chimisorption [167].

Selon le modéle de Liu, une diminution de la quantit¢ maximale adsorbée Qmax avec
I’augmentation de la température traduit un processus exothermique [168]. La valeur de K. pour
I’adsorption du vert naphtol B et la merbromine avec le composite amphiphile varie de 0,0239 a
0,0046 et de 0,1243 a 0,0948 pour les températures de 298-323 K pour les deux polluants
respectivement. Le Tableau IX permet d’observer que les valeurs de SD (mg/g) et de R? pour le
model de Liu sont élevées comparer aux modeéles de Freundlich et langmuir. La valeur de
parameétre n de Freundlich comprise entre 1 et 10 traduit une interaction forte entre les polluant et
I’adsorbant amphiphile. Toutes ses observations permettent de dire que pour la présente étude, le
model thermodynamique de Liu est celui indiqué pour mieux décrire les données obtenues

expéerimentalement.

Ainsi, I’adsorption de ces deux polluants avec le composite amphiphile a base des fibres de
jacinthe d’eau modifiées par plasma d’air humide et dispersées sur la cire d’abeilles est
exothermique avec une capacit¢ maximale d’adsorption variant de 47,197 a 39,117 et de 36,990 a
30,003 pour la merbromine et le vert naphtol B respectivement entre 298 et 323 K selon le modéle
de Liu. Pour cette étude, le composite amphiphile donne de meilleures quantités maximales
adsorbées comparés aux fibres naturelles de jacinthe d’eau mettant ainsi en lumiere la nécessité et
I’importance de I’activation préalable des fibres au plasma avant la dispersion de celle-ci sur la cire
d’abeille pour obtenir le composite hybrides amphiphile. Une grande affinité entre le composite
amphiphile et la merbromine est remarquée, ce qui n’est pas le cas avec le vert naphtol B. Cela
pourrait s’expliquer par la taille du polluant et 1’affinité entre les groupes fonctionnels du biosorbant
et le polluant. Le Tableau X donne les valeurs de Qmax de différents adsorbants a base de biomasse
utilisés pour I’élimination des polluants organométalliques et métaux lourds en milieu aqueux. Ceci
dans ’optique d’établir une comparaison entre le composite amphiphile ¢laboré dans la présente

étude et d’autres adsorbants.
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Tableau X : Comparaison de la capacité d’adsorption du composite amphiphile

Adsorbant Adsorbat Qmax (Mg/g) | Références
Charbon actif de coquille de graine | Vert Naphtol B 11,601 [169]
d’Albizia Saman

Ecorce d’Eucalyptus Cd (1) 20,58 [172]
Jacinthe d’eau Cr (1) 6,614 [173]
Composite amphiphile a base des fibres de | Vert Naphtol B 36,990 Présente
jacinthe d’cau modifiées par plasma et étude

dispersées sur la cire d’abeille

Composite amphiphile a base des fibres de | Merbromine 47,197 Présente
jacinthe d’eau modifiées par plasma et étude

dispersées sur la cire d’abeille

Charbon actif a base des pommes Rémazol brillant 60,97 [174]

bleue

Le paramétre K¢ obtenu & partir du model thermodynamique de Liu qui est le mieux
dessiné pour cette expérience a permit d’obtenir I’entropie, 1’enthalpie et 1’énergie libre pour les
deux polluant en tracant la Figure 30 qui correspond a la courbe In (Ke) = f(1/T) et en utilisant les
équations décrites dans la partie expérimentale en rapport avec 1’étude thermodynamique. Les
résultats sont contenus dans le Tableau XI donnent les parameétres thermodynamiques des deux
polluants avec le composite amphiphile.

Tableau X1 : Paramétres thermodynamiques du vert naphtol B et de la merbromine avec le
composite amphiphile

Parametres Vert Naphtol B Merbromine

298 K |303 K [313K |323K |298 K |303K [313K |323 K

Kg (x10* L/mol) 2,8111 | 2,1258 | 1,6866 | 1,4670 | 7,9944 | 7,7091 | 7,1837 | 6,8384

AGe (kJ/mol) -25,38 | -25,60 | -25,84 | -25,76 | -27,96 | -28,37 | -29,18 | -29,89
AHe (kJ/mol) -1561 | - - - -3,67 - - :
ASe (J/mol K) 32,86 | - - - | 8153 - - _
R? 0,99 - - - 0,99 - ; ;

%‘
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Pour toutes les températures, les valeurs de AG® obtenues sont négative ce qui prouve
I’adsorption du vert nephtol B et de la merbromine sur le composite amphiphile est possible et
spontanée [169]. Les valeurs d’énergie libre diminuent avec 1’augmentation de la température ce qui
montre que la capacité d’adsorption du composite est fonction de la température. Les valeurs de
AH’ obtenues sont toutes négatives pour les deux polluants ce qui permet de dire que 1’adsorption
du vert naphtol B et de la merbromine suit un processus exothermique confirmant le model
cinétique pseudo-second ordre obtenu. Les valeurs de AS’ sont positives et valent respectivement
32,86 et 81,53 (J/mol K) pour le vert naphtol B et la merbromine ce qui justifie la faisabilité
thermodynamique de ce processus d’adsorption [170]. La valeur élevée des coefficients R? (0,9987
pour GNB et 0,9993 pour la merbromine) montre que les valeurs de AS® et AH" sont précise car ces
coefficients tendent vers 1’unité. La magnitude des enthalpies permet de statuer sur le type
d’interaction entre 1’adsorbant et 1’adsorbat qui peut étre chimique ou physique en fonction de la
valeur de AH’. Pour la présente étude, les valeurs d’enthalpies obtenues sont inférieures a 40
KJ/mol ce qui correspond d’apres Caroline et al., [171] & une adsorption physique (physisorption)

qui implique la formation des liaisons hydrogenes et les forces de van der walls.

103 . — : .
Vert Naphtol B . 11.304 Merbromine
10.29 . | 11.28-
10.1+ 11.26 -
10.0- | 11.24-
g 994 " §11.22-
T gl y=18787x+39531 { 5 1120
07, Re= 0,997 HL18° y = 0,4418x + 9,8068
' - 11.161 R?=0,9993
9.6 " 11.14-
9.5 T T T T T T T T 11.12 T T T T T T T T T T T T T T T T T
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(1/T)*1000 (LIT)*1000

Figure 33 : Courbes In (Ke®) = f(1/T) du Vert Naphtol B et de la Merbromine

111.1.3. Cycle de réutilisation du composite hybride avec la merbromine
Pour observer la stabilité du composite amphiphile et sa possible réutilisation, une étude de

réusage a été menée aux conditions optimales avec la merbromine et la Figure 34 donne

I’illustration graphique des résultats obtenus pour les quatre cycles étudiés.
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Figure 34 : Etude du cycle de réutilisation du composite amphiphile avec la merbromine

L’¢étude de la réutilisation du composite amphiphile a permis d’observer que la capacité
d’adsorption de celui-ci diminue avec les différents cycles. Le taux d’élimination passe de 97,84 %
pour le premier cycle a 81,94 % pour le quatrieme. Cette décroissance de la capacité d’adsorption
du composite peut étre due a la saturation des sites disponibles pour la biosorption et au

détachement des fibres de jacinthe d’eau dispersées sur la cire d’abeille.

