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Résumé

Ce travail a pour objet d’étudier et de modéliser ’adsorption des métaux lourds sur la surface

des microplastiques de type PVC brut et vieilli au laboratoire.

Les effets des paramétres opératoires sur 1’adsorption des métaux lourds sur les
microplastiques de type PVC tels que la concentration initiale du soluté et le temps de contact
ont été¢ étudiés et discutés. La cinétique d’adsorption des métaux lourds sur le PVC est
modélisée par le modele de Weber et Morris. Cette étude a permis de caractériser 1’étape

limitante de la cinétique : la diffusion extraparticulaire qui contrdle la cinétique d’adsorption.

Les modeles de pseudo-second ordre sont utilisés pour analyser les données cinétiques. Les
résultats obtenus montrent que les cinétiques d’adsorption sont adéquatement décrites par ce

modéle.

L’adsorption des métaux était maximal sur le PVC vieilli 6 mois avec les 4 métaux (Zn, Cd,

Pb, et Ni)
Q«PCVe)>Q«PVC5)>Q; (PVC)>Q: (PVC3)>Qt (PVC2)>Qt (PVC1)>Qt (PVC brur)

Le taux d’adsorption de Pb été plus grand par rapport aux autres métaux sur tous les types

de PVC.
E(%) Pb > E(%) Zn > E(%) Ni>E(%) Cd

Aussi, ce taux d’adsorption était maximal sur le PVC vieilli 6 mois avec les 4 métaux (Zn,

Cd, Pb, et Ni).
PCVs> PVCs> PVCy>PVC3 >PVCy >PVCy >PVC prut

La détermination d’isotherme d’adsorption des métaux lourds sur les PVC, réalisée en
réacteur fermé, permet d’établir un certain nombre de constatations. L’isotherme montre une
allure du type L (dite de Langmuir). Il a ét¢ montré que ce modele donne un meilleur

ajustement des données expérimentales.

La quantité adsorbée des métaux était maximal sur le PVC vieilli 6 mois avec les 4 métaux
(Zn, Cd, Pb, et Ni), ou le Pb été adsorbé le plus part rapport aux autres métaux sur tous les

types de PVC.

Qa(PCV6)>Qa(PVC5)>Qa(PVC4)>Qa (PVC3)>Qa (PVC2)>Qa (PVC1)>Qa (PVC brut)



Mots clés : métaux lourds, microplastiques de type PVC, adsorption, cinétique

isothermes.

Abstract

The aim of this work is to study and model the adsorption of heavy metals on the surface of
raw and aged PVC microplastics in the laboratory.

The effects of operating parameters on the adsorption of heavy metals on PVC microplastics
such as initial solute concentration and contact time were studied and discussed. The kinetics
of adsorption of heavy metals on PVC is modelled by the Weber and Moms model. This study
allowed characterizing the limiting step of the kinetics, the extraparticular diffusion which
controls the kinetics of adsorption Pseudo-second order models are used to analyze the kinetic
data. The results obtained show that the adsorption kinetics are adequately described by this
model.

The adsorption of metals was maximal on the PVC aged 6 months with the 4 metals (Zn, Cd,
Pb, and Ni).

Q«PCVe)>QPVC5)>Q: (PVC4>Q¢ (PVC3)>Q¢ (PVC2)>Qt (PVC1)>Qt (PVC brut)

The adsorption rate of Pb is higher than the other metals on all types of PVC.

E(%) Pb > E(%) Zn > E(%) Ni>E(%) Cd
The adsorption rate was maximum on PVC aged 6 months with the 4 metals (Zn Cd, Pb, and
Ni)

E(%) Pb > E(%) Zn > E(%) Ni >E(%) Cd
The determination of the adsorption isotherm of heavy metals on the PVC realized in closed
reactor, allows establishing a certain number of observations. The isotherm shows an L-type
(Langmuir). It has been shown that this model gives a better fit to the experimental data.

Qa(PCV6)>Qa(PVCS)>Qa(PVC4)>Qa (PVC3)>Qa (PVC2)>Qa (PVC1)>Qa (PVC brur)

Keywords: heavy metals, PVC microplastics, adsorption, kinetics, isotherms.
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Introduction

A Theure actuelle, le plastique a inconsciemment pénétré tous les aspects de la vie, de

l'industrie a I'agriculture et de la technologie a la vie humaine (Hindawi, 2021).

En raison de leur faible cott, de leur 1égereté, de leur durabilité et de leur extensibilité, les
plastiques sont largement utilisés dans le monde entier. La consommation mondiale de

plastiques est estimée a 348 millions de tonnes en 2018 (E. Yousif, R. Haddad ,2019).

Bien que les produits en plastique nous apportent beaucoup de commodité, ils peuvent

¢galement pénétrer dans l'environnement et causer des dommages (F. Salvador, al ; 2013).

Les déchets plastiques dans l'environnement sont fragmentés en petite particule sous I'effet
des actions physiques et chimiques sous le phénomene de vieillissement (S. Settiti, B.Hamdi,
2021). Si le diametre de ces plastiques n'est pas supérieur a 5 mm, ils peuvent étre définis
comme des micros plastiques, on trouve de nombreux micros plastiques et d’autres polluants
selon les zones d’activités humaines, qui ont un impact négatif important sur la vie humaine,

animale et végétale.

Les mécanismes de formation par fragmentation des macroplastiques sont aujourd’hui mal
compris. La compréhension passe par le vieillissement accéléré de matériaux en laboratoire

dans des conditions semblables au milieu marin.

Notre travail s’inscrit dans la continuité des travaux réalisés par 1. Serrai et B. Hamdi sur le
vieillissement de polychlorure de vinyle (PVC) primaire au laboratoire (I. Serrai& B.Hamdi,
2022). Ces travaux ont comme objectif d’irradier artificiellement du PVC primaire dans des
conditions similaires au milieu marin (lumiere UV/visible, agitation continue, force ionique

de I’eau de mer, microorganismes).

Les résultats préliminaires de cette étude ont montré clairement que les microplastiques en
PVC ont subi un changement profond dans leur structure chimique, leur texture poreuse et
leur structure physique .I1 a ét¢ démontré que le vieillissement artificiel du PVC fait
augmenter la surface spécifique, le volume des pores, la rugosité de surface et la densité du

polymeére ce qui suggere une grande capacité de retenir les polluants en mer.

Dans cette objectif, nous avons examiné dans ce travail la capacité d’adsorption de 04
métaux lourds (Pb, Zn, Cd et Ni) sur les différents échantillons de PVC ayant subi un

vieillissement artificiel pendant 06 mois.
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Les microplastiques sont des vecteurs potentiels qui peuvent adsorber les métaux lourds dans
les milieux aquatiques en raison de leurs surfaces spécifiques. Il est fort probable que les
métaux lourds adsorbés sur des microplastiques peuvent étre transférés a une grande variété

d’especes aquatiques pélagiques ou benthiques (Digka et al, 2018).

De méme, les métaux lourds fixés sur les microplastiques ont un potentiel de bioaccumulation

tout au long de la chaine alimentaire (Galloway, 2015).

Par ailleurs, il est a noter que 'adsorption des métaux lourds par les microplastiques peut étre
influencé par les propriétés des microplastiques, la taille des pores, la surface chimique ainsi

que la morphologie texturale et structurale superficielle.

Dans le but de répondre a ses hypotheses , nous avons testéles différents parametres
influencgant la quantité adsorbée en métaux lourds ; pour cela, nous avons choisi d’appliquer
des tests d’adsorption en régime statique (Batch) dans des réacteurs adaptés en utilisant une
eau synthétique dans des conditions opératoires bien contrdlées en température, vitesse
d’agitation, pH, durée de contact, quantité de microplastiques, concentration en métaux traces

métalliques.

L’objectif final recherché par cette étude est de tester le degré de réactivité¢ des PVC ayant
subi un vieillissement artificiel vis-a-vis des métaux lourds et par conséquences de prévoir

les impacts d’écotoxicologie sur les organismes marins.
Ce manuscrit regroupe deux parties :
Le cadre théorique qui comprend sept chapitres

Le premier chapitre : présente un état de 1’art sur 1’histoire, la production, la consommation
et le devenir des plastiques dans le monde et leur impact sur I’homme et I’environnement, ce
chapitre porte aussi sur le vieillissement des plastiques et la dégradation environnementale des

plastiques sous toutes les conditions. On focalisant sur I’exemple de PVC.

Le deuxiéme chapitre est focalisé sur les microplastiques, leurs types, leurs sources, leurs

origines, et leurs toxicités.

Le troisiétme chapitre aborde plus précisément 1’adsorption, le fonctionnement de ce

phénomene, et les facteurs qui I’influencent.
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Le quatriéme chapitre porte sur les métaux lourds et leurs toxicités, en se focalisant sur les

métaux étudiés dans ce travail.
Le cadre pratique qui regroupe deux chapitres

Le premier chapitre présente les matériels et les méthodes utilisés qui traite toute la partie

expérimentale

Le deuxiéme chapitre présente une synthése des principaux résultats de cette étude.
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Chapitre I Les plastiques

I. Les plastiques

1. Historique
Les premiers plastiques inventés au milieu du XIXe siécle étaient obtenus a partir des

matiéres premicres naturelles.

En 1855, le premier plastique industriel synthétique, la parkésine, est Alexander Parkes
expose a l'exposition universelle de Londres en 1862 (Heinrich-Boll-Stiftung France,

2020).11 est fait de cellulose.

le début du 20¢éme siecle les avancées chimiques, permettant de nouvelles productions
industrielles plastique vierge de toute molécule qui existe dans la nature, comme la bakélite,
puis quelques années plus tard, les plastiques que nous connaissons aujourd'hui, tels que le
chlorure de polyvinyle (PVC),Polyéthyléne (PE) ou Polystyrene (PS). Il existe environ 30 000
polymeres enregistré dans I'UE (Strungaru et al, 2019).

Le plastique d’éclanche une véritable révolution, tant les propriétés de ce nouveau matériau
semblaient illimitées (souple, transparent, trés résistant, etc.). Ces matieres envahissent
rapidement notre quotidien et sont désormais omniprésentes dans les emballages de nos
supermarchés ; modes de transport ; hdopitaux ; la plupart de nos vétements contiennent des

suspensions colloidales dans la peinture ou les fibres textiles.

UNE PLAMNMETE ENM PLASTIQUE
Production mondiale de plastigue en millions de tonnmnes

Projection
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Figure I- 1: la production mondiale de plastique en millions de tonnes (L'ATLAS DU
PLASTIQUE, 2020)

Sont des matériaux techniques nécessaires au bon fonctionnement des sociétés industrialisées.
A mesure que la demande de ces matériaux dans notre société industrielle augmente, leur

production augmente également, tandis que dans le méme temps, la quantité de déchets
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plastiques générés chaque année continue d'augmenter. Ces déchets persistent dans le temps,
s'accumulent dans l'environnement et créent des risques (L'ATLAS DU PLASTIQUE,
2020).

2. Production

Le raffinage (distillation) du pétrole brut permet de séparer les molécules qui composent le
pétrole brut, qui sont principalement composées d'atomes de carbone et d'hydrogéne. Les plus
lourds sont utilisés pour produire des carburants, tandis que les plus 1égers sont utilisés pour

fabriquer des polymeres.

Ces naphtas sont traités une deuxiéme fois pour obtenir des molécules plus petites : les
monomeres. Une variété de polymeres aux propriétés différentes peut étre synthétisée a partir
de ces monomeres en controlant les conditions expérimentales. Par exemple, la
polymérisation de I'é¢thyléne produira du polyéthyléne souple, 1éger et peu colteux, utilisé

pour fabriquer des sacs en plastique et des films alimentaires.

3. Définition

Lorsque des polymeéres organiques synthétiques sont ajoutés a certains additifs destinés a
ajuster leurs propriétés, ils sont appelés maticres plastiques. Un polymeére est généralement
défini comme "un produit composé de macromolécules caractérisées par un grand nombre de
répétitions d'un ou plusieurs atomes ou groupes d'atomes (blocs de construction), liés en
nombre suffisant pour produire un groupe d'addition ou de suppression d'éléments" ( ISO

472).

4. Types de polymeres plastiques et leurs caractéristiques

Les polymeéres plastiques sont divisés en trois catégories, qui différent par leur structure et

leurs liaisons intermoléculaires : (Aucher, 2009).

4.1. Thermodurcissables

Ces polyméres ont une structure tridimensionnelle forte et des liaisons covalentes. Ils se

forment sous l'action de la chaleur, et cette transformation est irréversible. (Chattan, 1998).

4.2. Thermoplastiques

Structures linéaires qui peuvent étre modélisées de manicre réversible, car les polymeres
deviennent malléables a haute température et deviennent solides une fois la température

abaissée (Chattan, 1998).
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En moyenne, 90 % des polymeéres sont sous forme de polymeéres thermoplastiques (Plastiques

européens, 2016).

4.3. Les élastomeéres
Ils représentent des polymeéres aux propriétés ¢élastiques pouvant supporter de grandes
déformations, comme ['étirement, tout en ayant la capacité de reprendre leur forme d'origine.

Les principaux €lastomeres sont: les caoutchoucs, et les néoprenes.

5. Composition

Les matieres plastiques sont généralement composées d'une matrice polymere. La matrice
polymere est responsable des propriétés principales du matériau (mécanique, thermique, etc.),
et divers additifs peuvent étre ajoutés pour ajuster les propriétés (les pigments apportent
couleur et améliorent la stabilit¢ des propriétés anti-adge, plastifiants pour améliorer la
ductilité, charges pour réduire les cotts, renforts pour ajuster les propriétés mécaniques, etc.).
De ce fait, les plastiques sont souvent constitués d'un "cocktail" d'additifs divers dont la

nature et les proportions sont mal connues (Georges, 2019).

C’est quoi un plastique ?

Plastique = Polymére + Charges + Plastifiants + Additifs
Macromolécules Minérales, Oligomeéres |':i'\|-.-\}-'.:5\.-|1\-\|'::Iu

différents éléments

v

Propriétés, Mise en ceuvre Propriétés spécifiques

Densité, Flexibilité colorz

% de bio-sourcés ignifugeant,
Colt an t

bactéricide, ...

Semi-Cristallin ¥ Dans de nombreux cas, mélange de polyméres ou
co-polymeéres

v' Propriétés recherchées :
mécaniques (souple/rigide,...)
optique (transparence, couleur,...)
propriétés barriére (contact alimentaire,
perméabilité a 'oxygéne, au CO2, a l'eau...)

Figure I- 2:Composition et structure du plastique (Georges, 2019).

5.1. Polymeéres plastiques

5.1.1. Le polypropyléne
Est polymérisé a partir de propylene (C3H6), une oléfine produite a partir d'éthyléne. Il a la
plus faible densité des 7 principaux polymeéres. Le PP est le polymere le plus produit en

Europe (19%) et son utilisation est principalement concentrée dans les emballages
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alimentaires sous forme de films ou de plastiques rigides, mais il peut aussi étre utilisé comme
fibre dans les textiles et méme comme mousse synthétique dans certains domaines(M.

Constant, 2018).

5.1.2. Le polyéthyléne

Est formé par la polymérisation de I'éthyléne ou de I'éthyléne (C2H4), qui est la structure la
plus simple parmi les oléfines. Il a une densité trés faible, inférieure a celle de 1'eau. Il existe
sous différentes formes, en fonction de la longueur de ses branches et donc de sa densité.
Cette diversité de PE peut étre attribuée a trois catégories : PE basse densit¢ (PE-BD),
moyenne densité (PE-MD) et haute densité (PE-HD). Il regroupe 30% de la production
européenne sous toutes ses formes. Le PE est principalement utilisé sous forme de film pour
les emballages alimentaires a faible densité et davantage sous forme de plastique dur pour les

hautes densités. Aussi fibre et mousse PE (M. Constant, 2018).

5.1.3. Le polychlorure de vinyle

Est un polymeére de chlorure de vinyle ou chlorure de vinyle (C2H3Cl), composé d'éthylene et
de chlore. Il a la densité la plus €levée des 7 principaux polymeres. Il est rigide mais peut étre
ramolli en ajoutant des plastifiants. Il représente 10 % de la production européenne et est
principalement utilisé¢ dans la construction, par exemple comme forme rigide de conduite ou

comme forme souple de cable isol¢ (M. Constant, 2018).

5.1.4. Le polyuréthane

Provient de la polymérisation d’uréthanes, une classe de composés organiques produits par la
réaction d'isocyanates et d'alcools. C'est le seul polymeére thermodurcissable majeur parmi les
7 polymeres majeurs. Elle est plus dense que l'eau de mer, produit moins de 10 % de la
production européenne et est principalement utilisée comme mousse dans l'industrie de la

construction (M. Constant, 2018).

5.1.5. Le polyéthyléne téréphtalate

Est un polyester spécial dont les monomeres contiennent des groupes fonctionnels ester (R-
COOR) et, contrairement au polyéthyléne, ne contiennent pas de phtalates. Il est également
plus dense que l'eau de mer et produit dans moins de 10% de la production européenne,
principalement utilis¢ comme récipients pour aliments et boissons, mais aussi comme fibre

dans les textiles (M. Constant, 2018).
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5.1.6. Le polystyréne

Est polymérisé a partir de styréne (CgHs), un composé¢ organique aromatique. Il est également
moins dense que 1'eau. Le polystyréne existe également sous diverses formes, dont la plus
courante est la forme expansée, qui est généralement constituée de spheres millimétriques
agrégées. Il produit moins de 10% de la production européenne et est utilisé principalement

pour l'emballage, mais aussi dans la construction sous forme de plastique rigide ou de mousse

(M. Constant, 2018).

Tableau I- 1: Principaux polymeres et toxicité des monomeéres associés

Polymeére | Formule utilisation monomere danger

PP (-CH2 CH(CH3)-)n | Emballage Propyléne (100%) Inflammable (1)

PE-BD -(CH2-CH2)n Emballage Ethyléne (100%) Toxique (II)

PE-MD -(CH2-CH2)n Emballage Ethyléne glycol (39%) | Toxicité oral aigue

(I

PVC (CH2-CHCI) n Construction | Vinyl chloride (100%) | Cancérigéne (V)

PUR (O-NH-RI-NH- Autres Propyléne oxide Cancérigene (V)
(58%) Mutagéne (V)

(C-0)-O-R2-O)n-
Cancérigene (V)
Ethyléne oxide (7%) Mutagéne (V)

Toluéne-diisocyanate | Toxicité aigue (IV)
(TDD) (29%) Sensibilité
respiratoires (IV)
4.4-methylenediphenyl | Sensibilité
Diisocyanate (MDI) respiratoires (IV)

(52%) Sensibilité Dermique
av)
PET -[0-(CH2)2-0-CO-- Emballage Ethyléne glycol (39%) | Toxicité aigue (II)
pPh-CO]n-
PS -CH2-CH(Ph)n- Construction | Styréne (93%) Toxicité aigue (1)

Irritant (II)

Danger classé I (peu sévere) a V (tres sévere). Usages : (PlasticEurope, 2017) ; Toxicité des

monomeéres : (Lithner et al, 2011) ; formule chimique : (Saunders, 1988).
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5.2. Additifs fonctionnels
5.2.1. Plastifiants

Les plastifiants sont une classe d'additifs utilisés pour augmenter la douceur et la flexibilité
des plastiques. Ils sont potentiellement toxiques pour I'homme et I'environnement

principalement en tant que perturbateurs endocriniens (Wang et al, 2016).