111.2. ETUDE DE LA DEGRADATION DE LA MERBROMINE ET DU VERT NAPHTOL
B PAR LE PROCEDE FENTON HETEROGENE EN MILIEU PLASMA A L’AIDE DU
COMPOSITE HYBRIDE A BASE DE MAGNETITE

Pour I’oxydation des polluants organiques persistants, les réactions de fenton hétérogene
sont de plus en plus utilisées car permettent de générer un grand nombre d’especes radicalaires a
fort potentiel d’oxydation (OH®) par activation du peroxyde d’hydrogéne en présence du Fe(ll)
[175]. Récemment pour la dégradation des produits phytosanitaires (insecticides et pesticides), des
colorants organiques et des produits pharmaceutiques le procédé fenton a été utilisé [176].
Cependant, la production des boues de fer, la concentration du peroxyde d’hydrogéne (H20.), le pH
acide et les apports chimiques élevés constituent des limites pour le procédé fenton homogéne
[177]. Deés lors, les ferrites de taille nanométrique en générale et ceux aux propriétés magnetiques
en particulier ont concentré I’attention de la recherche a cause de leur facile recupération apres
usage en utilisant un aimant ou un électroaimant [178]. Cela justifie leur utilisation sans cesse
croissante en catalyse au détriment de certains photocatalyseur. Dans cette section, un ferrite
magnétique a été élaboré par co-précipitation des sels de Fer sur les fibres de jacinthe d’eau

modifiées par plasma.
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111.2.1. Résultats de la caractérisation des hybrides magnétiques
111.2.1.1. Point de charge nulle
La Figure 35 donne le point de charge nulle des hybrides a base de particules de magnétite

co-précipitées sur les fibres de jacinthe d’eau modifiées par plasma.
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Figure 35 : Point de charge nulle des hybrides a base de particules de magnétite

Le point de charge nulle (pHzcn) des hybrides obtenus vaut 7,8 pour le composite C-PAW
(obtenu avec I’eau activée par plasma) d’apres la figure 35. Il est remarqué un déplacement du point
de charge nulle vers les pH basiques a cause de la présence des particules de magnétite sur les fibres
de jacinthe d’eau modifiées par plasma. Les hybrides organo-minéraux ont une charge surfacique
positive due a la protonation des groupements fonctionnels présents a la surface des fibres de
jacinthe d’eau pour les valeurs de pH inférieures a 7,8. Pour des hybrides magnétiques a base des
biomasses de mangue, Muhammad et al., [179] ont trouvé un point de charge nulle égale a 7,3.
Cette valeur de point de charge nulle est presque similaire a la valeur obtenue dans ce travail pour
tous les biosorbants magnétiques, le point de charge nulle des particules de magnétite se situe

autour de la neutralité.

111.2.1.2. Spectre infrarouge a transformée de Fourier
La Figure 36 présente le spectre IR des hybrides organo-minéraux a base de particules de
magnétite précipitées sur les fibres de jacinthe d’eau modifiées par plasma réalisé¢ entre 4000 et 400

cmL
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Figure 36 : Spectre IR de hybrides organo-minéraux a base de particule de magnétite

Tableau XII : Bandes d’absorption caractéristique des composites hybrides

Valeur du nombre d’onde en cm™ | Fonction chimique correspondante Références
3318 Vibration d’élongation du groupement —OH [180]
2923 Vibration symétrique et asymétrique du C-H du [181]

groupe —CH: aliphatique
1560 Vibration du groupement -C=C- du cycle [181]
aromatique
1416 Vibration du squelette aromatique et des esters [182]
1035 Vibration de déformation asymétrique du [182]
groupement C-O de I’hémicellulose et de la
lignine
572 Vibration de la liaison Fe-O [183]

Des travaux antérieurs ont montré que le traitement des fibres de biomasse au plasma d’air
humide a pour effet le greffage des radicaux OH° a la surface des fibres. Cela est visible par
I’augmentation de la bande d’absorption due aux groupement hydroxyles sur les différents
composites hybrides. Ainsi, la bande d’absorption apparaissant & 3318 cm™ est attribuable a la
vibration 1’élongation du groupement hydroxyle (-OH) caractéristique des acides carboxyliques,
phénols, cellulose, eau adsorbée et de 1’hémicellulose [180]. Les vibrations observeées aux alentours

de 2923 cm™ correspondent a la vibration du C-H du groupe —CH aliphatique et a la vibration du
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groupement C-H des alkyles dans les chaines aliphatiques de la cellulose, des lignines et de
I’hémicellulose [181]. La vibration du groupement -C=C- du cycle aromatique a été observee a
1560 cm™ [180]. Il convient de souligner que la bande d’absorption visible a 1035 cm™ (vibration
de déformation asymétrique du groupement C-O de 1I’hémicellulose et de la lignine) fait montre de
la présence de la cellulose dans les fibres [182]. La bande d’absorption observable a 572 cm™ est
attribuable a la vibration de la liaison Fe-O dans la magnétite FeO-Fe.O3 [183], confirmant la
présence de la magnétite dans les composites élaborés. Le spectre IR des composites contient des
bandes d’absorption caractéristiques de la biomasse et des ferrites ce qui prouvent que les particules
de magneétites ont réellement été précipités sur les fibres de biomasse, donc la méthode de synthese
utilisée permet efficacement d’obtenir des composites hybrides organo-minéraux. La Figure 37

donne le mécanisme d’élaboration des composites hybrides.

<Fe“+> <’_“ﬁ>
Fe3*
H . -
GED/
—
In Situ co-precipitation
T - —
Fe*' -
e () ()
J/ Qez)
OH —

Figure 37 : Mécanisme d’élaboration des composites hybrides organo-minéraux a base de
particules de magnétite
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111.2.1.3. Diffractogrammes des Rayons X
Le diffractogramme des rayons X des hybrides obtenus est donnés par la Figure 38.
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Figure 38 : Diffractogramme des Rayons X du composite hybride

Les propriétés des nanomatériaux a base des particules de magnétite dépendent des
conditions expérimentales telles que le pH, la nature et le ratio des sels de fers utilisés, le type
d’agent co-précipitateur et la vitesse de réaction de synthese. Sur la Figure 36, les valeurs de 2
Theta égale a 14,76 ; 21,9 et 29,14 correspondants au plans (101), (200) et (004) sont attribuables
aux vibrations caractéristiques de la cellulose contenue dans les fibres de jacinthe d’eau [184] en
accord avec JCPDS No. 21-1272. Les valeurs de 2 Théta (degré) égale a 31,52 ; 35,34 ; 45,3 ;
56,36 ; 66,04 et 75,14 sont attribuables aux pics des nanoparticules de magnétite dont les plans de
réflexions respectifs sont (220), (311), (400), (422), (511) et (440) d’aprés ICDD card No. 19-0629
[185]. La présence des pics de la magnétite et de la biomasse sur le diffractogramme traduit la
cristallinité des composites hybrides obtenus. 1l est observé que la combinaison des fibres de
jacinthe d’eau modifiées par plasma avec des particules magnétiques ne modifie pas la structure
cristalline de la magnétite. Aucun pic étranger n’a été détecté, ce qui indique que le composite

hybride obtenu est pur et la méthode de synthése utilisé est efficace [186].

111.2.1.4. Micrographes des matériaux et composition chimique
La Figure 39 présente les résultats de la micrographes des hybrides obtenus par co-

précipitation des particules magnétiques sur les fibres de jacinthe d’eau modifiées par plasma en

présence de I’eau activée par plasma comme agent antioxydant.
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Figure 39 : Micrographes des particules de magnétite (a, c) et des composites hybrides obtenus
avec ’eau activée par plasma (b, d)

Les micrographes des particules de magnétite et des composites montrent une différence de
formes entre la magnétite et les hybrides. Les nanoparticules obtenues sont constituées des
nanotiges (39-a). La présence des particules blanches sur ces micrographes traduit I’existence de
I’eau dit de cristallisation dans la structure de la magnétite [187]. Les agrégats observés au niveau
de la magnétite obtenue avec 1’eau activée par plasma (39-a) sont dus a la forte humidité [188]. Les
hybrides (39-b) ont une structure plus accidentée avec des motifs qui se répetent offrant une
possibilité d’avoir des sites distincts utiles pour 1’adsorption des polluants précédant leur probable
oxydation. Le plasma génére des especes acidifiantes qui peuvent provoquer la rupture des liaisons
dans les fibres modifi€es par plasma utilisées pour 1’élaboration des hybrides d’ou la structure non

linéaire observée pour ces matériaux.

Les spectres EDX des composites hybrides ont été réalisés dans le but de connaitre leur
composition élémentaire et sont donnés par la Figure 40. Le Tableau XIII donne la composition

élémentaire de la surface des différents biosorbants hybrides.




Résultats et discussion

250.0 001
Fe
200.0
Fe
% 150.0 c I
8 100.01-ONa lb -
c | \ ' FeKesc
50.0 I i |
0.0- s —
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00

keV

Figure 40 : Spectres EDX des composites hybrides organo-minéraux

L’analyse EDX des hybrides montre que ceux-Ci sont constitués des éléments chimiques
suivants : Fer, Carbone, Oxygene, Chlore et Sodium. Le carbone présent ici provient de la biomasse
utilisée comme partie organique, pendant que 1’élément sodium provient du NaOH utilisé pour la
co-précipitation. Les matériaux hybrides contiennent du fer et par conséquent sont susceptibles
d’étre magnétiques. Le composite C-PAW renferme du fer, 1’eau activée par plasma contient du
peroxyde d’hydrogene, les acides nitreux et nitrique ayant une grande aptitude a empécher la
conversion en milieu aqueux du Fe(ll) en Fe(lll) perméttant 1’élaboration des hybrides aux
propriétés magnétiques. L’analyse EDX révele aussi la présence des ions chlorure, anions qui
viennent des restes des précurseurs de synthese et qui participent en tant que des anions de
compensation dans le domaine d'inter-couches. De maniére générale dans les composites par ordre

d’abondance croissante nous avons Cl<Na<Fe<O<C.

Tableau X111 : Composition élémentaire des hybrides organo-minéraux

Eléments C @] Na Fe Cl Total

C-PAW % Atom 30,07 13,95 9,96 39,03 6,99 100

111.2.1.5. Test de magnétisation
La Figure 41 (a, b) montre les résultats du test de magnétisation du composites C-PAW pour

des températures de 20 ; 150 et 300 K obtenues par application des champs magnétiques variables

entre -6 et 6 T afin de statuer sur le caractére magnétique des hybrides obtenus avec 1’eau activée

par plasma.
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Figure 41 : Test de magnétisation des hybrides organo-minéraux entre -6 et 6 T

Les valeurs d'aimantation & saturation des composites C-PAW valent 15 emu.g, ce qui est
inférieur 92 emu.g™ pour des nanoparticules de magnétite non combinées a la biomasse [189]. La
diminution de la valeur de I’aimantation pourrait étre due a la combinaison des fibres de jacinthe
d’eau modifiées par plasma avec les particules magnétiques issues de la co-précipitation des sels de
fer. La courbe d'aimantation montre une coercivité nulle a différentes températures indiquant le
comportement superparamagnétique [190] et la dépendance des propriétés magnétiques avec la
température [191].

111.2.2. Dégradation par le procédé Fenton hétérogene en milieu plasma des
organométalliques (merbromine et vert naphtol B) a I’aide des composites hybrides organo-
minéraux magnétiques
111.2.2.1. Influence de certains parametres clés (pH, dose du polluant, temps de contact et dose
du composite hybride)

Des études antérieures au présent travail expérimental ont montré que le plasma générait des

espéces chimiques dotées des propriéteés acidifiantes [146]. Néanmoins 1’étude de I’influence du pH
sur I’efficacité de 1’élimination du Vert Naphtol B et de la Merbromine hors et a I’intérieur du
plasma a été réalisé en mettant en contact sous agitation une masse de composite (C-PAW) avec
une solution de 100 mg/L de vert naphtol B et 20 mg/L de merbromine pour I’étude hors du plasma,
et en traitant les mémes concentrations de polluant au plasma avec une méme masse du composite
car les matériaux ont a la fois des propriétés adsorbantes (biomasse) et catalytiques (magnétite). Ce
parametre (pH) est d’une importance capitale dans 1’optique de la réalisation d’un traitement par

couplage plasma/fenton hétérogéne et éviter la formation des hydroxydes de fer dans le milieu
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réactionnel. La Figure 42 illustre le taux d’élimination du Vert Naphtol B et de la Merbromine a
I’intérieur (a) et hors (b) du plasma en fonction des différents pH ajustés entre 3 et 11. Toutes les

expériences ont été réalisées pendant un temps de contact de 30 minutes.
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Figure 42 : Influence du pH sur la dégradation en milieu plasma (a) et sur ’élimination (b) du
Vert Naphtol B (GNB) et sur la Merbromine (MB) a l’aide du composite C-PAW

De la Figure 42 (b), il est constaté une diminution du taux d’élimination avec
I’accroissement du pH pour 1’étude réalisée hors du plasma (propriétés adsorbantes). Ceci serait due
a la modification de la charge surfacique globale du composite C-PAW avec la variation du pH
partant des milieux acides aux milieu basiques comme le démontre la Figure 35 qui présente le
point de charge nulle (pHzn=7,8). Pour des pH inferieurs au pHzcn, le composite hybride est charge
positivement et les molécules polluantes sont chargées négativement et vice-versa en milieu
basique. C’est cela qui explique la faible affinité entre le composite et les organométalliques (Vert
Naphtol B et Merbromine) en milieu basique. Le taux d’élimination obtenu pour 1’étude des
propriétés adsorbantes est faible mais non négligeable car les hybrides sont recouverts de particules
magnétiques ce qui serait a I’origine de la diminution des sites disponibles pour I’adsorption. En
observant la figure 42 (a), il est constaté une légére diminution du taux de dégradation bien qu’elle

soit moins significative avec 1’accroissement du pH.

Le plasma génére des radicaux aux propriétés acidifiantes, méme si le pH de la solution a
traiter est basique celui-ci va décroitre rapidement lorsque la solution est exposée a la décharge
électrique. Les especes acides genérées par le plasma sont principalement les radicaux libres NO°® et
HO*® presents dans le gaz plasmagene qui au contact de la solution s’hydrolysent en se transformant
en ions nitrites (NO2") et nitrates (NO3), en acide nitreux (HNO>) et acide nitrique (HNO3) [145].

Quel que soit la valeur du pH les radicaux HO  par exemple peuvent provoquer la rupture des

H
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liaisons dans la structure des polluants suivant 1’équation 72 et les ions HO™ peuvent se transformer

en HO® en milieu plasma (Eq73).
OH° + polluants + Oz — CO2 + H20 +produits intermédiaires (Eq72)
HO™ +h"— HO’ (Eq73)

L’influence de la concentration initiale a été étudiée avec des solutions de Merbromine et
Vert Naphtol B (430 mL) a pH =3, exposes a la décharge électrique pendant 30 min. la gamme de
concentration utilisée étant variée entre 10 et 100 mg/L pour la Merbromine et entre 100 et 500
mg/L pour le Vert Naphtol B, les résultats obtenus sont résumés sur la Figure 43 (a : Vert Naphtol B

et b : Merbromine).
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Figure 43 : Influence de la concentration initiale sur la dégradation plasma assistée des
solutions de merbromine et vert naphtol B

Il en ressort de cette Figure 43 que lorsque les concentrations initiales en molécules
polluantes augmentent, la probabilité de réaction entre les molécules de colorant et les radicaux
HO° augmentent également conduisant a une amélioration de la vitesse de dégradation, soit un taux
de dégradation de 40,10 % (cas du Vert Naphtol B) et 61,27 % (cas de la Merbromine) pour une
concentration de 100 mg/L de chaque organométallique. Cependant pour des concentrations
supérieures a 100 mg/L, le taux de dégradation diminue, I’explication y relative est que pour les
fortes concentrations en molécules d’organométalliques, la génération de radicaux HO™ nécessaires
pour la rupture des chromophores du colorant est insuffisante car la solution dans ce cas renferme
une grande quantité de molécules polluantes. Plus la concentration en molécules polluantes est

importante, moins bonne est I’efficacité de dégradation. De fagon genérale, le plasma est favorable

aux solutions de faibles concentrations.
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La Figure 44 donne une illustration de I’influence du temps d’exposition a la décharge
électrique sur la dégradation de la Merbromine et du Vert Naphtol B par plasma seul. Cette
expérience a ét¢ menée dans 1’optique de déterminer le temps optimal, temps a partir duquel le taux

de dégradation reste constant.
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Figure 44 : Influence de temps de traitement sur la dégradation plasma assistée du vert naphtol
B (a) et de la merbromine (b)

Il est remarqué une évolution croissante du taux de dégradation avec 1’accroissement du
temps de traitement entre 0 et 30 minutes. Apres 30 minutes, il y a presqu’une stabilisation du taux
de dégradation jusqu’a 60 minutes traduisant un éventuel pseudo équilibre entre les especes
produites par le plasma et celles déja disponibles en solution. Cette dégradation est attribuable aux

especes radicalaires produites par le plasma.