5.2.2. Autres additifs fonctionnels

Il existe une variété de fonctions qui peuvent étre ajoutées aux plastiques pour améliorer leurs
performances et les rendre adaptés a tous les types d'utilisation. Les principaux additifs
fonctionnels utilisés sont : les antioxydants, Les retardateurs de flamme, les stabilisateurs

solaires et thermiques, facilitateurs d'adhésion, et les agents gonflants.

5.3. Charges et pigments

Les charges sont des substances solides non miscibles dont le but est de réduire le colit de
production des plastiques, d'améliorer leurs propriétés ou de modifier leur densité. Ils peuvent
constituer plus de 50 % de la masse plastique. Les pigments sont utilisés pour colorer les
plastiques. Deux de ses additifs peuvent contenir des contaminants dont des métaux lourds

(Constant, 2018).

6. Principaux secteurs producteurs de déchets plastiques

Le principal secteur consommateur de plastique et potentiellement générateur de déchets
plastiques est celui de 1'emballage, qui produit environ 40 % de la production européenne de
plastique (PlasticEurope, 2017). Le deuxiéme secteur consommateur de plastique est le
secteur du batiment et des travaux publics. Les plastiques sont 1a notamment pour 1'isolation,
la plomberie, le décapage, la peinture .L'industrie automobile est le troisiéme plus grand
producteur/utilisateur de matiéres plastiques. Le plastique peut réduire le poids des véhicules,
¢conomisant ainsi du carburant. La derniére grande source sectorielle en Europe est
l'agriculture. Une autre source de plastique est constituée par les engrais a libération lente
(control release fertilisants en anglais).L'industrie textile n'est pas incluse dans les statistiques
européennes sur les plastiques, mais sa production mondiale est en augmentation, approchant
les 70 millions de tonnes en 2010, dont 70 % de plastique (Napper et Thompson, 2016).

Bien que le secteur maritime ne soit pas répertorié comme le plus grand utilisateur de

11
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plastiques, leurs utilisations sont vastes et variées, notamment le transport maritime, la

navigation, la péche et 'aquaculture (Franeker et al, 2011).
7. De la terre a ’océan

Les sources de débris plastiques, qu'elles soient intentionnelles ou non, se répartissent en deux

grandes catégories (Law, 2017).

e les ressources marines (par exemple, l'aquaculture, la péche, les plates-formes
offshore, le transport maritime)

e ressources terrestres (par exemple, les activités industrielles, 'agriculture, le tourisme,
les catastrophes naturelles). Les déchets terrestres sont souvent transportés par le
ruissellement, le vent ou déversés directement dans les océans, les ruisseaux et les
rivieres. (Lebreton et al, 2017) contribution varie selon les saisons. La plupart des

apports se produiront lors des crues hivernales (Hurley et al, 2018).

8. La distribution et I'accumulation de plastiques dans 1'océan

Ils sont fortement influencés par les courants océaniques et le vent. En raison de leur densitg,

une grande partie du plastique flotte a la surface de 'océan.

Les déchets plastiques sont transportés vers la circulation océanique 2 et s'y accumulent. Ces
régions d'accumulation sont souvent appelées le "Septieme Continent". Il existe cinqg
circulations océaniques principales : Pacifique Nord et Sud, Atlantique Nord et Sud et Océan

Indien.

12
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Masse de plastique totale flottant a la surface des océans 268 950 tonnes

Atlantique Nord
56 470

Pacifique Nord

96 400 t
. -
-

Atlantique Sud Océan Indien

Pacifique Sud 12 780t 59130t
21020t

Figure I- 3: Masse de plastique a la surface des gyres océaniques en 2013

Ces données prennent seulement en compte les plastiques dans les eaux de surface et ne

considerent pas la colonne d'eau ou le fond marin (Eriksen et al, 2014).

9. Le cycle de vie plastiques dans I’océan

Les plastiques en milieu marin sont des matériaux persistants. Comme pour les autres
matériaux organiques, les facteurs environnementaux entrainent une dégradation ;des
modifications des propriétés physico-chimiques (vieillissement) et structurelles
(fragmentation) (Julienne, 2019). La vitesse a laquelle ils se dégradent augmente avec le

temps d'exposition
10. Impact des débris plastiques sur les écosystémes marins et cotiers
10.1. Impacts indirects sur le milieu naturel

Lorsque la quantit¢ de déchets sur la plage est €levée, les autorités municipales mettent en
ceuvre un nettoyage mécanisé au lieu d'un nettoyage manuel, ce qui provoque simultanément

Et I'érosion des plages Et 1'érosion des plages (Andre, 2000).

10.2. Impacts directs sur la faune
10.2.1. Ingestion

L'ingestion de débris plastiques est responsable de la mort de nombreuses especes marines.

13
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44 % des espéces d'oiseaux de mer sont connues pour ingérer des débris de plastique (Rios et
al, 2007). Par exemple, en nourrissant les albatros a pieds noirs, leurs poussins transportent

des granulés de plastique qui gachent souvent leur nourriture (Mallory, 2008).

10.2.2. Enchevétrement

Les étranglements, notamment les cordes synthétiques marines, les cordes et les filets
dérivants, seraient responsables de la mort de nombreuses espéces marines (oiseaux,
mammiferes marins, tortues, etc.). En conséquence, plus de 267 especes dans le monde sont
concernées par le phénomene des déchets plastiques, dont 86 % des espéces de tortues
marines, 44 % des especes d'oiseaux et 43 % des espéces de mammiféres marins (Derraik,

2002).
10.3. Impact socio-économique
10.3.1. Les nuisances vis-a-vis de la population humaine

Les déchets trouvés sur les plages peuvent avoir causé de nombreuses blessures aux usagers
(André, 2000). Les particules de plastique peuvent également €tre nocives pour la santé

humaine.

Les particules de plastique ont une forte capacit¢ a absorber les produits chimiques
hydrophobes, notamment le DDT et les PCB. Leur ingestion d'organismes marins augmente le
risque d'entrée dans la chaine alimentaire et d'exposition possible pour 'homme ; au sommet

de la chaine alimentaire ; le long de la chaine végétale (Adams et al, 2007).

10.3.2. Nuisance a l'activité humaine

L'un des principaux impacts concerne les activités touristiques. La perception de déchets
situés sur le littoral est préjudiciable a l'image du site et constitue ainsi une nuisance
esthétique Génant la fréquentation touristique, les déchets flottants peuvent entrainer une géne

importante a la navigation (André, 2000).

10.3.3. Les nuisances économiques

Le nettoyage des plages et 1'élimination des déchets imposent des cofits énormes sur les

espaces communs. Lorsque les varechs sont gatés par ces déchets, ils ne sont que dangereux et
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insalubres, avec tout désir de développement touristique, la municipalité est donc obligée de
les assainir (Poitou, 2003).

La péche professionnelle est fortement impactée par les déchets plastiques des océans, et la
production mondiale de poisson connait une baisse vertigineuse. Un tiers du transport net est

constitu¢ de déchets marins, principalement du plastique.

10.4. Impact des additifs

. Les additifs ayant des effets perturbateurs endocriniens peuvent avoir des effets négatifs
méme a de tres faibles niveaux de mg/L a ug/L (Cole et al, 2011).

De plus, selon une étude, le colit pour la sant¢ humaine des perturbateurs endocriniens
(Trasande et al, 2015).

Outre leurs effets perturbateurs endocriniens, certains phtalates sont également connus pour
leurs effets sur I'épigénétique et l'apparition de pathologies a I'dge adulte (Benjamin et al,

2017).
11. Les plastiques en Algérie

11.1. Cadre réglementaire

En Algérie, les déchets plastiques et les déchets d'emballages sont soumis a une série de textes

réglementaire :

- Loi n°® 01-19 du 27 ramadan 1422 du 12 décembre 2001, portant gestion, contrdle et

élimination des déchets.

- Arrété administratif correspondant au 6 ramadan 1423 du 11 novembre 2002, relatif aux

déchets d'emballages.

- Correspondant a l'arrété n°10 Joumada Ethania 1425 du 28 juillet 2004, définissant la
procédure de détermination des caractéristiques techniques des emballages destinés a contenir

directement des aliments ou des objets destinés a étre manipulés par des enfants.

- Correspond a Aouel Joumada Ethania Décret exécutif n°1425 du 19 juillet 2004 fixant les
modalités de création, d'organisation, d'exploitation et de financement des filieres de
recyclage et de valorisation des déchets d'emballages. Concernant la classification des déchets
plastiques, celle-ci est basée sur différentes catégories de déchets (déchets ménagers et

assimilés - déchets spéciaux déchets dangereux spéciaux).
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11.2. Consommation des plastiques en Algérie

Selon le Centre national de l'informatique et des statistiques (CNIS), 1'Algérie a importé pres
de 2,03 milliards de dollars d'intrants pour l'industrie du plastique en 2017, contre 1,9 milliard

de dollars en 2016 et 1,7 milliard de dollars en 2015.

En termes de consommation de ce matériau, une croissance annuelle de 11% a été enregistrée
au cours de la derni¢re décennie, passant de 10kg par personne en 2007 a 23kg en 2017 et
devrait étre de 25,8kg en 2020, 60% pour les emballages, 20% utilis¢ dans 1'industrie de la
construction et le reste est utilisé dans d'autres industries (agence nationale des déchets,

2018).

Figure I- 4: L’augmentation de la consommation du plastique en Algérie durant les dix
derniéres années (Agence nationale des déchets, 2018)
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II. Le vieillissement des plastiques

1. La dégradation des plastiques

La dégradation est toutes les modifications des propriétés physico-chimiques (vieillissement)
et structurales (fragmentation) causées par des facteurs environnementaux plus ou moins
agressifs (oxydation ; photolyse ; hydrolyse ; stress, etc.). L'ampleur de la dégradation
augmente avec la durée d'exposition du matériau et l'importance de plusieurs facteurs qui

peuvent parfois agir en synergie. Cette dégradation rend le matériau inutilisable.

L'environnement est principalement a l'origine de la dégradation des polymeres par
différentes substances telles que la lumicre du soleil, la température, la pluie, 'humidité, les

polluants, les cycles thermiques et la teneur en oxygene.

2. Le vieillissement des plastiques

Est un groupe de modifications physico-chimiques qui modifient progressivement les
propriétés des polymeres. Ce changement est une composante de la dégradation, car de
nombreuses propriétés utiles (résistance optique, mécanique, €lectrique, €lectrique, rigidité,

etc.) sont compromises dans le processus.

2.1. Le vieillissement physique

N’implique pas de modifications chimiques des macromolécules ou des additifs, il s'effectue
soit par transfert de masse, c'est-a-dire adsorption ou désorption de la matiére par la maticre
(pénétration de solvants, migration d'additifs, etc.), soit sans transfert de masse, il se produit

sous contrainte mécanique ou apres relaxation.

2.2. Le vieillissement chimique

Implique une modification chimique des matériaux. Il peut s'agir d'un vieillissement causé par
une attaque chimique ou une dégradation chimique. La dégradation chimique des propriétés
des polyméres peut en effet avoir différentes origines chimiques : thermochimique,
radiochimique, hydrolytique, photochimique. Dans le milieu aquatique, ce sont
principalement des phénoménes photochimiques et hydrolytiques qui sont a I'ceuvre. Le

vieillissement chimique comprend (Verdu 2002) :
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2.2.1. Le vieillissement thermochimique

Qui correspond a tout vieillissement chimique sous atmosphére inerte (thermolyse) ou sous
air (oxydation thermique) dont la cinétique dépend principalement de paramétres extérieurs, a
savoir la température. Pour le cas particulier de la dégradation a trés haute température, on

parle de pyrolyse.

2.2.2. Le vieillissement photochimique
C’est-a-dire le vieillissement causé par l'exposition directe au rayonnement solaire. Le role
principal de tout processus photochimique est d'absorber les photons. Cette absorption va
faire entrer l'absorbeur A dans un état excité¢ [A]*, c'est-a-dire a un niveau d'énergie
électronique d'énergie plus élevée, conférant a la molécule une réactivité indépendante de

|'état fondamental.
A + hv — [A]* avec hv : I'énergie du photon (IL.1)

La grande majorité des polymeres n'absorbent pas la lumiere UV, c'est-a-dire a des longueurs
d'onde supérieures a 300 nm. Ensuite, le vieillissement photochimique est associ¢ a des
défauts structuraux et a la réactivité des impuretés absorbantes qui provoquent la réactivité du

polymere.

2.2.3. Vieillissement radiochimique

Par rayonnements ionisants de haute énergie (X, alpha, béta, gamma, neutrons).

2.2.4. Le vieillissement hydrolytique
Accompagné d'hydrolyse, conduit a une scission statistique des chaines macromoléculaires
des polymeres et en fin a des modifications des propriétés mécaniques. La réaction est
généralement tres lente a température ambiante, le taux de chimie élémentaire lui-méme est
faible et le processus est généralement régi par la diffusion (également lente) de 1'eau dans le

matériau.
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= Les processus communs a tous les types de vieillissement chimique:

* Les coupures statistiques des chaines
Le processus de clivage dépend de 1'énergie de dissociation des liaisons chimiques dans la
structure, ce qui correspond a la production de deux chaines polymeéres a partir d'une seule

chaine polymére (Verdu, 1990).

Le terme "statistiques" ne correspond pas forcément a la réalité, il est utilisé car il fait partie

du terme courant "découpage en chaine aléatoire".

Polymére e 1
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@
| I -w
Polymére [ e "
tridimensionnel — 1 = as [ H [
= Ll aw
®

Figure I1- 1: Processus de coupure statistique des squelettes macromoléculaires Tirée de
(Verdu, 1990).

e La réticulation

C'est le processus inverse de la coupe a la chaine. Il en résulte une augmentation du poids
moléculaire due a la création d'une « grande » chaine a partir de deux chaines polymeres

(Verdu, 2002).

—
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Figure II- 2: Représentation schématique des processus de réticulation dans un
polymére

Si certains polymeres réagissent principalement par scission de chaine (polyméthacrylate de
méthyle (PMMA), polypropyléne (PP), polyoxyméthyléne (POM)...), d'autres polymeéres, en

revanche, peuvent subir simultanément scission et croisement de chaine Liés (polyéthyléne
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(PE), polyvinyle chlorure (PV), de nombreux polymeéres tridimensionnels). Leurs propriétés

évoluent alors en fonction de la part relative de chacun des processus.

Les réactions de dépolymérisation: qui sont, comme son nom l'indique, la dépolymérisation
est la réaction inverse de la polymérisation. A ce titre, ils impliquent une élimination
séquentielle de molécules monomeres issues de sites préexistants particulierement instables

(tels que des bouts de chaine) ou un clivage aléatoire.

Les réactions qui préservent le squelette macromoléculaire: pour des vitesses de
propulsion relativement faibles, ces réactions n'ont pratiquement pas d'effet sur les propriétés
mécaniques, mais peuvent affecter d'autres propriétés du polymere, principalement les
propriétés €lectriques et optiques. Ce type de réaction se produit principalement au niveau des
groupements pendants, soit par leur modification, élimination et formation de doubles

liaisons, soit par cyclisation intramoléculaire (Verdu, 1984).

232238 — 232298 131810
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Figure I1I- 3: Les principaux types de réactions la dépolymérisation

Les principaux types de réactions conservant le squelette macromoléculaire (a) modification
des groupements latéraux, (b) ¢limination de groupements latéraux et formation de doubles

liaisons et (¢) cyclisation intramoléculaire Tirée de (Verdu, 1984).

3. La fragmentation

Désignera le processus par lequel le polymere se divisera en plusieurs morceaux.

4. La biodégradation complete d’un matériau
Cela équivaut a la conversion de toutes les substances en biomasse et en molécules
inorganiques : principalement la conversion de CH4, NH3 et CO2, et la véritable disparition
correspondante des substances est la minéralisation. Ainsi, pour obtenir une biominéralisation,
deux conditions doivent étre remplies : le matériau doit étre exposé¢ a un environnement
biologique propice a la biodégradation, et sa structure chimique doit pouvoir étre décomposée

par des enzymes microbiennes.

20



Chapitre I Les plastiques

La biodégradation des plastiques est le processus de conversion du carbone organique en tout
ou en partie en biogaz (dioxyde de carbone, méthane, sulfure d'hydrogéne, ammoniac et
dihydrogéne) et en biomasse par des micro-organismes (bactéries et champignons) capables

d'utiliser les plastiques comme source de carbone (Mohee et al, 2008 ; Shah et al, 2008).

Par exemple, dans le cas du polyéthyléne, les micro-organismes peuvent attaquer les groupes

méthyle terminaux.

Le polymere est ensuite transformé en monomeres (esters et acides) avant d'étre minéralisé
par des enzymes, produisant du dioxyde de carbone et de I'eau. La biodégradation compléte
des plastiques par les micro-organismes peut étre exprimée par une équation simple

(Andrady, 1998) :
CxHyOz+(x-z2+yA)+ 02 — xCO2+y2 H20 (IL.2)

La biodégradation des plastiques est généralement treés lente. Anthony Andrady compare la
biodégradation du polyéthyléne et de la cellulose, un polymeére naturel, dans les mémes
conditions. Pour le polyéthyléne, seulement 0,1 % du carbone est converti en dioxyde de
carbone par an, tandis que la cellulose n'en transforme que 10 % par semaine (Andrady,

1998).

III. Le polychlorure de vinyle

1. Définition de polychlorure de vinyle

Le symbole international PVC est dérivé du nom anglais « chlorure de polyvinyle » et est un
polymere thermoplastique synthétique composé de carbone, d'hydrogéne et de chlore
(AUSSEUR, 2002). Le PVC est une poudre blanche, inerte, inodore et inflammable. Il a été
découvert en 1835 par le physicien frangais Victor Regnault, grace a Fritz Klatte (GUILLOT,

1998) qui a mis au point le procédé de fabrication.
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|

T
| |
HCl HCIH

Are there chiral carbons in PVC polymers? - ECHEMI

Figure III- 1: Formule chimique du PVC (ALLINGER et al, 1984).
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2. Mise en ccuvre du PVC

Le PVC est une résine thermoplastique polymérisée a partir de chlorure de vinyle monomere.

a. L’ajout de I'acide chlorhydrique gazeux a l'acétylene :

H H
NS
s =
e N

H cl

H—C=TC H + Hel -

b. Polymérisation du chlorure de vinyle monomeére :

H Cl
C CJ/
— —_— CH.—CH
/ \ 2]
H H Cl n
— —n
Chlorure de vinyle Polychlorure de vinyle

Acetylene (fr-academic.com)

3. Composition

Le PVC est composé de chlore (57 % en poids) et d'éthyléne, un hydrocarbure composé de
carbone dérivé du pétrole et d'hydrogene (43 %). Le chlore est obtenu par électrolyse du sel

(chlorure de sodium : NaCl) (AUSSEUR, 2002).