L’influence de la masse de composite a été étudiée en mettant en sous agitation a pH 3 une
solution de 100 mg/L de polluant (Vert Naphtol B) pendant 30 min. les doses de composite (C-
PAW) ont été variées entre 0,1 et 1 g/L. Les résultats obtenus sont contenus sur la Figure 45.
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Figure 45 : Influence de la dose du composite C-PAW
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Il est observé une augmentation de I’efficacité de biosorption avec 1’accroissement de la
dose de composite. L’adsorption étant un phénoméne de surface, plus la dose de composite
augmente plus les sites disponibles pour 1’adsorption augmente jusqu’a ce qu’il y ait agglomération
des particules et stabilisation du taux d’élimination de 1’organométallique. Le taux d’élimination
maximal se trouve autour de 13 % obtenu lorsque la dose de biosorbant est supérieure ou égale a
0,5 g/L.
111.2.2.2. Dégradation de la merbromine et du vert naphtol B par couplage plasma/fenton

hétérogene avec le composite hybride magnétique C-PAW
Afin d’optimiser le taux de dégradation obtenu par plasma seul, le traitement des solutions

d’organométalliques (Vert Naphtol B et Merbromine) par couplage plasma/catalyse hétérogéne a
été realisée avec le composite hybride C-PAW. Le temps de traitement pendant le couplage a été
varié de 0 a 60 minutes en mettant en contact une masse de 1 g/L de du composite magnétique dans

430 mL de solution. La Figure 46 donne les résultats obtenus pour le couplage.
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Figure 46 : Evolution spectrale de la merbromine et du vert naphtol B lors du couplage
plasma/fenton hétérogene avec le composite hybride magnétique C-PAW

La Figure 46 permet d’apprécier 1’évolution spectrale du vert naphtol B (a) et de la
merbromine (b) lors du traitement par plasma couplé au procédé fenton hétérogeéne. Il est remarqué
une amélioration de I’efficacité de dégradation lors du couplage car les différents taux d’élimination
passent de 61,27 % a 97,1 % pour le cas de la Merbromine et de 40,10 % a 99,7 % pour le cas du
complexe de Vert Naphtol B. le taux de dégradation du ligand (nitronaphtylsulfonate) du complexe
de vert naphtol B se situe a 78,5 %. Cette amélioration de I’efficacité de dégradation peut
s’expliquer par le fait qu’en plus de la disponibilité des sites pour la biosorption sur le composite, le
plasma produit les radicaux hydroxyles (HO®) qui sont des especes oxydantes qui détruisent de
maniere trés efficace les chromophores responsables de la coloration des solutions de merbromine
et de vert naphtol B. Il y a donc un effet synergetique positif par addition de ses deux techniques.

D’autre part la dissociation compleéte du complexe apreés 10 minutes d’exposition ne saurait étre
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justifié seulement par les variations de pH mais aussi par la reduction du Fe(ll1) en Fe(ll) dans la

structure du Vert Naphtol B.

La magnétite étant un mélange de Fe(ll) et Fe(lll), I’analyse élémentaire du composite C-
PAW a montrée qu’ils contiennent des atomes de fer qui constituent un réactif du procédé Fenton
en milieu plasma (fenton-Like) contribuant a la production supplémentaire des radicaux HO® dans
le milieu réactionnel [192]. C’est donc cet excédent de radicaux qui contribue a 1’amélioration de la
dégradation des organométalliques. En présence des ions Fe?* et Fe3* contenus dans la magnétite et
en milieu plasma il y a formation des radicaux HO" et HOO® qui, par procédé fenton-like améliore
I’efficacité de dégradation lors du couplage [193]. Pour des temps de traitement supérieurs a 10
minutes il est remarqué une dissociation compléte du complexe de Vert Naphtol B, dissociation qui
serait attribuée a la forte acidification du milieu réactionnel par la recombinaison des espéces
radicalaires générées par le plasma contribuant a la rupture des liaisons Fe-O et Fe-N [194]. De
méme, le Fe(ll1) contenu dans la magnétite peut en présence des photons générés par le plasma étre
activé et contribuer a la réaction de fenton comme indiqué par 1’équation 11 avec production de
radicaux supplémentaires [195]. Le Tableau XIV donne un récapitulatif de quelques résultats de

dégradation en milieu aqueux des polluants avec différents composites hybrides.

Fe3* + ho + H,0 — Fe?* + HO + H* (Eq74)

Tableau X1V : Comparaison de Uefficacité des hybrides organo-minéraux magnétiques (C-PAW)
sur la dégradation des polluants organique

Composites Hybrides Polluants Efficacité de dégradation | Références
Magnétite/phenylenediamine/cellulose Bleue de 88,78 % (80 min) [193]
Méthyléne

Fe/argile Crystal violet 99 % (120) [195]
Biomass/TiO; Diclofénac 99,75% (60 min) [143]
MoS,/TiO> Méthyl orange 98 % (60 min) [196]
CdS-ZnWOq Vert naphtol B 93 % (60 min) [197]
C-PAW Vert naphtol B 99,70 % (60 min) Présente étude
C-PAW Merbromine 97,01 % (60 min) Présente étude

111.2.2.3. Etude de la cinétique de dégradation du vert naphtol B et de la merbromine par
couplage plasma/catalyse hétérogéne
a) Cinétique d’ordre 1 et 2
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L’¢tude de la cinétique de dégradation par couplage plasma/catalyse hétérogeéne de la
merbromine et du vert naphtol B s’est faite aux conditions opératoires optimales afin de déterminer
I’ordre de réaction suivant les modéles cinétiques premier et second ordre. La Figure 47 donne la
représentation des courbes In(Co/C) = f(t) en (a) pour le model premier ordre et 1/C = f(t) en (b)
pour le model second ordre. De facon générale, In(Co/C) = Kt ou k est la constante de vitesse de

réaction de premier ordre.
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Figure 47 : Cinétique d’ordre 1 (a) et d’ordre 2 (b)

Les valeurs des différents coefficients de corrélations obtenus pour le modele premier ordre
sont plus proches de 1’unité que ceux obtenus pour le modéle second ordre. En effet, pour le modele
cinétique du premier ordre nous avons R? égale & 0,9971 et 0,9801 pour la merbromine et le vert
naphtol B respectivement obtenu lors du couplage avec le composite C-PAW. Pour le model second
ordre les coefficients de régressions valent 0,8753 et 0,8991 pour la merbromine et le vert naphtol
B. Au regard de ce qui précéde (coefficients de régression R?) la dégradation plasma assistée des
solutions de merbromine et de vert naphtol B traitées par couplage plasma/fenton hétérogene avec
les composites hybrides magnétiques a base des fibres de jacinthe d’eau suivent le modele cinétique
du premier ordre. Dans ce cas, la dégradation de ses organométalliques est contrdlée par la diffusion
des molécules polluantes vers les sites de biosorption puis oxydation la vitesse de dégradation étant
proportionnelle a la concentration de chaque polluant [198]. Le vert naphtol B et la merbromine
suivent une décroissance exponentielle ce qui correspond a la cinétique d’ordre 1. Le Tableau XV
donne les valeurs des constantes de vitesse de premier ordre pour le couplage plasma/catalyse
hétérogéne. Les constantes de la réaction de dégradation de premier ordre obtenue valent 0,0518 et

0,0519 min pour la Merbromine et le Vert Naphtol B respectivement.
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Tableau XV : Constantes de vitesse de premier ordre pendant le couplage plasma/catalyse

Catalyseur | Polluants Vert naphtol B Merbromine
C-PAW Kapp (mint) 0,0519 0,0518
R? 0,9801 0,9971

b) Modéle cinétique de Langmuir-Hinshelwood

La dégradation des polluants par le procédé fenton hétérogéne étant précédé d’une
adsorption a la surface des matériaux [199], I’étude de la cinétique de Langmuir-Hinshelwood a été
faite en faisant varier les concentrations d’organométalliques de 100 a 500 mg/L pour le Vert
Naphtol B et de 10 a 100 mg/L pour la Merbromine pour une dose de 1 g/L de composite hybride
magnétique. Les figures 48-a et 48-c illustrent la cinétique de décroissance des concentrations
initiales d’organométalliques et les figures 48-b et 48-d représentent le tracé de la cinétique de
Langmuir-Hinshelwood pour ces deux organométalliques. Le Tableau XVI donne les valeurs des

constantes de réaction apparente pour toutes les concentrations étudiées.
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Figure 48 : Cinétique de décroissance de la concentration initiale des organométalliques (a, c) et

modele cinétique de Langmuir-Hinshelwood (b, d)

Il est remarqué pour la merbromine une augmentation des constantes apparentes avec

I’accroissement de la concentration en molécules polluantes alors que c’est 1’effet inverse pour le

vert naphtol B. Pour la merbromine les constantes apparentes en min™ valent 0,0287 ; 0,0311 ;

0,0356 ; O,

0456 pour les concentrations de 10; 20; 50 et 100 mg/L respectivement. Pour

I’expérience menée avec le vert naphtol B, les constances apparentes sont: 0,0538; 0,0479;

0,0373; 0,028 pour les concentrations de 100, 200, 300 et 500 mg/L respectivement. 1l est observé

que pendant les 15 premieres minutes, les concentrations d’organométalliques diminues faiblement

et un pseudo-équilibre est perceptible ce qui correspond au processus d’adsorption-désorption des

molécules polluantes a la surface du composite hybride [199].

Let

en utilisant

racé de la cinétique L-H permet de déterminer Kr et Ks pour les deux organométalliques

I’équation 75 ou Ks représente la constante d’équilibre d’adsorption et Kr la constante
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de vitesse de réaction. Pour le Vert Naphtol B, les constantes Kr et Ks valent 0,152 mg/L/min et

0,548 L/mg respectivement, pendant qu’elles valent -6,988 mg/L/min et -4,04*10 L/mg pour la
Merbromine. D’aprés ces résultats, 1’adsorption des molécules polluantes d’organométalliques a la
surface du composite hybrides est I’étape qui limite le processus de dégradation de ces
organometalliques. Des résultats similaires ont été obtenus par Smaali et al., [200] lors de

I’oxydation photocatalytique du persulfate pour 1’élimination du diclofénac sodique en milieu

agueux.
! ! [OM] + Eq75

= — % *

Kapp Kr Kr * Ks (Eq )

Tableau XV1 : Constantes cinétiques apparentes du model de Langmuir-Hinshelwood

Catalyseur Polluants Vert naphtol B Merbromine

C-PAW |Concentration (mg/L) | 100 200 300 500 10 20 50 100
Kapp (min') 0,0538 |0,0479 | 0,0373 | 0,028 |0,0287|0,0311| 0,0356 | 0,0456
R2 0,9823 |0,9801 | 0,9805 | 0,9826 |0,9780|0,9311| 0,9966 | 0,9885

111.2.2.4. Mécanisme de dégradation catalytique
L’expérience de piégeage des especes radicalaires a ét¢ faite dans I’optique d’observer

I’apport de chaque espéce radicalaire sur le mécanisme de dégradation de la Merbromine et du Vert
Naphtol B a I’aide des composites hybrides organo-minéraux magnetiques. Les tests ont été réalises
aux conditions expérimentales optimales avec de I’EDTA disodique (5uM) pour piéger les trous
(h*) et avec du t-Butanol (5 mM) pour piéger les radicaux hydroxyles (HO®). Les résultats obtenus
ont €t¢ comparés avec ceux obtenus en 1’absence de piégeage d’especes chimiques réactives et sont

donnés par la Figure 49.
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Figure 49 : Expérience de piégeage et mécanisme de dégradation par le procédé fenton en milieu
plasma du vert naphtol B (a) et merbromine (b)

D’aprés la Figure 49, il est observé que les agents sacrificiels d’espéces générées par le
plasma et la réaction de fenton ont un effet sur la dégradation de la Merbromine et du vert naphtol
B. En effet, le t-BuOH inhibe la dégradation du Vert Naphtol B comme le montre la figure 49-a
alors que ’EDTA-2Na n’a presque aucun effet, ce qui prouve que les radicaux hydroxyles sont les
especes qui contribuent majoritairement a la dégradation du Vert Naphtol B par le procédé fenton
hétérogéne a 1’aide des composites hybrides organo-minéraux magnétiques. Par contre pour la
Merbromine, 1’ajout du t-BuoH et de ’EDTA-2Na diminue presque de moitié la dégradation pour
les 15 premieres minutes faisant montre de ce qu’il pourrait avoir d’autres espéces dans le milieu

réactionnelles qui interviennent.

Il est connu que le plasma est un mélange de plusieurs especes tels que les photons, les
électrons, les particules chargées, les radicaux libres (HO", NO’, 02~ , HOO") et certaines molécules
(H202, ONOOH). Les radicaux superoxydes peuvent étre produit suivant 1’équation 76 et en milieu
acide peuvent étre protonés pour donner les radicaux hydroxylperoxyls suivant 1’équation 77, ces
derniers peuvent alors étre responsables de la dégradation de la merbromine lorsque les radicaux
hydroxyles sont piégés par le t-BuOH. D’autre part, certains composés comme ONOOH peuvent
étre photolysés en milieu plasma a condition que le rayonnement ait une longueur d’onde inférieure
ou égale & 280 nm et produire les radicaux NO"2 (Eq78) qui peuvent contribuer a la réaction de
dégradation. Etant donné que 1’efficacité de dégradation de la Merbromine est influencée par les
trous il est possible d’avoir un mécanisme impliquant I’oxydation alors que ses trous n’ont aucun

effet sur I’efficacité de dégradation pour le cas du Vert Naphtol B confirmant plutét un mécanisme
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de réduction [201]. Dans le complexe de Vert Naphtol B, le Fer est a I’état d’oxydation (+III)

lorsqu’il capte un électron il se réduit en Fe(ll) et le complexe est dissocié, il se produit un
déplacement (diminution) de la longueur d’onde maximale d’absorption apres ajout du t-BuOH et
de PEDTA ce qui fait penser a une éventuelle protonation du ligand (nitronaphtylsulfonate) pouvant

induire un clivage oxydatif avec ouverture du cycle aromatique.

O+e— 0y (Eq76)
02"+ H* - HOO'’ (Eq77)
ONOOH +hU—NO;" + HO" (A<280nm) (Eq78)

111.2.2.5. Cycle de réutilisation du composite hybride magnétique C-PAW
L’étude du cycle de réutilisation du composites C-PAW a été réalisée par couplage

plasma/fenton hétérogene pour 1 g/L de composite C-PAW aux conditions optimales de
dégradation de la Merbromine. Aprés chaque test, le composite est filtré, séché a température
ambiante et utilisé pour le test suivant. La Figure 50 illustre le diagramme en bande montrant le
taux de dégradation en fonction de chaque cycle de réutilisation (a) et le spectre IR des composites

avant et apres utilisation. Quatre cycles de réutilisation ont été réalisés.
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Figure 50 : Cycle de réutilisation des composites C-PAW en milieu plasma avec la merbromine et
spectre IR avant et aprés utilisation

Les résultats obtenus lors du test de réutilisation du composite montrent que celui-ci reste
efficace méme apres quatre cycles de réutilisation. En effet, I’efficacité de dégradation diminue tres
peu comme le montre la Figure 50. Au quatriéme cycle de réutilisation, nous avons un taux de
dégradation de 85,10 % comparé a 97,01 % au premier cycle, 95,46 % au deuxiéme cycle et 91,92
% au troisiéme cycle. Cette diminution de 1’efficacité de dégradation peut avoir plusieurs origines :