Le PVC n'est jamais utilis¢ sous forme "pure" pour étre transformé en produits finis : il

nécessite des additifs.

4. Propriétés de polychlorure de vinyle

4.1. Propriétés physiques et chimiques
= A température ambiante, la masse volumique des compositions de PVC varie entre 1
et 2 g/ecm3 (Boukezzi, 2007).
= Le PVC se propage mal a la flamme, mais sa combustion entraine le dégagement de

gaz et fumées corrosifs (Boukezzi, 2007).
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= En termes de chaleur, il se comporte bien sous une chaleur prolongée. Il résiste au
fluage a haute température mais reste cassant a basse température (Boukezzi, 2007).
= Le PVC rigide est trés résistant aux produits chimiques inorganiques et au chlorure de

vinylidéne (Soheir, Jeannette et Magdy, 2000).

4.2. Propriétés thermiques
= Résistance au feu : le PVC se décompose en dégageant de l'acide chlorhydrique
gazeux, mais il est auto-extinguible (Trotignon et Verdu, 1988).
= Conductivité thermique : environ 0,2 W.m-1.K-1.

= Capacité calorifique spécifique : environ 1046 J.kg-1.K-1 (Dupuy, 1994).

5. Applications et utilisations du PVC

Le PVC est utilis€ comme isolant et gaine de protection dans les cables :

= Dans une piece potentiellement explosive.

= Dans les installations ¢électriques (telles que les centrales thermiques et nucléaires), les
hydrocarbures aliphatiques et les agents chimiques qui nécessitent un degré ¢levé de
protection contre I'incendie.

= Dans I'équipement ¢électrique des navires et des voitures.

= Alimentation d'appareils électroménagers.

6. Toxicité du PVC

6.1. Impacts sur la santé

La fabrication du PVC requiert I’emploi de nombreux additifs (plastifiants, stabilisants,
lubrifiants.....) qui ont une faible compatibilité avec le polymeére et qui ont tendance a diffuser
hors de ce dernier et a se retrouver, dans le cas des emballages, dans les aliments (STARNES,
1983 ; ROTH et al, 2000). De ce fait, la migration globale des additifs dans le cas des
emballages) destinés a étre en contact avec les aliments est fixée a 10 mg/dm3 de matériau ou
60 mg/kg d’aliment emballé (FUGIT et al, 2000). Parmi ces additifs, on distingue les
plastifiants. Des études ont montré que certains Plastifiants phtalates, a force d’accumulation
dans I’organisme, peuvent provoquer des problemes hépatiques, des dommages aux reins
(augmentation du poids) et au systetme reproductif (HOLLANDE et LAURENT, 1997 ;
SHIN et al, 2002 ; SHEIEH et al, 2003).

23



Chapitre I Les plastiques

6.2. Impact sur ’environnement

6.2.1. Effets sur 1'air

Les résines PVC sont fabriquées a partir de monomere de chlorure de vinyle gazeux (VCM).
En fait, le VCM est un gaz toxique. Cependant, la production s'effectue en boucle fermée et
des mesures drastiques sont prises pour éviter tout transfert vers 1'écosystéme (JACOBS et
al, 2007) et (DECEUNINCK Environmental Protection Group, 1999). Le PVC pur est
extrémement fragile. Pour le rendre suffisamment flexible, des plastifiants sont ajoutés au
polymere pur. Les plastifiants ne s'évaporent pas a température ambiante, mais commencent a
migrer lentement hors du PVC peu de temps aprés la fabrication. Le résultat est que le PVC
est extrémement sensible a la détérioration. Le chlorure d'hydrogéne est un gaz corrosif et
acide produit lors de la dégradation thermique du PVC. S'il n'est pas rapidement retiré¢ de la
surface en plastique, la dégradation sera trois fois plus rapide qu'auparavant. Lors de
l'incinération du PVC et d'autres déchets, la quasi-totalit¢ du plomb et du cadmium utilisés
comme stabilisants thermiques pour le PVC sont présents dans les machefers et les cendres
volantes de l'incinérateur. Par conséquent, la dispersion de métaux lourds dans

I'environnement ne peut étre exclue (HRUSKA et al, 2002).

6.2.2. Effets sur I'eau
Les plastiques sont largement utilisés dans la vie quotidienne et la quantité¢ de déchets générés
augmente chaque année (IKADA, 1999 ; MERSIOWSKY, 2002 ; MARCILA et al, 2004).

La migration des additifs contenus dans ces matériaux peut affecter le sol et I'environnement

hydrique et nuire aux organismes (HAIDER et KARLSSON, 1999).

7. Déchets PVC et leur recyclage
Il est a noter que tous les déchets de PVC quelle que soit leur origine, qu'ils soient
domestiques, industriels ou de construction, sont classés dans une large catégorie de déchets
(déchets ménagers et assimilés, déchets industriels généraux) qui ne sont ni inertes ni
dangereux. Aujourd'hui, les grandes entreprises de transformation du PVC recyclent plus de

98 % de leurs déchets de production.
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Chapitre 11 Les microplastiques

1. Histoire de définition

La premicre preuve de particules de plastique de taille inférieure a quelques millimeétres a été

trouvée au début des années 1970.

Des fibres synthétiques ont été détectées pour la premicre fois dans des échantillons d'eau

prélevés au large des cotes anglaises en 1971 (Buchanan, 1971).

En 1972, des particules pré-produites industrielles de 0,25 a 0,5 mm ont été trouvées dans la

mer des Sargasses (Carpenter & Smith., 1972).

En 1997, la traversée du navigateur Charles Moore du Gyre du Pacifique Nord a développé
I'expression " Great Pacific Garbage Patch" (" greatgarbage of the Pacific"), qui a ensuite été

médiatisée comme " 7th Largest Plastic Continent".

Jusqu'a 2004, que le terme « microplastiques » a été utilisé pour la premiere fois pour
désigner ces particules de plastique inférieures a quelques millimetres présentes dans

I'environnement (Thompson et al, 2004).

2. Catégories des microplastiques

Outre la taille, les déchets plastiques peuvent également étre divisés en deux catégories en

fonction de I'état du plastique : les plastiques primaires et les plastiques secondaires.
2.1. Les microplastiques primaires

Les plastiques aux dimensions microscopiques a leur arrivée dans le milieu naturel sont
appelés microplastiques primaires (Cole et al, 2011). En raison de leurs propriétés abrasives,
ils sont utilisés a la fois dans certains produits cosmétiques (Fendall et Sewell., 2009) et dans
certains équipements de nettoyage a jet d'air (Gregory, 1996). Ils peuvent également se

transformer en microfibres lors du lavage de vétements synthétiques (Liebezeit, 2013).
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Figure II- 1: Les différents aspects de microplastique primaires (UNEP, 2016)

Microplastiques primaires : a) microplastiques extraits d’un dentifrice ; b) granulés de pré-
production industriels (GPI) ; ¢) microplastiques issus d’un exfoliant analysés en microscopie

¢lectronique a balayage (UNEP, 2016).
2.2. Les microplastiques secondaires

La source principale de microplastiques dans l'environnement semble étre liée a la formation
directe de plastiques a partir de macroplastiques dans 1'environnement naturel (Barnes et al,
2009). Ces particules sont appelées "plastiques secondaires". Ils résultent de la fragmentation
de plastiques plus gros sous l'action de processus physiques, chimiques et/ou biologiques

(Ryan et al, 2009).

Figure II- 2: Représente la fragmentation de plastique.

Microplastique Bangue d'images et photos libres de droit - iStock (istockphoto.com)
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3. Taille des microplastiques

Des criteéres dimensionnels pour définir les "microplastiques". Cependant, ce critére n'est pas

standardisé et reste I'objet de débats dans la communauté scientifique.

Concretement, la taille limite inférieure est généralement définie par le maillage utilisé pour

I'échantillonnage (généralement 330 pm).

Certains auteurs choisissent de n'inclure que les plastiques de taille supérieure a 1 ou 2 mm
pour une identification plus facile (Baztan et al, 2014) a suggéré que les microplastiques
peuvent inclure tous les fragments inférieurs a 5 mm, mais certains auteurs pensent que les
microplastiques sont inférieurs a 1 mm (Browne et al, 2010 ; Claessens et al, 2011 ; Van

Cauwenbergue et al, 2013).

En raison de l'utilisation du terme "microplastiques" pour différentes tailles de plastique, les
données obtenues dans différentes études ne peuvent pas ou ne peuvent étre que difficiles a

comparer les unes avec les autres.

Une classification est proposée pour distinguer les nanoplastiques, les microplastiques, les

mésoplastiques et les macroplastiques.

10%*m 10“'m 10%m 10%m
1um imm Smm 2,5cm
; ; : > > ;
Nanoplastiques Microplastiques Mésoplastiques Macroplastiques
petits larges

Figure II- 3: Classification des débris plastiques selon la taille

(MSFD GES Technical Subgroup)

4. Distribution des microplastiques

4.1. Dans les océans

Les microplastiques sont observés dans tous les océans, méme dans les régions polaires
(Obbard et al, 2014). La plupart des plastiques dans les océans se dégradent sur une période
de plus de 100 ans, des zones d'accumulation se sont formées appelées circulations

océaniques (Moore et al, 2001 ; Eriksen et al, 2013).

28



Chapitre 11 Les microplastiques

L'accumulation de microplastiques se produit principalement dans cinq grandes circulations,

dont la plus importante est le Pacifique Nord (également appelé "septiéme continent").

Les mers semi-fermées comme la mer Méditerranée, avec un taux de renouvellement des eaux
de 90 ans, sont également concernées par la pollution plastique, et la concentration de
microplastiques en mer Méditerranée devrait augmenter de 8 % au cours des 30 prochaines

années (Lebreton et al, 2012).

4.2. Dans les différents compartiments du milieu marin

Les microplastiques sont partout, ils ont été trouvés dans les colonnes d'eau, les sédiments, les

plages et le biote du monde entier.

Les particules de plastique de faible densité ont tendance a flotter a la surface de la mer ou
dans la colonne d'eau, tandis que les microplastiques plus denses que l'eau de mer (plus de

1,02 g/cm?) coulent et s'accumulent dans les sédiments. (Zettler et al, 2013).

.L'agrégation de microplastiques et de matieres organiques est considérée comme la principale
voie de transport des microplastiques vers les sédiments des grands fonds marins. Ainsi, les

sédiments constitueront un réservoir majeur de microplastiques (Cozar et al, 2014).

Les animaux marins ingérant des microplastiques sont benthiques et pélagiques, avec
différentes stratégies d'alimentation et occupant différents niveaux trophiques (Van

Cauwenberghe et al, 2015).

5. Les pollutions par les microplastiques sont une menace pour

I'environnement

5.1. Conséquences de l'ingestion des microplastiques

L'ingestion de microplastiques par le plancton peut affecter un large éventail de fonctions,
telles que la reproduction, la croissance (Besseling et al, 2014) ou le comportement
alimentaire (Cole et al, 2015).

L'ingestion de microplastiques impose des colits énergétiques aux organismes (Watts et al,
2015). Ce cott peut se traduire par une réduction de la croissance, de la reproduction et de la

santé de I'organisme (Sussarellu et al, 2016).
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Figure I1- 4: Coupe cryo-histologique du tube digestif de moules (Myitilus edulis) pour
I’étude de la durée du transit intestinal de microplastiques fluorescents (GALGANI et
al, 2020)

5.2. Les produits cosmétiques
Les microplastiques utilisés dans les produits d'hygiéne franchiront les barrieres du systeme

d'hygiéne et se retrouveront dans l'environnement naturel.

Ces particules ont la taille du plancton, qui sont susceptibles d'étre ingérées par la vie marine.

5.3. Contamination des microplastiques par d'autres polluants
Les microplastiques ont un rapport surface/volume ¢élevé. Cette propriété facilite 1'adsorption

des contaminants présents dans I'eau, tels que les métaux et des autres polluantes persistantes

(Boucher et al, 2016).

5.4. Les microplastiques vecteurs de micropolluants
Les microplastiques peuvent étre vus comme des véhicules de transfert d'autres pollutions
(Nakashima et al, 2016), permettent ainsi de contaminer des écosystemes qui n'ont été

affectés par aucune pollution (Bouwman et al, 2016).

L’ingestion de microplastiques peut étre une voie secondaire de contamination des chaines
alimentaires par des métaux lourds comme le plomb (Boucher et al, 2016 ou des polluants
organiques persistants. Par conséquent, les risques environnementaux posés par les
microplastiques et les micropolluants associés restent largement inconnus (Koelmans et al,

2017).
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1. Définition

L'adsorption est un phénomeéne de surface spontané par lequel des molécules de gaz ou de
liquide se fixent sur des surfaces solides selon divers processus plus ou moins intenses. Le
terme surface correspond a toute la surface du solide, et pour les solides non poreux, la
surface géométrique plus, pour les solides poreux, la surface interne des pores, accessible aux
molécules fluides. Elle est transformée par une augmentation de la densité du fluide a

l'interface biphasique.

Elle peut donc aller de quelques molécules en surface, puis une monocouche, a plusieurs
couches formant une véritable phase liquide, notamment dans les micropores (A. V. Neimark
et P. I. Ravikovitch, 1998). On appelle "adsorbat" la molécule qui est adsorbée et
"adsorbant" le solide qui adsorbe la molécule. Le phénomeéne inverse de la séparation

moléculaire est la désorption.

Désorption
Pviisonat ol Complexe de
ysisorption \ s
= 5
® T I ——
A M 4 i P &, Précipitation de
_— 5 ‘_// surface

Chimisorption Inclusion

Figure III- 1: Différents modes de rétention d’un élément métallique au sein d’un solide
(Magali, 2007).

Par ailleurs, la description de [’adsorption repose sur trois ensembles de données

expérimentales (Inglezakis et Grigoropoulou, 2004 in Ferhat, 2012).

= Les quantités adsorbées a 1’équilibre formalisées par les isothermes d’adsorption.
= Les vitesses d’adsorption obtenues par des études de cinétique.
= Les propriétés des molécules adsorbées en relation avec leur structure chimique et leur

aptitude a repasser en solution, il s’agit donc du phénoméne de désorption.
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L’adsorption

2. Les types d’adsorption

Tableau I1I- 1: Différents modes de rétention d’un élément métallique au sein d’un

solide (Magali, 2007).

Les différents types d’adsorption

La physisorption (adsorption physique)

La chimiosorption (adsorption chimique)

met en jeu des forces intermoléculaires
faibles. Les interactions de ce genre, sont
réversibles et le procédé est essentiellement
un phénomeéne de diffusion dans les pores du
matériau sans distribution. Les énergies

mises en jeu sont faibles.

est due aux liaisons chimiques établies entre
les molécules du soluté et les groupements
fonctionnels de la surface du matériau. Les
énergies mises en jeu sont plus importantes
que dans le premier cas. Les interactions sont

irréversibles et les sites sont spécifiques.

Les avantages

1. La fixation de la molécule se fait par
liaisons relativement faibles.

2. Le mécanisme ne demande aucune énergie
d'activation.

3. Il est parfaitement réversible avec aucune

modification de la structure.

1. La fixation de la molécule se fait par
liaisons covalentes.

2. L’énergie de liaisons est beaucoup plus
forte que dans le cas de 1'adsorption physique.
3. Le mécanisme est beaucoup moins

réversible et parfois irréversible.

Les deux mécanismes coexistent dans la pratique mais la grande partie de 1'adsorption est de

type physique.
3. Mécanisme d’adsorption

I Phase Laiquide

2 Film Ligquide Externe

3 Diflusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure III- 2: Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau
Microporeux (De flora et Wetterhahn, 1989).
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Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site d'adsorption se fait en 4 étapes:

. Transfert d'adsorbat de la phase liquide externe vers la phase liquide proche de la

surface du matériau (par diffusion et convection).
. Le transfert de 1'adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe de I'adsorbant.

. Diffusion d'adsorbats sous l'influence de gradients de concentration. Les molécules

peuvent diffuser d'un endroit a un autre.
. Adsorption
4. Paramétres influencant 1'adsorption

La capacité d'adsorption d'un matériau (A. ABOUZAID, 2001) est influencé par :

Tableau III- 2: Les facteurs influengant le processus d'adsorption

les facteurs influengant le processus d'adsorption

Propriétés physicochimiques

L'adsorbant L'adsorbat Milieu
1. La surface spécifique 1. la concentration dans la solution 1. Les forces ioniques
2. La granulométrie 2. La solubilité 2. Le pH
3. Les fonctions de surface 3. Les fonctions chimiques présentes 3. La température
4. la porosité 4. La compétition entre les différentes 4. L'agitation
molécules 5. Les caractéristiques
hydrodynamiques.

5. Cinétique d’adsorption-désorption :
Pour étudier la cinétique, on détermine la capacité de fixation ((¢) en fonction du temps.
L’¢équilibre d’adsorption est pratiquement atteint aprés un certains temps de contact

adsorbant-adsorbat. La relation (1) représente a quantité ((¢) adsorbée a un temps (t).
qe = (Co — CYV/m, (I1L1)

qt: quantité adsorbée a un temps t (mg/g) ;

V: volume de la solution (1) ;

M, : Masse d’adsorbant (g) ;
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Co: concentration initiale de I’adsorbat (mg/l) ;
C: : concentration de I’adsorbat & un temps t (mg/1).

6. Isothermes d’adsorption

Les phénomeénes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme.

Les courbes isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température

constante (Hamouche, 2013). Il s’agit de relations non cinétique a= f (Ce).

La concentration de I’adsorbat retenue par 1’adsorbant est calculée par la différence entre la

concentration initiale du soluté Cp et la concentration finale du solut¢ Ce. La quantité du

soluté adsorbée a I’équilibre (e (mg/g) est donnée par I’équation suivante (Liu et al, 2013).
Soit :

(CO e) V

- (I11.2)

qQa =

(a : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).

m,: masse d’adsorbant (g) ;

V : volume de la solution (1) ;

Co : Concentration initiale de I’adsorbat (mg/1) ;
Ce: Concentration d’adsorbat dans la phase liquide a I’équilibre (mg/1).

a. Classification des isothermes d’adsorption
L'isotherme d'adsorption est une représentation de la distribution ; I'adsorbat entre les phases
solide et liquide, qui décrit la relation entre la quantité de soluté adsorbé et sa concentration en

solution a 1'équilibre, il existe quatre types de représentations graphiques (U. Des, S. et D. E.

L..,2011) Types L, S, H et C.
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Figure III- 3: Différents types d’isothermes d’adsorption

- "Langmuir" de type L : observé lors de l'adsorption monocouche, ou lorsque le volume
disponible est complétement rempli, correspondant au remplissage saturé des micropores,
l'interaction entre I'adsorbat et I'adsorbant est supérieure a celle établie entre 1'interaction des

molécules d'adsorbat.