(a) le détachement des nanoparticules de magnétite précipitée sur la biomasse (fibres de jacinthe
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d’eau) réduisant ainsi la quantité de fer utile pour la réaction de fenton hétérogeéne ; (b) la perte de la
masse de composite lors de la filtration diminuant ainsi la masse optimale de composite utile pour la
dégradation ; (c) la dégradation du composite due aux multiples interactions dans le plasma type
Glidarc. 1l est donc utile pour une utilisation successive de réaliser une désorption et un lavage a
I’eau distillé du composite afin d’éliminer les éventuels sous-produits de dégradation qui se
fixeraient sur le composite C-PAW. Les spectres IR du composite C-PAW avant et apres utilisation
contiennent les mémes groupements fonctionnels caractéristiques montrant qu’il n’y a pas
formation de liaison entre le composite et les sous-produits de dégradation ; les polluants étant

complétement minéralisés.
111.3. ETUDE DE LA DEPOLLUTION D’UN EFFLUENT MINIER

111.3.1. Effluent synthétique
Pour étudier I'efficacité du composite amphiphile dans des conditions réelles, un effluent

simulé contenant trois complexes organométalliques couramment trouvés dans les eaux usées
industrielles a été preparé dans 500 mL de solution et mis sous agitation avec une masse optimale
de biosorbant amphiphile. Cet échantillon contient : 0,5 mg/L de Cyanocobalamine, 50 mg/L de
Merbromine et 5 mg/L de Potassium hexacyanoferrate(ll). La Figure 51 représente les spectres UV-
Vis des effluents synthétiques non traités (0 min) et traités a différent temps de prélévement. A
partir du spectre de I'effluent non traité, les pics a 511 nm et 420 nm correspondent respectivement
a la longueur d'onde maximale d’absorption du complexe de Merbromine et de Potassium
hexacyanoferrate(ll), le pic a 302 nm est associé au complexe de Cyanocobalamine. Le rendement
d'élimination de chaque composé a été contrdlé en utilisant I'intensité a la longueur d'onde
maximale. Par conséquent, pour un temps de contact de 120 minutes les taux d’élimination de 100
% ; 36,7 % et 23,5 % ont été enregistrés respectivement pour la Merbromine, le potassium
hexacyanoferrate(ll) et Cyanocobalamine. La capacité d'absorption sélective plus élevée de la
Merbromine par rapport aux autres espéces cibles pourrait étre attribuée a la similarité des fonctions
chimiques a la surface du composite amphiphile et des espéces de merbromine, d'ou l'appariement
structurel entre la merbromine et celui-ci. Ces résultats suggérent que le composite amphiphile
préparé est un biosorbant prometteur pour I'élimination de la merbromine et d'autres complexes

organomeétalliques des eaux usées industrielles.
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Figure 51 : Spectres UV-visible de I’effluent synthétique traité avec le composite amphiphile

111.3.2. Effluent minier du site de KOLOMINE

Une étude de dépollution d’un effluent minier réel du site de KOLOMINE a été réalisée
avec le composite hybride amphiphile et les résultats du dosage de certains ions jugés nocifs au
Laboratoire d’Analyse Géochimique des Eaux de Nkolbison a Yaoundé avant et aprés traitement
sont donneés par le Tableau XVII. Les tests ont été réalisés avec une solution de 500 mL d’effluent
pour une masse optimale de composite sous agitation a température ambiante pendant 60 minutes.

Certains parametres physico-chimiques de 1’échantillon tels que le pH; les concentrations en

calcium, magnésium, sulfates et chlorures ont été mesureés.

Tableau XVII : Composition de I’échantillon minier avant et aprés traitement

Plomb Cyanure Mercure Fer Arsenic  Unité

Avant traitement 1,562 0,002 0,010 5782 3,781 mg/L

Apres traitement 0,030 0,000 0,000 0,243 0,139 mg/L
Taux 98,079 99,999 99,999 95,797 96,323

d’élimination (%0)
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Tableau XVIII : Parameétres physico-chimique de I’effluent minier

Echantillon 1 Echantillon 2
(En amont) (En avale)
Mg?* (mg/L) 7,2 9,6
Ca2* (mg/L) 28,0 32,0
HCO3 (mg/L) 30,0 19,5
S04 12,1 3,7
Cl- (mg/L) 13,2 29,6
pH 6,5 8,3
Conductivité (uS/cm) 10,0 70,0

Il est remarqué que les concentrations en mg de tous ces ions aprés traitement sont
inférieures a celles avant traitement avec le composite amphiphile, faisant montre de ce que le
composite élaboré est efficace. La plupart des parametres physico-chimiques en aval du site de
prélevement ont des valeurs supérieures a celles en amont, ce qui montre que les activités miniéres
dans cette localité¢ impactent sur la qualité de ’eau. Les taux d’élimination de ces différents ions
sont remarquablement élevés faisant montre de ce que le composite élaboré constitut une solution

au probléme de pollution due a I’activité miniére dans la région de I’Est-Cameroun.
Conclusion

Dans ce chapitre ont été présenté, les résultats de la caractérisation des matériaux composites
élaborés ainsi que les résultats de la biosorption, de la dégradation plasma assistée de la
Merbromine et du Vert Naphtol B par le procédé fenton hétérogéne et les résultats de 1’étude de la
dépollution d’un effluent minier. La spectroscopie infrarouge a révélé la présence des fonctions
chimiques genéralement retrouvees dans les biomasses et les ferrites. Les fibres naturelles de
jacinthe d’eau présentent une structure sans aspérité (structure lisse) et moins accidentée alors qu’au
niveau de la surface des fibres modifiées par plasma on peut observer une non-agrégation des fibres.
Le traitement par plasma provoque une modification probable de la surface du matériau par
hydrolyse de la cellulose. L’analyse de la composition élémentaire des matériaux révéle
majoritairement la présence du carbone (C), de 1’oxygéne (O), du calcium (Ca) et du fer (Fe) a des
proportions variées. Les valeurs d'aimantation a saturation des composites C-PAW valent 15 emu.g
! faisant montre de ce que le composite obtenu a des propriétés magnétiques. L’élimination en

milieu aqueux de la Merbromine et du Vert Naphtol B suit un modeéle cinétique de pseudo-second
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ordre et est décrit par le modele thermodynamique de Lieu. Les capacités maximales d’absorption
de 47,2 et 36,9 mg/g ont été obtenu respectivement pour la Merbromine et le Vert Naphtol B pour
des taux d’élimination de 97,8 et 75,1 %. Les polluants cibles lors de la dégradation par le procédé
fenton en milieu plasma suivent une décroissance exponentielle ce qui correspond a la cinétique
d’ordre 1 et les taux d’abattement de 99,7 et 97,1 % ont été obtenus pour le Vert Naphtol B et la

Merbromine respectivement.




CONCLUSION GENERALE
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Conclusion générale et perspectives

Pour proposer une piste de solution aux problemes épineux d’cutrophisation des cours d’eau
par les plantes aquatiques envahissantes et contribuer au développement de nouveaux matériaux, la
présente étude était consacrée de maniere generale a 1’élaboration des hybrides organo-minéraux
magnétiques et des hybrides amphiphiles bifaces autofflotants grace au plasma d’air humide et
application a la dégradation par le procédé fenton en milieu plasma et a la biosorption de deux
composes organomeétalliques (Merbromine et Vert Naphtol B). Des observations faites, il ressort
que la modification de la biomasse par plasma induit la formation des groupements OH et COOH
issu du greffage des radicaux HO® générés par le plasma contribuant a 1’accroissement des
propriétés adsorbantes du matériau et I’eau activée par plasma joue le role d’inhibiteur d’oxydation
du Fe(Il) en Fe(l1) lors de la formation du composite hybride magnétique. Les matériaux élaborés
dans ce travail ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier,
diffractométrie de Rayons X, microscopie électronique a balayage couplée a la spectroscopie de
diffraction des Rayons X a dispersion d’énergie et mesure des points de charges nulle et mesure

d’aimantation.

Les résultats de I’influence du pH sur I’efficacité d’élimination en milieu aqueux de la
merbromine et du vert naphtol B a 1’aide des fibres de jacinthe d’eau modifiées par plasma et
dispers¢ sur la cire d’abeille montrent que ces deux composés donnent des meilleurs taux
d’¢limination en milieu acide. Ces taux d’¢élimination diminuent avec 1’accroissement du pH a cause
de la variation de la charge surfacique des biosorbants avec I’accroissement du pH. L’étude de la
cinétique d’adsorption des organométalliques (MB et GNB) a permis de statuer sur 1’influence du
temps de contact sur la rétention de ces derniers par les fibres naturelles, les fibres modifiées par
plasma et le composite amphiphile. Le model pseudo-second ordre est celui qui est le mieux dessiné
pour cette expérience au regard des valeurs des SD (mg/g) qui sont plus faible comparé au modeéle
d’Elovich et au mode¢le pseudo-premier ordre. L’étude thermodynamique a permis d’observer que
le model de Liu est celui indiqué pour mieux décrire les données obtenues expérimentalement lors
de la biosorption. Ainsi, I’adsorption de ces deux polluants avec le composite amphiphile est
exothermique avec une capacité maximale d’adsorption variant de 47,1 a 39,1 mg/g et de 36,9 a
30,0 mg/g pour la Merbromine et le Vert Naphtol B respectivement entre 298 et 323 K selon le

modeéle de Liu.