- Type S « sigmoidal » : observé lorsqu'un grand nombre de couches se forment sur une
petite surface, il y a un tas de molécules ou d'ions sur la surface déja recouverte, l'interaction

entre les particules est plus forte que leur interaction avec I'adsorbant.

- Forme H « haute affinité » : observée lorsque 'adsorbant/adsorbat a une forte affinité 1'un

pour l'autre et que le phénomene d'adsorption est transitoire.

- Type C « Partage constant » : Type linéaire, qui décrit I'accumulation de solutés par
adsorption. Le processus d'adsorption est alors représenté par un modele empirique a
variables multiples, et plusieurs modeles développés a 1'origine pour l'adsorption d'interface
liquide-solide peuvent étre étendus a I'échange liquide-solide, tels que les modeles de

Langmuir et Freundlich.
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Chapitre 1V : Les
meétaux lourds




1. Introduction
Parmi les polluants pouvant contaminés les eaux, figurent, les micropolluants métalliques,
plus précisément, les métaux lourds (Naseem et Tahir, 2001). Ces éléments, souvent
considérés comme peu toxiques par rapport a un certain nombre de composés Organo-
halogénés, présentent toute fois I’inconvénient majeur de ne pas étre biodégradable. En raison
de leur persistance, les métaux lourds ne peuvent étre réduits ou éliminés mais sont seulement
transformés. C’est pourquoi leurs rejets dans les eaux et les sols constituent a long terme une

menace particulierement importante sur I’environnement (Mimane et al, 2000).

2. Définition

De multiples définitions et cette fonction du contexte dans lequel on se situe ainsi que

I’objectif de 1’étude a réaliser.

Un métal est un élément, d’un aspect brillant, qui peut former des liaisons métalliques et

perdre des électrons pour former des cations (Casas, 2015).
Elément trace métallique :
Tout élément ayant une densité supérieure a 5g.cm-*

Tout élément ayant un numéro atomique ¢élevé, en général supérieur a celui du sodium (Z =

11), Tout élément pouvant étre toxique pour les systémes biologiques.

Bloc S Bloc p

H | | Métaux lourds de densité > 5 | He
Li | Be B|C|N|O|F |Ne
Na | Mg | Bloc d Al | Si P S | Cl|Ar

K| Ca|Sc|Ti| W | € [Mn|Fe|Co|Ni ([Cu|Zn|Ga | Ge |As| Se | Br | Kr
Rb| Sr | ¥ |Ze|Nb| Mo | Te |[Ru|Rh | Pd | Ag | Cd| In | Sn |Sh| Te | I | Xe
Cs|Ba |Ea|Hf |Ta| W |Re ([Os| Ir | Pt | Au|Hg| Ti | Pb | Bi | Po | At | Rn
Fr [ Ra | Ac Bloc I
Lanthanides Ce |Pr|Nd| Pm [Sm|Eu | Gd |Tb |Dy |Ho| Er |Tm | Yb | Lu
Transuraniens Th |Pa| U | Np |Pu |Am |Cm | Cf |Bk | Es [Fm | Md|No | Lr

Figure IV- 1: Classification périodique des éléments (Fourest E, 1993).

Parmi les éléments les plus couramment désignés par le terme métal lourd on trouve :

Le vanadium, le Chrome, le Cobalt, le Cadmium, le Nickel, le Mercure, ...etc. le terme «
Eléments traces » est aussi souvent utilis¢é pour décrire ces mémes €léments, car ils se

retrouvent souvent en tres faible quantité dans les solides. Il y a certaines caractéristiques
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communes a 1’ensemble des métaux lourds et qui les rendent dangereux pour les systémes
vivants (non biodégradables au cours du temps, toxiques, et ont une tendance de s’accumuler
dans les organismes ET a se concentrer au cours des transferts de mati¢re dans les chaines

trophiques (Dinetto, 1997).

3. Hydrolyse des métaux

En milieu aqueux, les cations métalliques existent sous une forme hydratée. L’attraction et
I’organisation des molécules d’eau autour des ions sous l’effet des interactions dipolaires
s’exercent sur plusieurs couches. Cependant, il se trouve que I’eau se comporte comme une
base de Lewis en se coordonnant a I’ion métallique par 1’intermédiaire de ’atome d’oxygene,
et aussi comme un acide de Lewis, en formant des liaisons hydrogenes. Il existe deux spheres
d’hydratation entourant le cation métallique : une couche d’hydratation interne qui regroupe
les molécules d’eau directement liées au cation métallique central, et une couche

d’hydratation externe, de structure bien ordonnée, mais non directement liée au cation.

4. Les normes en vigueur

Des lois et des décrets ont été votés concernant la protection de L’environnement, ainsi que
I’établissement de normes concernant en particulier les concentrations en métaux lourds dans

les effluents industriels dans les payes développés et en voie de développement.

Pour I’ Algérie, le décret du 10 juillet 1993 a fix¢ les valeurs limites maximales des parametres

de rejets des installations de déversement industrielles chargés en métaux comme suit :

Tableau IV- 1: Normes de rejet d’effluent en Algérie. (AROUA, 2012).

Métal Al  Cd Cr(ll) Crl) Fe Mg Hg Ni Pb Cu Zn

C 5 0,2 0,3 0,1 5 1 0,01 5 1 3 5
(mg/l)

5. Type des métaux lourds

5.1. Les métaux lourds essentiels
Les métaux essentiels sont des oligo-éléments indispensables a de nombreux processus
cellulaires et présents en trés faible proportion dans les tissus biologiques (Loué, 1993).
Certains deviennent toxiques lorsque les concentrations dépassent un certain seuil. C'est le cas

du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe) (Kabata-Pendias et Pendias, 2001).
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5.2. Les métaux toxiques

Effets toxiques sur les organismes méme a faible concentration. Ils n'ont aucun effet
bénéfique connu sur les cellules. C'est le cas du plomb (Pb), du mercure (Hg), du cadmium

(Cd) (Adriano, 1986, Fergusson, 1980).

6. Origines Naturelles et anthropiques des métaux lourds dans

I’environnement
Les métaux lourds sont naturellement redistribués dans l'environnement par des processus
géologiques et des cycles biologiques. Cependant, les activités industrielles et technologiques
ont réduit le temps de séjour des métaux dans les roches et ils forment de nouveaux composés
métalliques qui introduisent des métaux dans l'atmosphere par la combustion de produits
fossiles. Ils proviennent également de la pollution d'origine humaine (Académie des sciences,

1998).

7. Sources des métaux lourds

7.1. Les sources naturelles
Les ressources naturelles importantes comprennent I'activité volcanique, l'altération
continentale et les incendies de forét. Les contributions volcaniques peuvent étre des
émissions ¢€levées dues a une activité explosive, ou des émissions constamment faibles, en

particulier l'activité géothermique et le dégazage du magma (Darmendrail et al, 2000).

Tableau IV- 2: Source naturelle : Contenu des roches en éléments traces métalliques
(ppm), (Kabata-Pendias et Pendias, 1992).

Roches magmatiques Roches sédimentaires
Eléments Roches Roches Roches Roches Gres Carbonates
basique intermédiaires  acides argileuses
sableuses
Cd 0,13-0,22 0,13 0,02-0,9 0,22-0,3 0,05 0,035
Co 35-50 1,0-10 1-7 11-20 0,3-10 0,1-3,0
Cr 170-200 15-50 4-25 60-100 20-40 5-16
Cu 60-120 15-80 4-25 60-100 20-40 5-16
Hg - - 0,08 0,18-0,40 0,04-0,10  0,04-0,05
Mn 1200-200 500-1200 350-600 500-850 100-500 200-100
Mo 1,0-1,5 0,6-10 1-2 0,7-2,6 0,2-0,8 0,16-0,40
Ni 130-160 5-55 5-15 50-70 5-20 7-20
Pb 3-8 12-15 15-24 18-25 5-10 3-10
\% 200-250 30-100 40-90 100-130 10-60 10-45
Zn 80-120 40-100 40-60 80-120 15-30 10-25
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7.2. Les sources anthropiques
Les métaux anthropiques existent sous des formes chimiques assez réactives et comportent
donc un risque plus élevé que les métaux naturels, qui sont généralement fixés sous des

formes relativement inertes (Mckenzie, 1997).
Les sources anthropiques sont les suivants :

e Les activités pétrochimiques

e Utilisation des combustibles fossiles (centrales électriques au charbon, chaudicres
industrielles, fours a ciment ...) et le transport (véhicules et moteurs routiers, non
routiers, et embarcations).

e Incinération de déchets

e Produits (interrupteurs €lectriques, amalgames dentaires, éclairages fluorescents).

e Déchets urbains (eaux usées, boues d’épuration, ordures ménageres), agricoles et

I’industrie.

Tableau IV- 3: Principales utilisations des métaux lourd (Galvez-Cloutier et al, 2005).

Utilisations Métaux
Batteries et autres appareils électriques Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni
Pigments et peintures Ti, Cd, Hg ,Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu, Fe
Alliages et soudures Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu
Biocides (pesticides, herbicides) As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn
Agents de catalyse Ni, Hg, Pb, Cu, Sn
Verre As, Zn, Mn
Engrais Cd, Hg ,Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn
Matiéres plastiques Cd, Sn, Pb
Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg
Textiles Cr, Fe, Al
Raffineries Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn
Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd
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8. Impact toxicologique des métaux lourds

8.1. [Effets des métaux lourds sur les étres humains
Les humains sont exposés en inhalant des polluants dans 1'air, en buvant de 1'eau contaminée
et en entrant en contact avec des sols contaminés par des déchets industriels. Les métaux
peuvent étre absorbés sous forme inorganique ou organique. Pour certains éléments, comme
l'arsenic et le cuivre, la forme inorganique est la plus toxique. Pour d'autres, comme le Hg, le
Sn et le Pb, les formes organiques sont les plus toxiques. La quantit¢ de métal qu'une

personne absorbe affecte directement sa santé (Ramade, 1979).

8.2. La bioaccumulation des métaux lourds

La bioaccumulation est le processus par lequel un organisme absorbe des substances a un taux
supérieur a celui des substances excrétées ou métabolisées. (Casas, 2005; Bodin, 2005). Dans
tout processus physiologique d'échange avec le milieu environnant, des molécules exogenes
pénetrent la barriére biologique entre le milieu interne de 1'organisme et le milieu externe.
Lors d'une pollution, ces barrieres (barrieres cutanées et respiratoires pour les pollutions
directes, barriéres intestinales pour les pollutions nutritionnelles) présentent des propriétés
biologiques liées a leur structure et aux conditions physico-chimiques de leur environnement
(température, pH, électrolytes, etc.). La membrane plasmique est la structure principale
impliquée dans ces processus. Les organismes aquatiques absorbent les métaux traces par

deux voies principales, I'eau (voie directe) et les aliments (voie nutritive).

8.3. Effets des métaux lourds sur le milieu aquatique

A de faibles concentrations, de nombreux métaux lourds, dont I’Hg, le Cd, le Pb, I'As et le
Cu, inhibent la photosynthése et la croissance du phytoplancton. Les effets observés a des
niveaux de nutriments plus élevés se sont surtout manifestés par un retard du développement
embryonnaire, des malformations et une mauvaise croissance des adultes chez les organismes
marins, les mollusques et les crustacés. De plus, tout au long de la chalne alimentaire, certains
se concentrent dans les organismes vivants. Ils peuvent ainsi atteindre des taux trés élevés
dans certaines especes consommées par 1’homme, comme les crustacés. Cette "

bioaccumulation " explique leur tres forte toxicité (Tarras-Wahlberg et al, 2001).
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9. Les éléments étudiés

9.1. Le cadmium
Le C'est un métal blanc argenté aux propriétés physiques proches du zinc. Lorsque le
cadmium bout, il libére des fumées jaunes toxiques. Il est ductile (résistance a I'étirement),
ductile (résistance a 'aplatissement) et résistant a la corrosion atmosphérique, ce qui en fait un

revétement protecteur des métaux ferreux (Pichard et al, 2005).

Figure IV- 2: Le cadmium

Cadmium (physique-et-matiere.com)

9.1.1. Caractéristiques physico-chimiques

Tableau IV- 4: Les caractéristiques physico-chimiques de Cadmium

Caractéristiques physico-chimiques de Cadmium

Nom, Symbole, Numéro atomique Cadmium, Cd, 48
Masse atomique 112,411 +0, 008 u
Masse volumique 8, 69 g-cm™ (20 °C)
Température de Fusion 321,07 °C
Température d'ébullition 767°C

9.1.2. Propriétés biologiques
Le cadmium n'est pas essentiel au développement des organismes, animaux ou végétaux et ne
semble pas avoir de bénéfice biologique pour le métabolisme cellulaire (Chiffoleau et al,
1999). En revanche, ses propriétés physiques et chimiques, proches de celles du calcium, lui

permettent de franchir les barri¢res biologiques et de s'accumuler dans les tissus.
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9.1.3. Sources d'exposition
Le cadmium semble étre principalement absorbé quantitativement par inhalation et, dans une
moindre mesure, par le tractus gastro-intestinal. Il n'est pas absorbé par la peau. En plus de

l'exposition professionnelle, vous pouvez également vous y exposer en :

Fumée et poussiere perdues dans certaines industries (métallurgie, recyclage des piles au

cadmium, engrais phosphatés et fumée de cigarette).

Certains aliments (ex : champignons ou organes comme le foie et les reins) sont souvent en
exces car ces organes sont congus pour capter et réduire la concentration de cadmium

circulant dans les équipements.

9.2. Le nickel
Le nickel est un métal blanc argenté avec un éclat poli. Il est membre du Groupe Acier. C'est
un métal ductile (ductile) qui résiste a I'oxydation et a la corrosion. Il existe en combinaison

avec le soufre dans les pérovskites et 'arsenic dans les minerais de nickel.

Figure IV- 3: Le nickel

Définition | Nickel | Futura Sciences (futura-sciences.com)

11 posséde 5 isotopes stables, dont *®Ni (67,76 p. 100), et 7 isotopes radioactifs identifiés, dont
le nickel 78.

9.2.1. Caractéristiques physico-chimiques

Tableau IV- 5 : Les caractéristiques physico-chimiques de Nickel

Caractéristiques physico-chimiques de Nickel

Nom, Symbole, Numéro atomique Nickel, Ni, 28
Masse atomique 58, 6934+ 0, 0002 u
Masse volumique 8,902 g-cm™ (25 °C)
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Température de Fusion 1 455°C

Température d'ébullition 2913°C

9.2.2. Sources d'exposition

Le contact avec le nickel par contact cutané avec des objets métalliques tels que des ustensiles
de cuisine, des robinets, des boites de conserve, des pieces de monnaie, etc. est une cause de
dermatite de contact allergique. 10 a 20 % de la population générale ont des réactions

allergiques.

L'exposition au nickel augmente lors de la consommation de grandes quantités de légumes
provenant de sols contaminés au nickel. La digestion et l'absorption des dérivés du nickel

restent faibles

Le tabac contient également des concentrations assez ¢élevées de nickel (2-5 mg/kg), mais la
majeure partie se trouve dans les cendres et la fumée (moins de 0,5 microgrammes par
cigarette).On retrouve é€galement du nickel dans divers implants métalliques, prothéses ou

appareils d’orthodontie (INVS, 2011).

Le contact avec des outils et machines métalliques rejetant du nickel et des huiles

contaminées par des particules métalliques peuvent étre la cause de dermatites de contact.

9.3. Le plomb

Est un métal gris bleuatre qui devient lentement blanc lorsqu'il est oxydé et qui est malléable.
C'est un ¢lément toxique, mutagene et toxique pour la reproduction, certainement en raison de

sa facilité d'extraction, de sa bonne malléabilité et de son point de fusion bas.

Galene (forme naturelle cristallisée du sulfure de plomb).

Figure IV- 4: Le plomb

Palladium (physique-et-matiere.com)
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Les maladies qu'il provoque chez I'homme ou l'animal sont regroupées sous le nom de

saturnisme.

9.3.1. Caractéristiques physico-chimiques

Tableau IV- 6: Les caractéristiques physico-chimiques de plomb

Caractéristiques physico-chimiques de Plomb

Nom, Symbole, Numéro atomique Plomb, Pb, 82

Masse atomique 207,2+0,1u
Masse volumique 11, 35 g-em™ (20 °C)
Température de Fusion 327,46 °C
Température d'ébullition 1749°C

9.3.2. Sources d'exposition

Un risque existe tant que le plomb ou certains de ses composés peuvent étre inhalés (sous

forme de vapeur ou de poussiere) ou ingérés, et assimilés par I'organisme, on le trouve dans :

e (Conduites d'eau potable

e Le maquillage

e Les accumulateurs ¢électriques (batteries)

e La fabrication des caracteres d'imprimerie, on I'appelle alors plomb typographique.

e La composition de certains additifs (antidétonants) pour les carburants automobiles.

9.4. Le zinc

Le zinc est un métal de couleur bleu-gris, moyennement réactif, qui se combine avec
l'oxygeéne et d'autres non-métaux, et qui réagit avec des acides dilués en dégageant de

I'hydrogene

Figure IV- 5: Le Zinc

Zinc (physique-et-matiere.com)
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L'état d'oxydation le plus commun du zinc est +II (appelé ion zincique).

9.4.1. Caractéristiques physico-chimiques

Tableau IV- 7: Caractéristiques physico-chimiques de Zinc

Caractéristiques physico-chimiques de Zinc

Nom, Symbole, Numéro atomique

Zinc, Zn, 30

Masse atomique

65, 409 + 0, 004 u

Masse volumique

7, 134 g-em™ (25 °C)

Température de Fusion

419, 527 °C

Température d'ébullition

907 °C

9.4.2. Propriétés biologiques

Le zinc est un ¢élément essentiel au bon fonctionnement de tout organisme vivant. Il intervient
dans ’activité de nombreuses enzymes, il est indispensable a un grand nombre de fonctions
ou de situation physiologiques, aussi diverses que la croissance et la multiplication cellulaire,
le métabolisme osseux, la cicatrisation des blessures, la reproduction et la fertilité, I’ immunité

et ’inflammation, la gustation et la vision, le fonctionnement cérébral, la protection contre les

radicaux libres

9.4.3. Sources d'exposition

Résultent des sources minieres industrielles (traitement minerai, raffinages, galvanisation du

fer, goutticres de toitures, piles é€lectriques, pigment matiéres plastiques, caoutchouc), des

épandages agricoles et des activités.
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Chapitre I Matériels et méthodes

1. Vieillissement artificiel du PVC au laboratoire

Dans cette étude, nous avons utilisé du polychlorure de vinyle (PVC) primaire ; utilisé

comme matiére premiere dans la fabrication des tuyaux de canalisation.