Lors de la dégradation plasma assistée de la Merbromine et du Vert Naphtol B par le

procédé fenton hétérogéne, il a été remarqué une amélioration de ’efficacité de dégradation avec le
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I
couplage Plasma/Fenton hétérogene les différents taux d’élimination passant de 61,2 % a 97,1 %

pour le cas de la Merbromine et de 40,1 % a 99,7 % pour le cas du complexe de Vert Naphtol B.
Les coefficients de corrélations obtenus pour le model premier ordre sont plus proches de 1’unité
que ceux obtenus pour le model second ordre. En effet, pour le modele cinétique du premier ordre
nous avons R? égale & 0,9971 et 0,9801 pour la Merbromine et le Vert Naphtol B respectivement.
Ceci permet de conclure que la dégradation plasma assistée des solutions de Merbromine et de Vert
Naphtol B traitées par couplage Plasma/Fenton hétérogéne avec les composites hybrides (C-PAW)
suit le modele cinétique du premier ordre. L’étude du modéele cinétique de L-H a permis de
remarquer une augmentation des constantes apparentes avec 1’accroissement de la concentration en
molécules polluantes pour la Merbromine alors que c’est I’effet inverse pour le Vert Naphtol B.
Pour le Vert Naphtol B, les constantes Kr et Ks valent 0,152 mg/L/min et 0,548 L/mg
respectivement, pendant qu’elles valent -6,988 mg/L/min et -4,04*10° L/mg pour la Merbromine.
D’aprés ces résultats, 1’adsorption des molécules polluantes d’organométalliques a la surface du
composite hybride est 1’étape qui limite le processus de dégradation de ceux-ci. Les agents
sacrificiels d’espéces générées par le plasma et la réaction de fenton ont un effet sur la dégradation
de la Merbromine et du Vert Naphtol B d’apres 1I’¢tude du mécanisme de dégradation. En effet, le t-
BuOH inhibe la dégradation du vert naphtol B alors que ’EDTA-2Na n’a presque aucun effet, ce
qui prouve que les radicaux hydroxyles sont les especes qui contribuent majoritairement a la
dégradation du Vert Naphtol B par le procédé Fenton hétérogeéne a 1’aide des composites hybrides
organo-minéraux magnétiques. Par contre pour la Merbromine, 1’ajout du t-BuoH et de ’'EDTA-
2Na diminue presque de moitié la dégradation pour les 15 premiéres minutes faisant montre de ce

qu’il pourrait avoir d’autres espéces dans le milieu réactionnel qui interviennent.

Une application aux effluents miniers synthétiques et réel a été réalisée et il est remarqué
que les concentrations en mg/L de tous les ions dosés apres traitement sont inférieures a celles avant
traitement avec le composite amphiphile, faisant montre de ce que le composite amphiphile est
efficace méme apres quatre cycles de réutilisations.

En perspective, il serait intéressant d’envisager une étude similaire avec d’autres classes de
polluants (colorants, polluants pharmaceutiques et insecticides) et effluents (issus des industries

brassicoles, laitieres et textiles) pour une application diversifiée des hybrides élaboreés.
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Annexe

» Annexe 1 : Courbes d’étalonnage
v Données de la courbe d’étalonnage de la merbromine

» Annexe 2 : Etude cinétique de 1’élimination en milieu aqueux de la merbromine avec

Concentration (mg/L) |O |10 20 30 40 50
Absorbance O |0601]|1,114 |1515 |2,081 |2,639
v Données de la courbe d’étalonnage du vert naphtol B
Concentration (mg/L) | O |50 100 | 200 300 500
Absorbance O [0,122]0,318 0,591 | 0,945 |1,531
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Annexe 2.a : Paramétres cinétiques de la merbromine

Modeéle Paramétres Fibres Naturelles Fibres modifiées par Plasma
cinetiques 30 mg/mL 50 mg/mL |30 mg/mL |50 mg/mL
Qe (mg/g) 11,3243 19,5626 | 12,1200 20,0443
K1 (min) 0,1047 0,1303 0,1042 0,1536
Pseudo-first | R 0,9961 0,9969 0,9972 0,9980
order SD (mg/g) 0,0598 0,1385 0,0486 0,0947
SDratio 1,2 2,8 1,0 19
Qe (mg/g) 11,8925 20,8787 | 12,7254 21,1060
Kz (g/mg/min) 0,0297 0,0120 0,0294 0,0160
Pseudo- |R? 0,9948 0,9977 0,9988 0,9959
second
order | (mg/g/min) 4,2005 5,2310 4,7609 7,1274
SD (mg/g) 0,0803 0,1038 0,0203 0,0984
SDratio 4,9 6,3 1,2 6,0
a (mg/g/min) 7157,5245 52,4918 | 8801,5899 6613,0390
B (g/mg) 1,1687 0,3642 1,0997 0,6240
Elovich R? 0,9851 0,9690 0,9831 0,9871
SD (mg/g) 0,2306 0,7710 0,1227 0,6259
SDratio 2,7 9,0 1.4 7,5
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» Annexe 3 : Etude cinétique de 1’élimination en milieu aqueux du vert naphtol B avec
les fibres naturelles de jacinthe d’eau et les fibres modifiées par plasma
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Annexe 3.a : Parametres cinétiques du vert naphtol B

Modéle Parametres Fibres Naturelles Fibres Modifiées par Plasma
cinetique 25 mg/mL |50 mg/mL |25 mg/mL |50 mg/mL
Qe (mg/g) 8,1704 12,0630 9,6374 16,4137
K1 (min) 0,1056 0,2024 0,1194 0,2137
Pseudo-first | R? 0,9932 0,9952 0,9952 0,9829
order SD (mg/g) 0,0548 0,0838 0,0530 0,5640
SDratio 1,0 1,5 1,0 10,6
Qe (mg/g) 8,4638 12,4459 9,3372 16,3494
Pseudo- K> 0,0675 0,0459 0,0715 0,0488
second (9/mg/min)
order R? 0,9957 0,9943 0,9947 0,9940
h (mg/g/min) | 4,8354 7,1099 6,2336 13,0443
SD (mg/g) 0,0347 0,1011 0,0590 0,1961
SDratio 1,0 2,9 1,7 5,6
a (mg/g/min) | 1,0123 10° | 1,1316 107 | 1,2649 102 3,3876 102
Elovich | B (g/mg) 2,2945 1,7363 0,9357 0,7225
R? 0,9836 0,9904 0,9802 0,9963
SD (mg/g) 0,0521 0,1692 0,2208 0,1206
SDratio 1,4 4,6 6,0 33
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» Annexe 4: Etudes thermodynamiques de I’élimination en milieu aqueux de la
merbromine avec les fibres naturelles de jacinthe d’eau et les fibres modifiées par

plasma
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Annexe 4.a : Paramétres thermodynamiques de la merbromine

Parametres Fibres Naturelles Fibres Modifiées par Plasma

298 K 33K [313K [323K |298K [303K [313K [323K
Qmax (Mg/g) 41,463 | 43,341 | 45,501 | 41,032 | 52,396 | 50,533 | 47,797 | 42,870
KL (L/mg) 0,1757 | 0,0752 | 0,0766 | 0,0716 | 0,1243 | 0,1244 | 0,0643 | 0,1099
Langmuir | SD (mg/g) 8,2154 | 6,5845 | 8,7017 | 3,8806 | 7,7560 | 5,1771 | 4,0799 | 3,5744

SDratio 2,2 18 2,4 1,0 2,1 1,6 1,1 1,0
R2 0,9431 | 0.9560 | 0.9480 | 0.9699 | 0.9649 | 0,9743 | 0,9765 | 0,9760
Ke(mglgx(mg/ | 21,842 | 12,593 | 13,491 | 11,494 | 21,874 | 20,783 | 11,603 | 16,062