Le PVC utilisé est sous sa forme primaire, blanc de dimension 100pm en moyenne ; indiqué

sur les photos MEB (microscope ¢électronique a balayage).voir Annexe(A).

Pour étudier, I’effet de I’action de la mer sur le vieillissement, nous avons repris les travaux
et les échantillons de thése de Serrai Imane qui a réalis€ un montage de simulation de

vieillissement.

Les microplastiques vierges en PVC ont été artificiellement irradiés dans une chambre de
vieillissement auto-congue équipée de lampes UV (UVC, 254 nm, 220 W, 70 lw/cm?2)
pendant 6 mois (septembre 2018 a février 2019).

Les microplastiques vierges étaient immergés dans un grand bécher de 1 litre remplie d’eau
de mer. Cette eau a été échantillonnée a 2 km du rivage a 50 metre de profondeur dans la baie
de Bousmail. Les échantillons ont été agités a 1'aide d'un agitateur mécanique en continu a
raison de 3000 tours par minutes pendant 06 mois 24h sur 24 pour assurer une exposition

uniforme.

Chaque mois, une quantité de PVC et une quantité¢ d’eau ont été prélevée par une spatule et

une seringue pour les analyses de la matrice PVC et 1’eau.

A chaque prélévement, les échantillons ont été lavés a I'eau ultra-pure et séchés a 40 °C et

stockés dans des récipients en verre pour une analyse plus approfondie.

Les 07 échantillons qui ont été stockés pour les analyses et les tests d’adsorption ont les

références suivantes (tableau I-1) :

Tableau I- 1: les références des échantillons de PVC

Durée de Vierge 1 mois 02 mois 03 mois | 04 mois 05 mois 06 mois
vieillissement
Références PVC, PVC, PVC, PVGCs PVCy PVC;s PVCs
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Figure I- 1 : Vieillissement du PVC sous I'effet de 1'action de la mer, de
I'agitation et d'irradiation lumineuse (I. Serrai & B. Hamdi).

Une fois récupérés, les échantillons de PVC wvieilli ont été caractérisés par plusieurs

techniques
- Granulométrie Laser (Appareil de type Microtrac-USTHB) :
Principe-appareillage :

C’est une technique de choix pour mesurer des objets dont la taille est comprise
Approximativement entre 100 nm et 1000 um. La granulométrie laser permet de déterminer la
distribution granulométrique d’objets dispersés au sens large (dispersion solide / air, solide /
liquide ou liquide / liquide). En pratique elle permet de mesurer le diamétre en volume (Dv)
de particules solides ou éventuellement de gouttelettes émulsionnées. La dispersion des
¢chantillons est assurée par I'un des modules associés au banc laser, a savoir soit un module
pour voie liquide qui assure en continu 1’agitation de I’émulsion ou de la suspension, soit le
module pour voie séche qui permet la dispersion dans 1’air de poudre séche. Le mode de
dispersion doit étre adapté a la poudre a analyser afin de ne pas modifier la répartition
granulométrique(en cassant les particules ou en provoquant leur agglomération).La mesure de
si petits objets est rendu possible par leur propriété particuliere a dévier un faisceau lumineux
de type laser (phénomenes de diffraction, diffusion et réflexion). L appareil applique ensuite
un modele mathématique afin de rendre des résultats corrects, il convient de choisir

convenablement le modéle mathématique appliqué qui se base sur deux théories principales :

La théorie de Fraunhofer : qui doit étre utilisée si les particules sont de taille élevée par
rapport a la longueur d’onde. L’absorption et la diffusion ne sont pas considérées devant le

phénomene de diffraction largement prédominante. Dans cette théorie, les particules sont
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donc considérées comme étant des particules sphériques, opaques et non poreuses. Cette
théorie appliquée a de tres fines particules peut engendrer des erreurs sur la mesure de la
taille. Ainsi la présence de populations réellement absentes ou un décalage de la distribution
granulométrique vers les grosses particules sont les principales conséquences d’utilisation de

ce modele et définissent ses limites d’utilisation.

La théorie de Mie : utilisée si les particules sont transparentes, le plus souvent leur taille est
plus petites que la longueur d’onde utilisée .Cependant cette théorie s’applique aussi dans le
cas de grosses particules lorsque celles-ci sont transparentes. Cette théorie tient compte tant
de la diffraction que de la diffusion de la lumiere autour de la particule dans son milieu. Il est
alors possible de corréler la taille des particules a la facon dont elles dévient la lumiére, en
considérant ces particules comme sphériques et en connaissant leurs propriétés optiques
(indice de réfraction et d’absorption). Cette théorie est plus complexe et ne saurait s’appliquer

a une poudre composée de plusieurs phases ou si I’'indice de réfraction est inconnu.

Ainsi I’angle de diffraction est inversement proportionnel a la taille des particules et la

quantité de lumiere déviée est proportionnelle a la taille :
* Les grosses particules diffractent de fortes quantités de lumiere sur des petits angles.

* Les petites particules diffractent de trés faibles quantités de lumiere qui s’étalent de fagon
décroissante de 0° a des angles plus larges. L'intensité de la lumiére absorbée par I’échantillon
est fonction de sa concentration, elle est définie par 1’obscuration. Elle ne doit pas étre trop
faible sinon les résultats risquent de ne pas étre représentatifs ni trop élevée (souvent < 35%).
L’intensité de la lumicre déviée enregistrée par chacun des détecteurs permet de constituer
une image de diffraction en 2 dimensions qui est ensuite analysée a 1’aide de modele(s)
mathématique(s) implantés dans le logiciel de la granulométrie utilisée. De cette analyse

ressort la distribution granulométrique en volume de 1’échantillon.
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Suspension de Detecleur plan
particules en multi-zones dans
Laser circulation le plan focal
\ |

Figure I- 2: Schéma d’une granulométrie laser

- Microscopie électronique a Balayage (Philips- CRAPC)

Utilise un fin faisceau d'électrons, €émis par un canon a ¢lectrons. Des lentilles

¢lectromagnétiques permettent de focaliser le faisceau d'électrons sur I'échantillon.

L'interaction entre les €lectrons et I'échantillon provoque la formation d'électrons secondaires
de plus faible énergie. Ils sont amplifiés puis détectés et convertis en un signal électrique. Ce
processus est réalis¢ en chaque point de I'échantillon par un balayage du microscope.
L'ensemble des signaux permet de reconstruire la typographie de 1'échantillon et de fournir

une image en relief.

Grace au microscope €lectronique a balayage, il est possible de voir la surface d'objets, de

bactéries, de matériaux.

Figure I- 3: Microscopie électronique a Balayage
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- Spectroscopie IR (Perkin ElImer CRAPC) :

Principe de la spectroscopie infrarouge :

Une liaison chimique entre deux atomes peut étre vue comme un ressort, ou les atomes sont
assimilés a des masses accrochées a ses extrémités. Ce systeme présente une fréquence
d’oscillation qui lui est propre. Elle peut ainsi vibrer lorsqu’elle est frappée par une radiation
¢lectromagnétique dont la fréquence correspond a sa fréquence propre. Ce faisant, elle
absorbe la radiation. Chaque type de liaison (C-C, C-H, C-O, ...) possede une fréquence de

résonance qui lui est spécifique.

Pour les liaisons chimiques, ces fréquences se situent dans I’infrarouge. Spectre IR, qui

permet de déterminer ces liaisons chimiques.

Une spectroscopie infrarouge peut ainsi avoir différentes finalités:

* Identifier et caractériser une molécule inconnue, en référencant ses liaisons.
* Tester la présence ou I’absence d’une molécule dans un échantillon.

* Dans certains cas, procéder a un dosage d’une espece chimique

tracé du specire

I ==

ﬁ- .
[ I : > : traitement | e
Source IR l t 1 fl
'\—h référence | e— /

/ - | &chantillan —l\

Figure I- 4: Schéma de spectroscopie infrarouge

- Analyse de la porosité et De la surface spécifique (BET)
(Micromertics ASP 20-USTHB) :

La surface spécifique des matériaux est mesurée par adsorption d’un gaz (azote) avec la
méthode BET (Brunauer, Emett et Teller). Ces techniques sont notamment appliquées dans

les domaines de recherche des nanomatériaux et des matériaux poreux.
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Cette technique permet la détermination de I’aire de la totalité de la surface des particules de
poudre, y compris la surface des pores ouverts ou criques en cul-de-sac, accessibles aux

molécules de gaz extérieures
Elle permet une mesure sans modification de la texture géométrique de 1’échantillon.

Ces données permettent d’évaluer 1’état de surface d’une poudre et d’appréhender son
comportement. Les propriétés physico-chimiques telles que la solubilité, I’adsorption, la

réactivité

Figure I- 5: Analyse de la porosité et De la surface spécifique (BET) (Micromertics ASP
20Analyse de la porosité et De la surface spécifique (BET) (Micromertics ASP
20Analyse de la porosité et De la surface spécifique (BET) (Micromertics ASP 20

1.1. Protocole d’adsorption en régime statique des métaux lourds sur

les échantillons de PVC :

L’étude de 1’adsorption des métaux lourds a savoir : Cd*" et le Ni*", Zn>" et Pb** sur les
¢échantillons de PVC ayant subi un vieillissement a été réalisé séparément et exploitée en

deux parties :

= Détermination des conditions optimales de rétention des métaux lourds sur les
échantillons de PVC.
= FEtude du mécanisme d’adsorption par la modélisation des résultats de la cinétique et

de I’équilibre d’adsorption des métaux lourds sur les microplastiques en PVC.

A cet effet, nous avons utilisé le matériel et les méthodes suivants :
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1.2. Matériels et méthode utilisés

1.2.1. Appareillage

Lors de nos manipulations, nous avons utilis¢ les appareils suivants :

+ Une étuve de marque MEMMERT (modéle 600) pour le séchage de la biomasse.

+ pH métre de type Hanna.

+ Un bain thermo staté doté de 16 compartiments pour agitation de marque Memmert
+ Une balance analytique de précision de 10-4g.

+ Centrifugeuse NF 200

Les concentrations des métaux a 1’équilibre ont été¢ déterminées par spectrométrie de masse
par plasma a couplage inductif ICPMS’’ de type Thermo Fischer iCAP RQ Logiciel

d’exploitation Qtegra version 2.10.33.24.83 Passeur d’échantillons eQuant.

1.2.2. Petit matériel :
Verrerie de laboratoire :

Le conditionnement de toute la verrerie est réalisé¢ avant et aprés les manipulations,
en commengant par un lavage aux détergents puis a I’eau de robinet puis a I’eau
distillée et enfin un séchage a au moins 60°C.

Eprouvette (50 ml ; 100ml) ;

Des erlenmeyers de (100ml) ;

Des fioles de 1L ; 500ml ; 100 ml ; 25 ml et 10ml ;

Des pipettes graduées (1ml ; 2ml ; Sml ; 10ml ; 20ml et 25ml) ;

Des béchers (80, 100, 250, 500ml.)

Des entonnoirs.

Parafilm (Bemis), NEENAH, WI 54956.16.

-+ F F F F
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1.2.3. Solution chimique :

Les produits utilisés, pour nos différentes manipulations, présentent les
caractéristiques suivantes: HCI 37 % ; NaOH 99 % ; HNO3 99%.

Figure I- 9: Thermo Fischer
iCAP

Figure I- 6: Balance de précision Figure I- 7: Agitateur et bain marie
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2. Méthodes :

2.1. Protocole de réalisation de expériences d’adsorption
Préalablement a 1’expérience d’adsorption, une solution synthétique de 1’ion métallique en
question est préparée, et ce en diluant une masse adéquate (dissolution), de Nitrate de
Cadmium, Nitrate de Zinc, dans un volume d’eau Bi-distillée. Une solution meére de 100 mg/1

est préparée.
Le plomb et le Nickel sont ramenés sous forme de soluté avec une concentration de 1 g/I.

Nous avons préparés ensuite des solutions filles a des concentrations de 1 mg/l de chaque

métal a partir de la solution mére.

2.1.1. Les essais en batch

Le principe consiste a mettre en contact une phase solide avec une phase liquide dans un

réacteur, sous agitation et pendant un temps de contact suffisant pour atteindre 1I’équilibre.

Ils sont généralement destinés a étudier la cinétique du mouvement (temps de contact) et a
déterminer les isothermes d’adsorption et de désorption. Ils sont aussi utilisés pour évaluer
I’influence spécifique de certains facteurs : rapport solide/liquide, pH, vitesse d’agitation,

température, concentration initiale, etc.

Parmi les avantages des expériences en batch, on peut citer : essai simple, facilité de mise en
ceuvre, mode opératoire rapide et colit relativement faible. Alors que I’inconvénient majeur de
ces essais réside dans le fait que le processus général du systéme est trés loin des conditions

réelles sur site (Hlavackova, 2005).

Dans notre expérience d’adsorption en mode batch, et afin d’étudier la sélectivité des métaux,
une quantité déterminée d’adsorbant (PVC) de 0,1g est mise en contact dans un erlenmeyer de

50 ml, sous agitation.

Afin d’¢viter toute éventuelle contamination externe, et/ou perte par évaporation de la
solution sous I’effet de la température et de 1’agitation, les erlenmeyers ont été fermés avec du

parafilm transparent.

Aprés un temps de contact suffisant pour atteindre 1’équilibre, la suspension est ensuite
centrifugée a 3000 rpm pendant 30min, le surnagent prélevé avec des seringues jetables puis y

rajouter 3 a 4 gouttes d’acide nitrique. Ensuite analysé par spectrométriec de masse par
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plasma a couplage inductif °ICPMS’’ (voir Annexe B).pour déterminer la concentration

résiduelle en ion métallique.

2.2. Suivi de la cinétique d’adsorption
L’évaluation de I’efficacité d’adsorption est réalisée par la détermination de la capacité
d’adsorption du matériau adsorbant notée Qe est exprimée en mg de métal/g d’adsorbant; ou
encore par la détermination du taux d’élimination du métal, not¢ E est exprimé en

pourcentage.

Pour étudier les cinétiques d’adsorption de quatre métaux en systémes simple sur un PVC
vieilli au laboratoire, un volume de 50ml de solution métallique a la concentration de 1mg/1
de chaque ion est mis en contact avec une quantité précise PVC (brute, 1, 2, 3, 4, 5, 6) a
raison de 0,1g. Et ce a différents temps d’essais (2,4, 6, 8, 10, 16, 24, ,48 h) a température
20° ; et au bout de chaque test, la concentration résiduelle de 1’ion métallique en question est

mesurée afin d’en suivre 1’évolution dans le temps.

La quantité d’adsorption a I’équilibre est calculée par la formule suivante:

vV
Qe = (Co — Ce) (L1)

Figure I- 10: Préparation des Figure I- 11: Les échantillons
échantillons apres récupération

59



Chapitre I Matériels et méthodes

2.2.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption
Parmi les modéeles de la cinétique d’adsorption, il y’a des modeles basés sur (Gherbi, 2008) :

+ L’énergie des liaisons : la vitesse d’adsorption est déterminée par les interactions
Entre les molécules de solutés et les surfaces, la diffusion moléculaire n’intervient
Pas ce qui correspond a des suspensions de particules adsorbants non poreuse ;

+ La composition des milieux : la vitesse d’adsorption a un instant t est déterminée par
L’écart entre I’état du systéme a cet instant et son état a I’équilibre ;

+ La diffusion : la vitesse d’adsorption est déterminée par la diffusion moléculaire.

Les Formules et les modéles utilisés dans ce travail :

* Le taux d’adsorption ou le taux d’élimination (E) :

E(%) = ((Co — C)/Ce) x 100 (1.2)
Ou:
Co : concentration initiale de I’adsorbat (mg/1) ;

C:: concentration de I’adsorbat a un temps t (mg/1).

= Modé¢le pseudo- 1¢™ ordre

= Selon Lagergren, 1898 et Ho, 2004 :

K
In(qe—q:) = In(q.) - (2.3‘;’3) t a3

= Mod¢le de pseudo 2eme ordre
A partir de I’équation représentative de la cinétique du pseudo-second ordre et sa forme
linéaire, la constante de vitesse Kop est calculée graphiquement en tragant t/qt en fonction de t
(Ho et Mckay, 1998).
1

1
Lo —— L4
q: qde kque2 a4

: . 1.
On obtient une droite de penteq—qul donneq,
e
qui va étre comparé avec uneq, théorique qu’estla quantité adsorbée a 1’équilibre, et
d’ordonnée a I’origine
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1
k2p de 2

q. Calculé: Quantité adsorbée a I’équilibre calculée a partir du modeéle mg/g
q. Expérimentale : Quantité adsorbée a 1’équilibre obtenue de I’expérience mg/g

I1 a été possible aussi d’estimer la vitesse initiale d’adsorption h (mg/g” .h™) par la formule

th = kque (1.5)

= La diffusion :

La forme linéaire du modele cinétique de diffusion intra- particulaire (Weber et Morris,
1963).

q = kinit2 + x; (1.6)
Kint : constante de vitesse de la diffusion intra-granulaire (mg/g. h'’?).
Xi : constante

2.3. Etude des isothermes d'adsorption
Pour étudier les isothermes d’adsorption de quatre métaux en systémes simple, sur un PVC
vieilli au laboratoire, on prépare une série de solutions filles pour chaque métal (Zn, Cd, Ni,
Pb) avec différentes concentrations (0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1, 2, 3, 4, et Smg/l) a partir de chaque
solution mere 1g/1.
Avec une quantité de 0,1g de PVC (brute, 1, 2, 3, 4, 5,6).a temps d’essais de 48h et a

température de 20°.

V
ge = --(Co — Ce) (1.7)

2.3.1. La modélisation des isothermes

Modéle de Langmuir

La linéarisation du mod¢le de Langmuir se présente selon la représentation de Langmuir,
1916 ; Langmuir, 1917 ; Langmuir, 1918).

(Forme II) comme suit :

Co 1 1
—=—0y + —— (1.8)
dm dm 0 1+kiqm

61



Chapitre I Matériels et méthodes

c . . . 1 , s
En tracant = en fonction de C, , on obtient une droite de pente — et d’ordonnée a

m dm

I’origine —
& kigm

Ou:

qm : Capacité maximale d’adsorption (mg/g)

Co: Concentration initiale du soluté (mg/L)

KLy : Constante d’équilibre de Langmuir (I/mg)

Les caractéristiques essentielles de I'isotherme de Langmuir sont données par le nombre

adimensionnel de Hall (Rr) (Hall K.R.; Eagleton L.C.; Acrivos A.; Vermeulen T, 1966),

appelé aussi facteur de séparation ou facteur d'équilibre

1
L= 1+Cok; (1.9)
Ou:
Co: concentration initiale du soluté (mg/L),
k;: Constante de I'équilibre de sorption de Langmuir (L/mg).
Si:
e Ry =0, I’isotherme est irréversible.
e Ry compris entre 0 et 1, I'isotherme est favorable.

e Ry =1, l'isotherme est linéaire.

e R;> 1, I'isotherme est défavorable.
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Chapitre 11 Résultats et discussions

1. Les Résultats
1.1. La morphologie du PVC:

Les données obtenues sur la morphologie de PVC aprés 6 mois de vieillissement au
laboratoire.

Le Microscopie électronique a Balayage indique un véritable changement dans la structure

externe de PVC ; voir la figure II-1.

Fig II- 1: MEB du PVC0 et MEB de PVC vieilli 6 mois
2.1. Surface spécifique

Il est important de remarquer que I’action de 1’eau de mer sous 1’effet de 1’agitation et des
irradiations lumineuses fait augmenter considérablement la surface spécifique et par voie de

conséquences le volume des pores ; voir les figures 11-2 et II-3.

m2/g
=
-E— PVCE
5 _\\/w\f‘\"""'\/‘w\
E
2
8
=2
PVCq
e y
3500 3000 2500 2000
PVCD PVCG 4000 1500 1000 500

Nombre d'onde ( em -1 )

Fig II- 2: Comparaison entre la surface spécifique de PVC0 et PVC6
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PVCo

PVC1

PVC2

PVC3

PVC4

- i " i, PVC5

PVC6

[

Fig 1I- 3 : Représentation schématique du vieillissement accéléré au laboratoire
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2. Adsorption des métaux lourds sur les échantillons de PVC

2.1. Résultats de la cinétique d’adsorption des métaux lourds sur les

échantillons de PVC

2.1.1. La quantité adsorbée pour chaque métal en fonction du temps

pour tous les périodes de vieillissement

0,06 0,07
——Qt-Ni0 0,06 ——Qt-Zn0
-=-QrNil . -B-Qt-Znl
—-QuNi2 o —4—Qt-Zn2
—<Qt-Ni3 0.04 e
QN @ ——=Qt-Zn4
: 1 o 00 ~-Qt-Zn5
s | 2
0,01
. temps (h) | temps (h)
0 L—eee—o— % — R G 9
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Q, en fonction de t pour le‘.\'ickel pour toutes les périodes de Q, en fonction de t pour le Zinc pour toutes les périodes de
vieillissement vieillissement
S
012 1 0,045
0.1 ' Qt-Pbo h
! Lt VPR v ==Lt
4 g 0,035 ——Qt-Cd0
ik | . oo --Qt-Cdl
A —i—Qt-Cd2
T =i Ot-Ph3 T 0,025
C Qt-Pb3 3 ——Qt-Cd3
g i Ot-PbA S om
; Qt-Pbd 5 ——Qt-Cdd
_Pb3
0.04 8= Qt-Pb3 0,015 ~o-Qt-Cd5
Qt'Pb6 0,01 b -Q[-Cd6
0,02
? 0,005
] T temps (h)
. | temps (h) 0 ittt + s
A : - : ) 5 P
0 10 20 30 40 50 60 . " " il b = 2
Q, en fonction de t pour le Plomb pour toutes les périodes de Q, en fonction de t pour le Cadmium pour toutes les périodes
vieillissement de vieillissement

Fig II- 4: Cinétique d'adsorption C0= 1mg.l-1 ;t=(2,4,6,8,10,16,24,30,48 h ) ;mpvc=0.1g ;
PV(C(0,1,2,3,4,5,6)
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2.1.2. La quantité adsorbée pour les 4 métaux en fonction du temps

pour chaque période de vieillissement

0,0045
0,08
0,004
0,07
0,0035
0,06
0,003 =—=Qt-Cd0 —-Qt-Cdl
: 0,05 N
00028 —#-Qt-Ni0 o -=-Qt-Nil
3 Qt-Zno Yy Qt-Znl
= 0,002 - ——OtPb]
2 ——Qt-Pb0 S Q
< 00015 0,03
0,001 - 0,02
0,0005 ) 0,01
P temps (h) temps (h)
0 0
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Q, en fonction de t pour les 04 éléments pour PVC Brut Q, en fonction de t pour les 04 éléments pour PVC Vieilli 1
mois
0,09
0,1
— 0,09 -
0,08 -
——Qt-Cd2 0,07
) ==Qt-Cd3
-B-Qt-NQ2 o006 - QuCd3
- 3 8- QN3
El Qt-Zn2 £ 005 .
= ~ Qt-Zn3
= e ()t-Ph2 0,04 4 4
S Pz} ——Qu-Pb3
0,03
> — 0,02 -
0,01
’ temps (h
temps (h) 0 ps ()
o 10 0 0 4 N & o0 n X e S 6
Q, en fonction de t pour les 04 éléments pour PVC Vieilli 2 Q, en fonction de t pour les 04 éléments pour PVC Vieilli 3

mois

mois

Fig 1I- 5: Cinétique d'adsorption C0= 1mg.l-1 ;t=(2,4,6,8,10,16,24,30,48 h ) ;mpve=0.1g ; PVC(0,1,2,3)
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Fig II- 6: Cinétique d'adsorption C0= 1mg.I-1 ;t=(2,4,6,8,10,16,24,30,48 h ) ;mpvc=0.1g ;

PVC(4,5,6)
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Les résultats obtenus a I’issue de ces expériences, présentés dans les figures II (4, 5, 6)

montrent que I’on peut distinguer deux phases dans le processus de 1’adsorption.

La capacité d’adsorption des ions métalliques augmente en effet rapidement durant les
premi¢res heures (de 0 a 10h), puis atteint un palier pratiquement horizontal. Cette
observation refléte I’existence d’une premiére phase rapide d’adsorption des cations

métalliques a la surface, suivie d’une deuxi¢me phase plus lente.

Notons que le temps de contact des expériences qui vont suivre a été fixé a 48h. Ce choix
repose entre autres, sur les données de la littérature se rapportant aux études d’adsorption sur

les microplastiques

Nous avons remarqué que pour 1’ensemble des métaux lourds adsorbés sur les échantillons
en PVC, ’adsorption évolue avec le temps et atteint 1’équilibre d’adsorption au bout de 10
heures et garde un pseudo équilibre.

D’autres parts, la cinétique d’adsorption permet de comparer la capacité a retenir les métaux
lourds par les échantillons de PVC. En effet, pour tous les ¢éléments métalliques testés,

I’adsorption augmente avec le vieillissement du PVC tout au long de la durée d’adsorption.

Q:t(PVCe)> Qt (PVC5)>Q: (PVCy) > Q:t (PVC3) > Qe (PVC2> Qt (PVCy) > Q¢
(PVCy)
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2.1.3. Taux d’adsorption des métaux lourds sur les échantillons de
PVC

2.1.3.1. Taux d’adsorption de chaque métal en fonction de temps
pour tous les périodes de vieillissement

12
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81 L ‘ 10 -
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—#-E-Cdl —B-E-Nil
—E-Cd2 8 ——E-Ni2
—=E-Cd3] = ——FE-Ni3
£ 6 .
—E-Cdd] & —+—E-Ni4
—-E-Cds ~o-E-Ni§
4
E-Cd6 ~——E-Ni6
temps (h) 2
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0 Li—-— + ; + s
0 10 20 30 40 50 60
taux d'adsorption de Nickel en fonction du temps
25 1
14
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10 | -B-E-Znl ~B-E-Pbl
~+~E-In) —+-E-P12
s { —T. 4
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taux d'adsorption de Zinc en fonction du temps taux d'adsorption de Plomb en fonction de temps

Fig II- 7: Taux d'adsorption (%) C0= 1mg.l-1 ;t=(2,4,6,8,10,16,24,30,48 h ) ;mpvc=0.1g ;
PV(C(0,1,2,3,4,5,6)
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2.1.3.2. Taux d’adsorption des 4 métaux lourds en fonction de

temps pour chaque période de vieillissement
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taux d'adsorption de chaque métal en fonction de temps pour taux d'adsorption de chaque métal en fonction de temps pour le
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taux d'adsorption de chaque métal en fonction de temps pour le
PVC vieilli 2 mois

taux d'adsorption de chaque métal en fonction de temps
pour le PVC vieilli 3 mois

Fig II-8 : Taux d'adsorption (%) C0= 1mg.l-1 ;t=(2,4,6,8,10,16,24,30,48 h ) ;mpvc=0.1g ;
PV(C(0,1,2,3)
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Fig II- 9: Taux d'adsorption (%) C0= 1mg.l-1 ;t=(2,4,6,8,10,16,24,30,48 h ) ;mpvc=0.1g ; PVC(4,5,6)
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A partir des figures II (7, 8, 9) qui représente le taux d’adsorption on peut déduire que :

L’adsorption du plomb se distingue par une grande quantité suivi du zinc, puis du Nickel et

enfin le cadmium

Comparativement, la quantité du plomb adsorbée (20%) est supérieure a celle du zinc (12%)
qui est elle-méme supérieure a celle du Nickel (10%), le cadmium semble étre le métal le
moins adsorbé des quatre avec 8% de taux d'adsorption. Ces résultats montrent donc une
sélectivité préférentielle du PVC utilisé vis-a-vis des métaux, cette sélectivité¢ suit l'ordre

suivant :
Q¢ (Pb*)> Q¢ (Z**) > Q¢ (Ni*") > Q¢ (Cd*)

2.2. Modélisation des résultats de la cinétique d’adsorption des

métaux lourds sur les échantillons de PVC :

Pour la modélisation de cette étude cinétique, deux modeles ont été testés afin de décrire les
phénoménes d'adsorption de ces métaux sur le PVC : celui du pseudo-premier ordre
(LAGERGREN, 1898) ct le modele du pseudo-second ordre (Ho et McKay, 2000),

initialement développé pour décrire la cinétique d’adsorption des ions métalliques divalents.

2.2.1. Le modéle pseudo premier ordre

Le mode¢le de pseudo premier ordre n’a pas donné une satisfaction en raison de 1’obtention

des valeurs de constantes d’équilibres non significatives.

2.2.2. Le modéle pseudo second ordre

L’application de ce modele de cinétique d’adsorption des métaux sur les microplastiques de
type PVC, permet de déterminer les constantes de vitesses, ainsi que les concentrations a

I’équilibre. Ces résultats sont présentés dans les figures et les tableaux suivants.

2.2.2.1. Les résultats du modele pseudo second ordre pour chaque
métal en fonction de temps pour tous les périodes de

vieillissement
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Fig II- 10: Modélisation de la cinétique C0= 1mg.l-1 ;t=(2,4,6,8,10,16,24,30,48 h ) ;mpvc=0.1g ;

Pv(C(0,1,2,3,4,5,6)
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2.2.2.2. Les résultats du modéle pseudo second ordre pour les 4

métaux en fonction de temps pour chaque période de

vieillissement
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Fig II- 11: Modélisation de la cinétique C0= 1mg.l-1 ;t=(2,4,6,8,10,16,24,30,48 h ) ;mpvc=0.1g ;
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Tab II- 1 : Résultat Modéle de pseudo 2eme ordre

Modéle de pseudo 2eme ordre

Type de PVC PVC brut
Parameétres | K, (g/mg/h) | qeca(mg/g) | qeexp (Mg/Q) h (mg/g/h) R?
Cd 1194.6 0.00046751 0.00045 0.0002611 0.995
Ni 206.883468 | 0.00005995 0.0005 7.3475E-05 0.891
Zn 1032.55586 | 0.001297350 0.00125 0.00173792 0.997
Pb 269.712978 | 0.00403877 0.0039 0.00439947 0.998
Modéle de pseudo 2eme ordre
Type de PVC PVC vieilli 1 mois
Parametres | Kip(g/mg/h) | qeca(mg@/g) | (eexp (Mg/g) h (mg/g/h) R?
Cd 18.686821 0.01183432 0.0106 0.00261712 0.981
Ni 28.5397014 | 0.02452182 0.02345 0.01716149 0.997
Zn 19.3932488 | 0.04748338 0.04495 0.00437254 0.995
Pb 34.3337211 0.07220217 0.06995 0.17898693 0.999
Modéle de pseudo 2eme ordre
Type de PVC PVC vieilli 2 mois
Parameétres | Kz, (g/mg/h) | qeca(mg/g) | qeexp (Mg/g) h (mg/g/h) R?
Cd 23.2600331 0.01797914 0.01675 0.0075188 0.991
Ni 34.9429284 | 0.03116236 0.02995 0.03393281 0.995
Zn 9.38359202 | 0.05434783 0.0516 0.02771619 0.996
Pb 31.52900878 | 0.07788162 0.07495 0.19124146 0.999
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Modéle de pseudo 2eme ordre
Type de PVC PVC vieilli 3 mois
Parameétres | K, (g/mg/h) | qeca(mg/g) | (eexp (Mg/g) h (mg/g/h) R?
Cd 14.1575078 | 0.02474023 0.023 0.00866551 0.990
Ni 40.7057505 | 0.04103406 0.03995 0.0685401 0.999
Zn 10.7824407 | 0.06056935 0.0578 0.03955696 0.997
Pb 29.3012782 | 0.08826125 0.0848 0.22825839 0.999
Modéle de pseudo 2eme ordre
Type de PVC PVC vieilli 4 mois
Parametres | Kjp(g/mg/h) | qeca(mg@/g) | (eexp (Mg/g) h (mg/g/h) R?
Cd 15.67364242 | 0.02906977 0.027 0.01324503 0.988
Ni 13.7561573 | 0.05030181 0.04775 0.03480682 0.998
Zn 11.4877615 | 0.06418485 0.06155 0.04732608 0.998
Pb 12.5031486 | 0.09569378 0.0938 0.11449508 0.999
Modéle de pseudo 2eme ordre
Type de PVC PVC vieilli 5 mois
Parameétres | Kz, (g/mg/h) | qeca(mg/g) | qeexp(Mg/g) h (mg/g/h) R?
Cd 039647373 0.03307972 0.0316 0.02294104 0.998
Ni 13.1958063 | 0.050300181 0.04745 0.03338898 0.998
Zn 34.1796937 | 0.06325111 0.0623 0.13674279 0.999
Pb 31.458486 0.0810573 0.08725 0.24420024 0.999
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Modéle de pseudo 2eme ordre

Type de PVC PVC vieilli 6 mois
Paramétres | Kip(g/mg/h) | qeca(mg/g) | (eexp(mg/g) | h (mg/g/h) R?
Cd 30.8616227 0.04016064 0.0385 0.04977601 0.998
Ni 21.8368285 0.05373455 0.05045 0.060517 0.999
Zn 41.92800074 | 0.06648936 0.06495 0.18535681 0.999
Pb 40.5515004 0.1 0.09895 0.405515 0.999

La modélisation des cinétiques d’adsorption selon le modele de pseudo-second ordre est
représentée par les figures II (10,11,12) et les résultats des constances du modele second

ordre sont donnés par le tableau (II -1).

Comme le montrent les différentes représentations graphiques des résultats Fig IT (10.11.12).
Les cinétiques d’adsorption des différents métaux sont correctement décrites par le modele
cinétique du pseudo-second ordre, avec des coefficients de détermination R? tous supérieurs a

(0.9) (Tab II-1).

L'autre mod¢le cinétique étudi¢ (pseudo-premier ordre) n'est pas validé pour cette étude car il
présente des coefficients de détermination trop faible avec des constantes d’équilibres

négatives.

D'apres les résultats des tableaux, on remarque que la capacité d'adsorption théorique (qe cal
en mg/g) de chaque ion est similaire a la capacité expérimentale (qe exp (mg/g)) de tous les

microplastiques de type PVC.

Les résultats montrent que la valeur de la constante de vitesse ko, est d’autant plus élevée que
la masse molaire du métal est élevée. Lors de I’adsorption seul le Cd s’adsorbe moins que les

métaux possédant des masses molaires plus faibles (Zn et Ni).

Selon Ho et McKay (2000), 1’adsorption est de type chimisorption, avec formation de liaison

de valence entre les fonctions de surface du sédiment et les différents métaux étudiés.

Comme le montrent le tableau et les figures, le modele cinétique de pseudo-second ordre de
Ho et Mckay est bien adapté a I'adsorption des ions Pb, Zn, Ni, et Cd sur les microplastiques
(de type PVC du brut au vieilli 6 mois).
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2.2.3. Mode¢le de diffusion intraparticulaire
Webb et Morris rapportent que si le processus d'adsorption implique une diffusion
intraparticulaire, en tragant la quantité d'adsorption en fonction de la racine carrée du temps,

nous devrions obtenir une droite.

La capacité d'adsorption de différents types de microplastiques (types de PVC de 1'état brut au
PVC vieilli 6mois) en fonction de la racine carrée du temps est représentée par figures dans

I’annexe (Annexe C).

Les parametres des modeles Weber et Morris et le coefficient de détermination pour la

parcelle q = f (t/2) sont regroupés dans le tableau (II-2).

Tableau II- 2: Les résultats Modéle de diffusion

Modéle de diffusion
Type de PVC PVC brut
Les paramétres K int Xi R?
Cd 6.00E-05 0 0.759
Ni 8.00E-05 3.00E-05 0.839
Zn 0 6.00E-05 0.950
Pb 0 0.001 0.653
Modéle de diffusion
Type de PVC PVC vieilli 1 mois
Les paramétres K int Xi R?
Cd 1.00E-03 0.001 0.909
Ni 3.00E-03 0.005 0.784
Zn 7.00E-03 0.011 0.755
Pb 9.00E-03 0.022 0.657
Modé¢le de diffusion
Type de PVC PVC vieilli 2 mois
Les paramétres K int Xi R?
Cd 2.00E-03 0.003 0.854
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Ni 6.00E-03 0.005 0.830
Zn 7.00E-03 0.013 0.744
Pb 1.00E-02 0.025 0.641
Mode¢le de diffusion
Type de PVC PVC vieilli 3 mois
Les paramétres K int Xi R?
Cd 3.00E-03 0.004 0.830
Ni 5.00E-03 0.012 0.666
Zn 7.00E-03 0.014 0.78
Pb 1.10E-02 0.029 0.630
Modéle de diffusion
Type de PVC PVC vieilli 4 mois
Les paramétres K int Xi R?
Cd 4.00E-03 0.004 0.894
Ni 6.00E-03 0.017 0.677
Zn 8.00E-03 0.037 0.604
Pb 1.10E-02 0.015 0.776
Modéle de diffusion
Type de PVC PVC vieilli 5 mois
Les paramétres K int Xi R?
Cd 1.00E-02 0.01 0.712
Ni 1.00E-02 0.014 0.718
Zn 7.00E-03 0.026 0.546
Pb 1.00E-02 0.036 0.539
Modé¢le de diffusion
Type de PVC PVC vieilli 6 mois
Les paramétres K int Xi R?
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Cd 4.00E-03 0.015 0.607
Ni 6.00E-03 0.02 0.615
Zn 7.00E-03 0.029 0.505
Pb 1.00E-02 0.047 0.474

On remarque que la diffusion intraparticulaire est de moins en moins impliquée dans le
processus de sorption, I’ordonnée a I’origine renseigne sur 1’effet de la couche limite, plus elle
est grande plus la contribution de la diffusion externe dans la limitation de la vitesse de

sorption est importante.