L)1/nF)
Freundlich

ne 7,7885 | 4,091 | 4,1814 | 3,9979 | 5,6992 | 55732 | 3,5825 | 5,0768
SD (mg/g) 15,24038 | 16,992 | 21,215 | 10,706 | 17,722 | 11,089 | 11,757 | 12,251

SDratio 2,9 4,75 5,9 1,0 438 3,0 3,2 3,42
R2 0,8944 | 0,8865 | 0,8733 | 0,9171 | 0,9199 | 0,9451 | 0,9323 | 0,9179
Qmax (Mg/g) 37,800 | 37,367 | 39,559 | 37,253 | 47,197 | 47,221 | 42,154 | 38,894
Kg (L/mg) 0,1101 | 0,0788 | 0,0783 | 0,0769 | 0,1065 | 0,1182 | 0,0740 | 0,1069
Liu n 4,9446 | 2,2534 | 2,1872 | 1,4890 | 2,332 | 1,5016 | 1,6158 | 1,8278
SD (mglg) 0,6426 | 1,0680 | 2,2495 | 3,0100 | 3,1644 | 4,9217 | 2,6180 | 1,2756

SDratio 1,0 1,6 3,4 4,6 49 76 4,0 1,9
R2 0,9955 | 0,9928 | 0,9865 | 0,9767 | 0,9857 | 0,9756 | 0,9849 | 0,9914
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» Annexe 5: Etudes thermodynamiques de 1’élimination en milieu aqueux du vert
naphtol B avec les fibres naturelles de jacinthe d’eau et les fibres modifiées par plasma

30+ FB-GNB-298 K . 301 FB-GNB-303 K .
25 7 25+ T
20_- 20+ |
O 12
g 15 £
8 107 = Points expérimentaux | 8 o " Points expérimentaux
5- — Langmuir 57 ~ Langmuir -
| — Freundlich —— Freundlich
0+ Liu 0+ —Liu
20 0 20 40 60 80 100 120 140 20 0 20 40 60 80 100 120 140
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
254 FB-GNB-313K 254
. FB-GNB-323 K
20+ 20 |
5 151 b 5 15+ b
(=] (o))
S
% 104 | < 10- |
(04 - - 194 = Points expérimentaux
= Points expérirmentaux :
5 Langmuir 54 — Langmuir |
—— Freundlich | — Freundich
0+ — Liu 0 — Liu
0 20 49 60 8 100 120
0 20 40 CeGng /L%O 100 120 140 Ce (mg/L)

Annexe 5.1 : Etude thermodynamique de d’élimination en milieu aqueux du vert
naphtol B avec les fibres naturelles de jacinthe d’eau

129

i



Annexe

40 T T T T
3] FMP-GNB-298 K
30+ "
25
3 20+ |
[=))
E 151
= i
O 10 = Points expérimentaux
5 ~ Langmuir |
0] —— Freundlich
——Liu
-5 T T T T T T T T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140
Ce (mg/L)
3091 FMP-GNB-313 K
25 b
204 |
Gy
(@)) .
£ 15
& 104 = Points expérimentaux
5 —— Lanmiur
i —— Freundlich iy
ol Ly
0 20 40 60 80 100 120
Ce (mg/L)

w
(3,

S} N w
o ol o
1 1 1

Qe (mg/g)

FMP-GNB-303 K

10 - -
= Points expérimentaux
5 —— Langmuir
—— Freundlich
0+ Liu
0 20 40 60 80 100 120
Ce (mg/L)
30 T T T T
FMP-GNB-323 K A
25+ |
20
g 15+
£
8’ 104 - - b
= Points expérimentaux
51 Langmuir
— Freundlich
0+ — Liu

0 20 40

60 80 100 120 140
Ce (mg/L)

Annexe 5.2 : Etude thermodynamique de d’élimination en milieu aqueux du vert
naphtol B avec les fibres modifiées par plasma de jacinthe d’eau




Annexe

Annexe 5.a : Paramétres thermodynamiques du vert naphtol B

Parametres Fibres Naturelles Fibres Modifiées par Plasma
298 K 303K 313K 323K 298 K 303K 33K 323K
Qmax (Mg/g) 37.73309 | 35.2779 | 32.4763 | 30.6583 | 45,82599 | 43,51667 | 40,4044 | 38,6761
KL (L/mg) 0.00647 | 0.0170 | 0.0128 | 0.0138 | 0,02373 | 0,01164 | 0,0133 | 0,0043
Langmuir | SD (mg/g) 1,7417 | 43322 | 6,7935 | 8,2563 | 2,816 | 543628 | 1,8383 | 6,3641
SDratio 1,0 2,4 3,8 4,7 1,6 3,1 1,0 3,6
R2 09817 | 09562 | 0,8971 | 0,8794 | 097475 | 0,95185 | 0,9809 | 0,9290
Ke(mg/gx(mg/ | 1,510 | 3,0566 | 2,1238 | 2,0659 | 50518 | 2,0043 | 21728 | 0,6854
L)1/nF)
Freundlich
ne 1,4705 | 2,0667 | 1,9044 | 1,8934 | 2,48737 | 1,71935 | 1,8126 | 1,2753
SD (mglg) 2,5785 | 7,2386 | 85326 | 10,4905 | 5,71101 | 7,8419 | 3,2505 | 7,4208
SDratio 1,0 2,8 33 4,0 2,2 3,0 1,2 2,8
R2 09729 | 09268 | 0,8708 | 0,8468 | 0,94879 | 0,93054 | 0,9663 | 0,9172
Qmax (Mg/g) 35,33943 | 32,2050 | 24,8369 | 23,4262 | 352291 | 32,12246 | 34,2979 | 28,1213
Kg (L/mg) 0,01861 | 0,0290 | 0,0241 | 0,0270 | 0,0339 | 0,02643 | 0,0246 | 0,0200
Liu n 1,92845 | 1,9474 | 3,7664 | 50291 | 1,8983 | 2,51903 | 1,6037 | 3,5876
SD (mglg) 0,8558 | 2,6786 | 2,4189 | 0,9922 | 1,4385 | 2,07131 | 1,3353 | 1,2197
SDratio 1,0 3,1 2,8 1,5 1,6 3,1 1,5 1,4
R2 0,99101 | 0,9729 | 0,9633 | 0,9956 | 0,9871 | 0,98165 | 0,9861 | 0,9864
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» Annexe 6 : Mécanisme de dégradation des organométalliques (vert naphtol B et

merbromine) par le procédé fenton hétérogéene en milieu plasma

Annexe 6.a : Données de I’expérience de piégeage des espéces : cas du vert naphtol B

Temps (min) | Plasma seul | Plasma+Fenton | Plasma+Fenton Plasma+Fenton
hétérogene hétérogene+EDTA- | hétérogene+t-
2Na BuOH
O 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
5 0,6317 0,2407 0,1849 0,8401
10 0,5551 0,1119 0,1536 0,6237
15 0,5674 0,0649 0,1051 0,6192
20 0,5577 0,0400 0,0758 0,6069
30 0,4405 0,0205 0,0920 0,5698
45 0,3436 0,0116 0,0718 0,5636
60 0,3357 0,0098 0,0679 0,5627

Annexe 6.b : Données de I’expérience de piégeage des especes : cas de la merbromine

Temps (min) | Plasma seul | Plasma+ Plasma+Fenton Plasma+Fenton
Fenton hétérogéne+EDTA- | hétérogene+t-
hétérogéene 2Na BuOH

O 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
5 0,9573 0,4245 0,8952 0,8141
10 0,8505 0,3089 0,6810 0,6205
15 0,6707 0,2134 0,6041 0,3779
20 0,5530 0,1582 0,4174 0,1984
30 0,4709 0,1073 0,2024 0,1598
45 0,3872 0,0320 0,1210 0,0557
60 0,3842 0,0233 0,0799 0,0392
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Vert Naphtol B
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» Annexe 7 : Images des sites de prélévement des échantillons

@
0‘0

Localisation du site de prélevement de I’effluent minier

Kolomine est un village minier situé dans 1’arrondissement de NGOURA, Département du

Lom et Djerem.
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¢ Localisation du site de prélévement des jacinthes d’eau

Djébalé
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» Annexe 8 : Appareillage

Plasma Glidarc Balance de marque Sartorius

Générateur de haute Spectrophotometre Multimetre de marque

Tension (10 Kv) Jenway Hanna
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