2.3. Les résultats des isothermes d’adsorption

2.3.1. Mode¢le de Langmuir

Afin de déterminer les mécanismes impliqués dans 1’adsorption des métaux testés en systéme
simple sur les microplastiques , ainsi que les parametres d’adsorption, nous avons établi les
isothermes d’adsorption du Pb, Zn, Ni, et Cd a partir des données expérimentales d'équilibre,
qui ont été obtenus en faisant varier les concentrations de ces ions a température fixe (20 °C),
avec une mise en contact avec une quantité d PVC 0,1g pendant 48 heures. Les isothermes

d’équilibre sont présentées graphiquement dans les figures suivantes (figures II-13 et 11-14) :
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4 5

q, en fonction de C, pour les 4 metaux pour le PVC vieilli 1

q, en fonction de C, pour les 4 metaux pour le PVC brut .
1mois

==Qa-Cd3
~B-Qa-Ni3

Qa-Zn3
==()a-Pb3

~+-Qa-Cd2
-5-QaND

Qa-Zn?
==Qa-Pb2
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Fig II- 13: Isotherme d'adsorption ;¢=0.2;0.4;0.6,0.8,1,2,3,4,5 , mPVC=0.1¢g
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Fig 11I- 14: Isotherme d'adsorption ;c=0.2;0.4;0.6,0.8,1,2,3,4,5S mPVC=0.1g

Les isothermes d’adsorption jouent un role important dans la détermination des capacités

maximales et dans 1’identification du type d’adsorption devant se produire. Elles sont

obtenues d’abord, par la connaissance du temps de contact et ensuite, par la représentation

graphique de Qe = f (Ce) ou Qe et Ce, qui sont respectivement la quantité¢ du composé

métallique adsorbé par mg/g de fibres utilisées et la concentration résiduelle de ce composé

métallique a 1’équilibre (B. Hamdi, 2008).

84




Chapitre 11 Résultats et discussions

Les isothermes d’adsorption du Pb2+, Ni2+, Zn2+ et Cd2+ sur les échantillons de PVC ayant
subi un vieillissement accéléré, ont été étudiées a 20°C, a des concentrations initiales en ions
métalliques allant de 0.1 a 5 mg/l et ce pendant un temps de contact de 48h . Les résultats
expérimentaux obtenus pour les quatre métaux a 20°C adsorbé le PVCO, PVCI1 a PVC6 sur

sont présentés dans les figures II-13 et I[1-14.

L’allure des courbes (Fig II-13 et II- 14) montre, dans un premier temps que 1’augmentation
de la concentration induit une augmentation de la capacité d’adsorption a I’équilibre pour les
quatres métaux. Dans un second temps, les tendances de 1’adsorption observées
précédemment dans 1’étude cinétique sont confirmées pour le plomb qui est le plus adsorbé et
le cadmium qui est le moins adsorbé a I’équilibre. Ainsi ’affinit¢ des échantillons de PVC
vis-a-vis des métaux étudiés, se fait toujours dans 1’ordre suivant : Pb2+ > Zn2+ > Ni2+ >>

Cd2+.

Cette préférence d'adsorption par les échantillons de PVC peut étre attribuée a des différences
d’accessibilité des métaux aux sites de fixation présents sur la surface des microplastiques,
et/ou aux différences d’énergie de liaisons fibre-métal, dans le cas, évidemment, ou les

parametres pH, température, et force ionique sont fixés (Serpaud et al, 1994).

La capacité d'adsorption de chaque métal est en augmentation en paralléle avec

I’augmentation de 1’état vieillissement des microplastiques.

2.4. Modélisation des résultats du modéle de Langmuir

Ce modele est théoriquement appliqué a une surface parfaitement homogene et répond aux

conditions suivantes :
e Le métal adsorbé est fixé sur un seul site bien défini ;
e Chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espece adsorbée ;

e e mécanisme impliqué serait donc une adsorption en monocouche qui met en jeu des sites
identiques et indépendants. La validité de I’équation de Langmuir est d’abord testée en tragant

Ce/qe en fonction de C.
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2.4.1. Les résultats de modele de Langmuir pour chaque métal en

fonction des concentrations résiduelles pour tous les périodes de

vieillissement
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Fig 1I- 15: Modélisation isotherme d'adsorption ;¢=0.2;0.4;0.6,0.8,1,2,3,4,5 mPVC=0.1g
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2.4.2. Les résultats de modele de Langmuir pour les 4 métaux en

fonction des concentrations résiduelles pour chaque période de

vieillissement
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Fig 11-16: Modélisation isotherme d'adsorption ;¢=0.2;0.4;0.6,0.8,1,2,3,4,5 mPVC=0.1g
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Fig 11-17: Modélisation isotherme d'adsorption ;¢=0.2;0.4;0.6,0.8,1,2,3,4,5 mPVC=0.1g
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Tableau II- 3: Résultat Modéle de Langmuir

Modele de Langmuir
Type de PVC PVC brut
Paramétres qm (mg/1) K (I/mg) R R?
Cd 0,000834725 4,23718E-07 0,999999576 0,786
Ni 0,000452899 2,82004E-07 0.99999972 0.64
Zn 0.00097561 4,8952E-07 0.99999951 0.656
Pb 0.0034573 3.3699E-05 0.9999663 0.959
Mode¢le de Langmuir
Type de PVC PVC vieilli 1 mois
Paramétres qm (mg/1) K (I/mg) R R?
Cd 0.01063603 0.00016593 0.9998341 0.908
Ni 0.027338976 0.00142137 0.99858065 0.951
Zn 0.005339028 0.00690421 0.99314313 0.958
Pb 0.081103 0.01346778 0.98671119 0.954
Modéle de Langmuir
Type de PVC PVC vieilli 2 mois
Parameétres qm (mg/1) Ki(I/mg) R R?
Cd 0.01880406 0.00075216 0.9992484 0.968
Ni 0.03567606 0.00231964 0.99768573 0.965
Zn 0.05652911 0.004061 0.99595543 0.926
Pb 0.10555204 0.00870173 0.99137333 0.825
Modé¢le de Langmuir
Type de PVC PVC vieilli 3 mois
Paramétres qm (mg/l) Ki (I/mg) R, R’
Cd 0.03311258 0.0007854 0.99921521 0.816
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Ni 0.04840271 0.0035408 0.99647169 0.947
Zn 0.06389776 0.00558059 0.99445038 0.950
Pb 0.10450413 0.02753732 0.97320066 0.909
Mode¢le de Langmuir
Type de PVC PVC vieilli 4 mois
Paramétres qm (mg/1) K (I/mg) R R?
Cd 0.03529827 0.00123941 0.99876213 0.882
Ni 0.05494505 0.00567438 0.99435763 0.959
Zn 0.07320644 0.00882112 0.99125602 0.963
Pb 0.10716965 0.01702457 0.98326042 0.929
Modéle de Langmuir
Type de PVC PVC vieilli 5 mois
Paramétres qm (mg/1) Ki(I/mg) R R?
Cd 0.04091653 0.00209399 0.99791039 0.952
Ni 0.05803831 0.00553273 0.99449772 0.930
Zn 0.07429421 0.01541693 0.98481714 0.987
Pb 0.09813543 0.047754447 0.95442208 0.994
Modéle de Langmuir
Type de PVC PVC vieilli 6 mois
Paramétres qm (mg/1) Ki (I/mg) R R?
Cd 0.05254861 0.00464621 0.99537528 0.973
Ni 0.06954103 0.01184282 0.98829579 0.986
Zn 0.0746826 0.02405237 0.97651256 0.994
Pb 0.11208249 0.06493771 0.93902206 0.995
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Les résultats indiquent que le modele de Langmuir est le plus adéquat dans notre cas par
rapport au modele de Freundlich, il répond parfaitement a I’allure des courbes obtenus des
isothermes d’adsorption du Pb, Zn, Ni, et Cd, avec un coefficient de régression R? supérieur a

0.990 dans tous les cas sauf les résultats du microplastique brut ou le R? est en tour de 0.7.

Les parametres d'adsorption pour tous les métaux testés sur chaque type de microplastique,
obtenues a partir de la mise en place modele de Langmuir d’isotherme avec les données

expérimentales a T : 20°C, sont présentées respectivement dans les tableaux (11-3).

L’isotherme de Langmuir est utilisée pour prédire 1'affinité entre le microplastique et les ions
métalliques utilisant le facteur de séparation ou d'un parametre d'équilibre sans dimension Ry.

Le calcul de Ry pour le Pb, Zn, Ni, et Cd, dans tous les cas est supérieur a 0.90.Ces valeurs

sont dans la gamme de 0 a 1 qui indiquent que 1’adsorption est favorable.

Nous pouvons conclure que 1’adsorption des polluants métalliques sur la surface des
¢chantillons vieillis d’une manicre accélérée dépend étroitement de la durée de vieillissement

qui détermine 1’état de surface des microplastiques.

Le vieillissement des PVC sous I’effet d’irradiation lumineuse, de la force ionique de 1’eau de
mer, de 1’agitation et des micro-organismes transforme la surface d’un état bien ordonnée et

lisse en une surface rugueuse et poreuse caractérisée par une fonctionnalité de surface active.

Cet ¢état de surface influe énormément sur la fixation de polluants métalliques en surfaces des

microplastiques en PVC.
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Les microplastiques et les métaux lourds sont des sources de pollution dans les écosystémes
des eaux de mer et en eau douce. L'interaction entre ces deux polluants peut créer un sérieux

probléme aux écosystémes aquatiques.

Cette étude a examiné D’effet du vieillissement artificiel du Polychlorure de vinyle (PVC)

sur I’adsorption des métaux lourds comme le plomb, le zinc, le cadmium et le nickel ioniques.

Nous avons voulu expérimenter a travers nos tests d’adsorption en batch au laboratoire de
vérifier le degré de réaction de surface des PVC ayant subi des transformations chimiques,

structurales et texturales de leurs surfaces.

L’¢étude a été basée sur la comparaison du taux d’adsorption des éléments métalliques sur 06
¢chantillons de PVC ayant subi un vieillissement accéléré sous D’effet des irradiations
lumineuses, de 1’agitation, de la force ionique, de la variation de la température et des

microorganismes.

Les comportements d'adsorption des 04 métaux lourds sur les échantillons de PVC modifiés
ainsi que sur le PVC vierge ont été¢ soigneusement évalués par 1’étude des cinétiques
d’adsorption et des isothermes d’adsorption. Nos résultats ont montré que les capacités
d'adsorption variaient entre les différents métaux, les différents types d’échantillons et les

conditions environnementales.

L’interprétation des cinétiques et des isothermes d’adsorption dans des conditions opératoires
bien contrélées confirme que 1’adsorption est proportionnelle a la durée de vieillissement ;

ce phénomene est valable pour tous les métaux lourds examings.

Pour tous les éléments métalliques €tudiés en faisant variées la durée d’adsorption et les

concentrations chimiques des métaux lourds, cette tendance a été constatée

Q. (PVCo)>Qa(PVCs)>Qa(PVCs) >Qa(PVC;) Qu(PVC2>Qa(PVCy) >Qa(PVCy)

Cette réactivité de surface qui augmente avec le vieillissement est liée au changement profond

dans les propriétés de surface des PVC
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L’étude confirme que le vieillissement artificiel du PVC fait augmenter la surface spécifique,
le volume des pores, et le changement de polarité superficiel ; Cette évolution superficielle
des propriétés de surface ont comme conséquence 1’augmentation de la réaction superficielle

et ’augmentation du rendement de fixation de polluants en surface.

Par ailleurs, I’étude a montré que le taux d’adsorption des métaux lourds sur les différents

échantillons de PVC différe d’un métal a I’autre. Mais globalement

Qa (Pb*) >Qa (Z%) >Qa (Ni**) >Qa(Cd*)

Cette tendance peut étre expliquée par la masse molaire du métal mais aussi par le rayon

ionique de chaque ion métallique

Dans I'ensemble, le pourcentage d'adsorption dans 1'étude varie en fonction de la nature de la
surface du PVC. Des études bibliographiques, des tests en laboratoire et la surveillance de
I'environnement a l'aide de granulés de plastique a montré que les plastiques peuvent

accumuler les métaux lourds

Les métaux lourds et les polluants organiques persistants entrent dans la chaine alimentaire en

produisant la bioaccumulation chez les €tres vivants qui avalent ces microplastiques

Les principaux mécanismes par lesquels les microplastiques adsorbent les polluants
métalliques comprennent les interactions hydrophobes, les interactions ¢Electrostatiques,
quelques actions non covalentes, et d’autres mécanismes régissant les interactions
intermoléculaires. La taille des particules, la surface spécifique, le vieillissement, la
cristallinité, les groupes chimiques superficiels et la polarité des microplastiques affectent
leur capacité a adsorber les métaux lourds. De plus, I'hydrophobicité, la substitution du chlore,
le nombre et la charge des polluants en métaux lourds, ainsi que les facteurs tels que le pH, la
température et la force ionique. Notre étude sur le comportement d'adsorption des métaux
lourds sur des microplastiques ont principalement concentré sur des expériences a l'échelle
du laboratoire, qui ne peuvent pas suffisamment expliquer le mécanisme par lequel les
microplastiques adsorbent les métaux lourds ou facteurs d'influence dans des conditions

environnementales complexes naturelles.

Par conséquent, pour les perspectives nous suggérons les actions suivantes :
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1- Tester des polluants organiques de différentes familles, de différentes polarités dans

différentes conditions opératoires.
2- Réaliser des tests en adsorption dynamique au lieu d’adsorption statique (batch).

3- L'environnement réel étant trés complexe et contenant plusieurs types de polluants, il
est important que les études futures, non seulement se concentreront sur l'adsorption de
polluants uniques (single) par les microplastiques, mais aussi d’étudier 1'adsorption avec

plusieurs polluants Co-existants (adsorption multiple).

4- Les propriétés physiques et chimiques des microplastiques peuvent changer
considérablement apres leur rejet dans l'environnement. En effet, les mécanismes
d’interaction entre les microplastiques et les polluants dans le milieu naturel caractérisé par
un environnement totalement différent de celui des conditions de laboratoire. Par conséquent,
le comportement d'adsorption des microplastiques dans le milieu naturel devrait recevoir plus

d'attention.

5- Des études approfondies sur le comportement d'adsorption de métaux lourds sur des
microplastiques sont encore limités ; Par conséquent, il est nécessaire de poursuivre et de
développer des modeles théoriques pour modéliser les mécanismes d’adsorption et faire des

extrapolations a d’autres phénomenes.

6- Il convient de préter attention aux effets combinés des microplastiques et des métaux

lourds sur les organismes marins et leurs conséquences sur I’humain.

Dans le milieu naturel, plusieurs types de polluants pouvant exercer des effets synergiques ou
antagonistes sur les interactions entre les microplastiques. Dans ce cas, 1’étude des
mécanismes de fixation de polluants deviennent trés complexes avec le changement perpétuel

dans les conditions environnementales.
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Annexe A: Protocole de vieillissement des microplastiques detype PVC au
laboratoire

1. Résultats de vieillissement de PVC vierge au laboratoire:

1.1. Caractéristiques de I’eau de mer utilisée pour le vieillissement

La composition chimique et bactériologique ainsi que les propriétés physico-chimiques de

I’eau de mer utilisée sont rassemblées dans les tableaux

Tableau : composition chimique de 1’eau de mer utilisée

Anions mg/kg
Chlorure (CI") 20090
Sulfate (SO4*") 2800
Hydrogénocarbonate (HCO3") 127.57
Bromure (Br") 67.3

Carbonate (CO3%") 12.23

Fluorure (F") 1.27

Cations g/kg
Sodium (Na") 11170

Magnésium (Mg>") 1350

Calcium (Ca*") 420

Potassium (K") 400
Strontium (Sr*") 1.30

Lithium (Li") 0.0173

Baryum (Ba*") 0.0060

Les sels nutritifs pg/L

Nitrate 0,005

Phosphate 0.004
Silice 0.067
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Ammoniac

Ammonium

Il est important de remarqué que les valeurs obtenues des ¢éléments chimiques sont dans la

domaine d’une eau de mer standard

0.043

0.045

Tableau : analyse microbienne

CT CF E. coli SF Salmonelles
(UFC/100ml) | (UFC/100ml) | (UFC/100ml) | (UFC/100ml) | (Dans 1 L)
a37°C ad4°C a44°C a37°C

465 85 00 37 Absence

L’eau utilisée n’est pas chargée en microorganisme
Tableau : analyse physico-chimique de I’eau
Paramétre pH Salinité Turbidit¢ NTU | TSS (mg/L) | TDS (mg/L)
Valeurs 8.02 36 1.5 00.40 36370

Nous pouvons remarquer que 1’eau est tres claire, absence de matiére en suspension.

Analyse par Infra rouge a transformée de Fourrier

Tranamitance(%)

i

nombre dondefom™)

T
1500

Figure : Spectre infrarouge du polychlorure de vinyle (I. Serrai & B. Hamdi, 2022)
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Les bandes IR de ce spectre sont caractéristiques des bandes de vibration des liaisons C—C,

C—H, C—Cl

La figure illustre les spectres infra rouges du PVC vierge et du PVC qui a subi un
vieillissement de 06 mois a I’eau de mer sous ’effet de I’agitation et des irradiations

lumineuses

Nous remarquons que le spectre de 1’échantillon de PVC ayant subi 06 mois de vieillissement
a subi modification chimique dans sa structure par le départ de composantes chimiques

superficielles et dans sa structure interne.

Microscopie électronique a Balayage

La caractérisation par MEB des échantillons du PVC sont donnés par les figures

Figure : morphologie du PVC vierge

Les images MEB de la figure montre le PVC vierge se présente avec une morphologie

homogene d’une granulométrie entre 100 a 150 pm.
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Annexe B: Dosage des éléments chimiques par ICPMS

1. Spectrométrie de masse par plasma a couplage inductif

La technique s’applique essentiellement a la détermination a 1’échelle des traces des teneurs
en éléments chimiques contenus dans des diverses matrices. Ces matrices sont formées suite
au caractere soluble et au transport des €¢léments sous les effets des déversements et des
émissions de natures solides, liquides et volatiles. Le déséquilibre naturel est souvent causé
par des effets anthropiques provenant des sites industriels proches des lieux de prélevements
et des conditions climatiques favorables aux déplacements des espéces. Les ¢léments
recherchés sont ceux pouvant engendrer des dysfonctionnements des processus naturels et des
effets sur la santé et I’environnement. Ils sont également ciblés les €léments pouvant avoir des
liens avec les procédés industriels de fabrication et de transformation ainsi que les éléments
générés par les activités agricoles et les activités minicres. Les métaux lourds, les alcalins, les
terres rares les métalloides sont concernés par la technique. Des éléments tels que Pb, Zn, Cd,
As, Al, B, Ba, Sr, Li, Rb, W, Au, Ag, Lanthanides, Y, Sc, Ti, V, Mo, Mn, ...etc. peuvent faire
I’objet d’analyse par ICPMS.

1.1. Principe de la méthode

La méthode s’applique principalement aux milieux aqueux avec ou sans régulation du pH et
des forces ioniques, les limites de détermination sont de 1’ordre du pug/L (ppb). Une fois le
passeur des échantillons mis en place, I’analyse est rapide, qualitative et quantitative et
plusieurs éléments peuvent Etre analysés a la fois. L’échantillon traverse le nébuliseur, le
plasma, la chambre vide, une déflection de 90° pour 1’élimination des molécules de gaz
neutres, la cellule de collision/réaction, le filtre des masses quadripole et enfin le détecteur.
Les calculs sont effectués sur la base des réponses des signaux obtenues pour les échantillons
qui sont comparées a celles des étalons apres soustraction des effets d’interférences spectrales.
Le gaz Argon est utilisé comme gaz vecteur, gaz plasmagene et gaz refroidisseur, il doit étre

de pureté minimale de 99,9999% (6N).
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1.2. Interférences usuels

Les interférences probables sont de type isobariques (méme masses atomiques pour les
différents éléments) ou des interférences polyatomiques (formation des composés
moléculaires par associations atomiques), ces interférences sont généralement ¢liminées dans
les cellules réactionnelles et grace aux équations de corrections fournies dans le logiciel

d’exploitation.
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1.3. Conservation des échantillons

Les méthodes analytiques de préparation des étalons et des échantillons doivent se conformer
aux normes iso correspondantes. Tres souvent, les échantillons dans des récipients en
plastique sont acidifiés par 1’acide nitrique a des pH < 2 correspondant a environs 500 fois de
dilution d’un acide nitrique de pureté 70%, soit 0,SmL de cet acide dans un volume de 250mL
contenant 1’échantillon. La conservation doit étre a basse température 4°C a I’abri de la
lumiére, de préférence effectuer 1’analyse dans un délai ne dépassant pas les 04 semaines. En
cas de besoin, 1’échantillon peut étre filtré par utilisation d’un papier filtre 0,45um du

commerce

1.4. Etalonnage

Des solutions standards certifiées doivent étre employé€es. Pour cela, I’eau de dilution et de
préparation doit étre de nature déminéralisée ultrapure. Des correcteurs de matrice peuvent
étre additionnés en cas de besoin. Pour diluer 100 fois, verser de I’eau déminéralisée jusqu’a
la moitié de la capacité d’une fiole de 50mL, prendre ensuite 0,5mL de la solution mére et
compléter jusqu’au trait de jauge de la fiole par de I’eau déminéralisée. Ainsi, on peut obtenir
une concentration de 10 mg/L a partir d’une solution mere de 1000mg/L. De la méme facon,
on peut préparer les différentes dilutions. L’acide nitrique 0,2% (2mL dans 1000 mL) doit étre
ajouté conjointement avec le volume de la solution mere a diluer, ce qui correspondant a

0,ImL de I’acide de pureté analytique 70% dans la fiole de la solution standard de 50mL.
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1.5. Expression et interprétation des résultats

Lorsque les facteurs de dilution sont intégrés, le logiciel donne les résultats directement
suivant 1’unité choisie (mg/L ou pg/L) et en fonction des réponses obtenues par les étalons
préparés corrigés par les étalons internes. La linéarité de la standardisation doit étre validée

pour un coefficient de corrélation supérieur a 0,9995.

La valeur moyenne doit étre calculée pour I’ensemble des mesures répétées de telle maniere
que I’écart type relatif ne doit pas dépasser 2%. Le carry-over, teneur résiduel des ringages ne

doit pas dépasser 0,01pg/L.

L’interprétation des résultats doit se faire au regard des seuils tolérables dictés par la

réglementation.

1.6. Equipement du plateau technique d’analyses USTHB
Instrument: ICP/MS Thermo Fischer iCAPRQ
Logiciel d’exploitation Qtegrag version 2.10.33.24.83

Passeur d’échantillons eQuan

ICP/MS Thermo Fischer iCAPRQ
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Annexe C: les résultats de la cinétique et les isothermes d’adsorption

C-1 Les résultats de la cinétique et les isothermes d’adsorption
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Figure C-1-1 : la quantité de cadmium adsorbée sur

le PVC brut a un temps t

Figure C-1-2: la quantité de Nickel adsorbée sur le
PVC brut a un temps t
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Figure C-1-3: la quantité de Zinc adsorbée sur le

PVC brut a un temps t

Figure C-1-4: la quantité¢ de Plomb adsorbée sur le

PVC brut a un temps t
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Q,-Cd1 = f(t)
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Figure C-1-5 : la quantité de cadmium adsorbée sur le

PVC vieilli 1 mois a un temps t

Figure C-1-6: la quantité de Nickel adsorbée sur le

PVC vieilli 1 mois a un temps t
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Figure C-1-7: la quantité de Zinc adsorbée sur le PVC

vieilli 1 mois aun temps t

Figure C-1-8: la quantit¢ de Plomb adsorbée sur le

PVC vieilli 1 mois a un temps t
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Q,-Cd2 = f{(t)

Q,-Ni2 = f(t)
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Figure C-1-9: la quantité de cadmium adsorbée sur

le PVC vieilli 2 mois a un temps t

Figure C-1-10: la quantité de Nickel adsorbée sur le

PVC vieilli 2 mois a un temps t
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Figure C-1-11: la quantité de Zinc adsorbée sur le

PVC vieilli 2 mois a un temps t

Figure C-1-12 : la quantit¢ de Plomb adsorbée sur le

PVC vieilli 2 mois a un temps t
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Q,-Cd3 = f(t) Q,-Ni3 = f(t)
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Figure C-1-13 : la quantité de cadmium adsorbée sur le | Figure C-1-14 : la quantité de Nickel adsorbée
PVC vieilli 3 mois a un temps t sur le PVC vieilli 3 mois a un temps t
Q,-Zn3 = (t) Q,-Pb3 = f(t)
0.07 0.1
0.09
0.06 — P~ — 0.08 1,._*4—0——-‘
0.05 0.07
o / Bo.06 f
c 0.04 |
N f -0.05
s 0.03
o I .04
0.02 0.03
I 0.02
0.01 0.01 1
0 1 . . . 0 T T 1
0 20 40 60 0 20 40 60
temps (h) temps (h)

Figure C-1-15 : la quantité de Zinc adsorbée sur le PVC | Figure C-1-16 : la quantité de Plomb adsorbée sur

vieilli 3 mois a un temps t le PVC vieilli 3 mois a un temps t
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Q,-Cd4 = f(t)
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Figure C-1-17 : la quantité de cadmium adsorbée sur le

PVC vieilli 4 mois a un temps t

Figure C-1-18 : la quantité de Nickel adsorbée sur le

PVC vieilli 4 mois a un temps t
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Figure C-1-19 : la quantité¢ de Zinc adsorbée sur le PVC

vieilli 4 mois a un temps t

Figure C-1-20 : la quantit¢ de Plomb adsorbée sur le

PVC vieilli 4 mois 4 un temps t
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Q,-Cd5 = f(t)
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Figure C-1-21 : la quantité de cadmium adsorbée sur

le PVC vieilli 5 mois a un temps t

Figure C-1-22 : la quantité de Nickel adsorbée sur le

PVC vieilli 5 mois a un temps t
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Figure C-1-23 : la quantité de Zinc adsorbée sur le

PVC vieilli 5 mois a un temps t

Figure C-1-24 : la quantit¢ de Plomb adsorbée sur le

PVC vieilli 5 mois 4 un temps t
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Q,-Cd6 = f(t)
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Figure C-1- 25 : la quantité de cadmium adsorbée sur le

PVC vieilli 6 mois a un temps t

Figure C-1-26 : la quantité de Nickel adsorbée sur le

PVC vieilli 6 mois a un temps t
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Figure C-1-27 : la quantité de Zinc adsorbée sur le PVC

vieilli 6 mois a un temps t

Figure C-1- 28 : la quantité de Plomb adsorbée sur le

PVC vieilli 6 mois & un temps t
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Les résultats des isothermes d’adsorption

Q,-Cdo = f(C,-Cd0)
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Figure 29 : isotherme d’adsorption de Cadmium sur
le PVC brut en systéme simple (Co=0.2 a 5 mg/1 ;
m.=0.1g ; t=48h).

Figure 30 : isotherme d’adsorption de Nickel sur le
PVC brut en systéme simple (Co=0.2 a 5 mg/1 ;
m,=0.1g ; t=48h).
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Figure C-1-31 : isotherme d’adsorption de Zinc sur
le PVC brut en systéme simple (Co=0.2 a 5 mg/1 ;
m,=0.1g ; t=48h).

Figure C-1-32 : isotherme d’adsorption de Plomb sur le
PVC brut en systeme simple (Co=0.2 a 5 mg/l ;
m,=0.1g ; t=48h).
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Figure 33 : isotherme d’adsorption de Cadmium sur
le PVC vieilli 1 mois en systéme simple (Co=0.2 a 5

mg/l ; my=0.1g ; t=48h).

Figure 34 : isotherme d’adsorption de Nickel sur le
PVC vieilli 1 mois en systéme simple (Co=0.2 a 5

mg/l ; my=0.1g ; t=48h).
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Figure C-1-35 : isotherme d’adsorption de Zinc sur
le PVC vieilli 1 mois en systeme simple (Co=0.2 2 5
mg/l ; m=0.1g ; t=48h).

Figure C-1-36 : isotherme d’adsorption de Plomb sur
le PVC vieilli 1 mois en systeme simple (Co=0.2 & 5

mg/l ; m=0.1g ; t=48h).
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Qa-CdZ = f(Ce-CdZ)
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Figure C-1- 37 : isotherme d’adsorption de
Cadmium sur le PVC vieilli 2 mois en systéme

simple (Co=0.2 a 5 mg/l ; m;=0.1g ; t=48h).

Figure C-1-38 : isotherme d’adsorption de Nickel sur le
PVC vieilli 2 mois en systéme simple (Co=0.2 2 5 mg/1 ;
m,=0.1g ; t=48h).
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Figure C-1-39 : isotherme d’adsorption de Zinc sur
le PVC vieilli 2 mois en systeéme simple (Co=0.2 2 5
mg/l ; m=0.1g ; t=48h).

Figure C-1- 40 : isotherme d’adsorption de Plomb sur le
PVC vieilli 2 mois en systéme simple (Co=0.2 a 5 mg/l ;
m,=0.1g ; t=48h).
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Q,-Cd3 = f(C_-Cd3)
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Figure C-1-41 : isotherme d’adsorption de Cadmium
sur le PVC vieilli 3 mois en systéme simple (Co=0.2 a2 5

mg/l ; my=0.1g ; t=48h).

Figure C-1-42 : isotherme d’adsorption de Cadmium
sur le PVC vieilli 3 mois en systéme simple (Co=0.2

a5 mg/l;m=0.1g ; t=48h).
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Figure C-1-43 : isotherme d’adsorption de Cadmium
sur le PVC vieilli 3 mois en systéme simple (Co=0.2 2 5
mg/l ; m=0.1g ; t=48h).

Figure C-1-44 : isotherme d’adsorption de Cadmium
sur le PVC vieilli 3 mois en systéme simple (Co=0.2

a5 mg/l; m=0.1g ; t=48h).
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Figure C-1-45 : isotherme d’adsorption de Cadmium sur

le PVC vieilli 4 mois en systéme simple (Co=0.2 2 5

mg/l ; my=0.1

g ; t=48h).

Figure C-1- 46 : isotherme d’adsorption de Nikel

sur le PVC vieilli 4 mois en systéme simple

(Co=0.2 & 5 mg/l ; m,=0.1g ; t=48h).
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Figure C-1- 47 : isotherme d’adsorption de Zinc sur le

PVC vieilli 4 mois en systéme simple (Co=0.2 2 5 mg/I ;
m,=0.1g ; t=48h).

Figure C-1-48 : isotherme d’adsorption de Plomb

sur le PVC vieilli 4 mois en systéme simple

(C=0.2 4 5 mg/l ; m,=0.1g ; t=48h).
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Q,-Cd5 = f(C_-Cd5)
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Figure C-1-49 : isotherme d’adsorption de Cadmium
sur le PVC vieilli 5 mois en systéme simple (C¢=0.2

a5 mg/l; m=0.1g ; t=48h).

Figure C-1-50 : isotherme d’adsorption de Nickel
sur le PVC vieilli 5 mois en systéme simple (Cy=0.2

a5 mg/l;m=0.1g ; t=48h).
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Figure C-1-51 : isotherme d’adsorption de Zinc sur
le PVC vieilli 5 mois en systeme simple (Co=0.2 2 5

mg/l ; my=0.1g ; t=48h).

Figure C-1-52: isotherme d’adsorption de Plomb sur
le PVC vieilli 5 mois en systéme simple (Co=0.2 & 5
mg/l ; m,=0.1g ; t=48h).
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Q,-Cd6 = f(C_-Cd6) Q,-Ni6 = f(C.-Ni6)
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Figure C-1- 53 : isotherme d’adsorption de Figure C-1-54 : isotherme d’adsorption de Nickel
Cadmium sur le PVC vieilli 6 mois en systéme sur le PVC vieilli 6 mois en systéme simple (Co=0.2
simple (Co=0.2 a 5 mg/l ; my:=0.1g ; t=48h). a5 mg/l;m=0.1g ; t=48h).
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Figure C-1-55 : isotherme d’adsorption de Zinc sur
le PVC vieilli 6 mois en systeéme simple (Co=0.2 2 5
mg/l ; m=0.1g ; t=48h).

Figure C-1-56 : isotherme d’adsorption de Plomb sur
le PVC vieilli 6 mois en systeéme simple (Co=0.2 & 5
mg/l ; my;=0.1g ; t=48h).
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C-2 Les résultats de 1a modélisation de la cinétique et des isothermes
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Figure C-2-1 : cinétique d’adsorption de cd en
mode¢le simple

PVCO R’=0.99 ; t=48h

Figure C-2-2:cinétique d’adsorption de Ni en mode¢le
simple

PVCO R’=0.89 ; t=48h
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Figure C-2-3: cinétique d’adsorption de Zn en
modele simple

PVCO R?=0.89 ; t=48h

Figure C-2-4:cinétique d’adsorption de Pben mode¢le
simple

PVCO R?>=0.89 ; t=48h
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Figure C-2-1 : cinétique d’adsorption de Cd en

mode¢le simple

Figure C-2-2 : cinétique d’adsorption de Ni en

mode¢le simple
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Figure C-2-3 : cinétique d’adsorption de Zn en
modele simple

PVCI R’>=0.9 ; t=48h

Figure C-2-4 : cinétique d’adsorption de Pb en
modele simple

PVCI R>=0.9 ; t=48h
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Figure C-2-1: cinétique d’adsorption de Cd en
mode¢le simple

PVC2 R’=0.9917 ; t=48h

Figure C-2-2 : cinétique d’adsorption de Ni en
mode¢le simple

PVC2 R’>=0.99 ; t=48h
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Figure C-2-3 : cinétique d’adsorption de Ni en
modele simple

PVC2 R?=0.99 ; t=48h

Figure C-2-4 : cinétique d’adsorption de Ni en
modele simple

PVC2 R’=0.99; t=48h
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Figure C-2-1 :1 : cinétique d’adsorption de Ni en
mode¢le simple

PVC3 R’=0.9 ; t=48h

Figure C-2-2 : cinétique d’adsorption de Ni en
mode¢le simple

PVC3 R=0.99 ; t=48h
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Figure C-2-3 : cinétique d’adsorption de Zn en
modele simple

PVC 3 R?=0.99 ; t=48h

Figure C-2-4 : cinétique d’adsorption de Ni en
modele simple

PVC 3 R?=0.99 ; t=48h
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Figure C-2-3 : cinétique d’adsorption de Ni en
modele simple

PVC4 R?=0.89 ; t=48h

Figure C-2-4 : cinétique d’adsorption de Ni en
modele simple

PVC4 R*=0.89 ; t=48h
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Figure C-2-3 : cinétique d’adsorption de Zn en
modele simple

PVCS R2=0.89 ; t=48h

Figure C-2-4 : cinétique d’adsorption de Pb en
modele simple

PVCS R2=0.89 ; t=48h
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Figure C-2-1 : cinétique d’adsorption de Cd en
mode¢le simple

PVC6 R2=0.89 ; t=48h

Figure C-2-2 : cinétique d’adsorption de Ni en
mode¢le simple

PVC6 R2=0.89 ; t=48h
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Figure C-2-3 : cinétique d’adsorption de Zn en
modele simple

PVC6 R2=0.89 ; t=48h

Figure C-2-4 : cinétique d’adsorption de Pb en
modele simple

PVC6 R2=0.99 ; t=48h
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Figure C-2-3 : cinétique d d’ Adsorption de Zn
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Figure C-2-4 : cinétique d d’Adsorption de Ni en
systeme simple t=t1/2
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Figure C-2-3 : cinétique d d’ Adsorption de Ni en
systéme simple t=t1/2
PVC1  R2=0.7556

Figure C-2-4 : cinétique d d’Adsorption de Ni en
systeme simple t=t1/2
PVC1 R2=0.6577

133




Annexes

Qt-Cd2
0.025
0.02 vy =0.0025x + 0.0021
R?=0.8542
0.015 V'S
0.01
0.005 %>
0e : : , ,
0 2 4 6 8

Qt-Ni2

0.04

0.035 v =0.0061x + 0.0057

R?=0.8309
0.03

*

0.025 \ 4

*
0.02
0.015

0.01

0.005

0 ¢ T T

Figure C-2-1 : cinétique d d’Adsorption de Cd en
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Figure C-2-2 : cinétique d d’Adsorption de Ni en
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Figure C-2-3 : cinétique d d’ Adsorption de Ni en
systéme simple t=t1/2
PVC2 R2=0.77

Figure C-2-4 : cinétique d d’Adsorption de Pb en
systeme simple t=t1/2
PVC2  R2=0.641
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Figure C-2-1 : cinétique d d’Adsorption de cd en
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Figure C-2-3 : cinétique d d’Adsorption de Zn en
systéme simple t=t1/2
PVC3  R2=0.7807

Figure C-2-4 : cinétique d d’Adsorption de Pb en
systeme simple t=t1/2
PVC3  R2=0.9942
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Figure C-2-1 : cinétique d d’Adsorption de Cd en
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Figure C-2-2 : cinétique d d’Adsorption de Ni en
systéme simple t=t1/2
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Figure C-2-3 : cinétique d’Adsorption de Zn en
systéme simple t=t1/2
PVC4  R2=0.7763

Figure C-2-4 : cinétique d d’Adsorption de Pb en
systeme simple t=t1/2
PVC4  R2=0.6047
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Figure C-2-1 : cinétique d d’Adsorption de Cd en
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Figure C-2-3 : cinétique d d’ Adsorption de Ni en
systéme simple t=t1/2
PVCS  R2=0.5643

Figure C-2-4 : cinétique d d’Adsorption de Ni en
systeme simple t=t1/2
PVC5  R2=0.54397
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Figure C-2-1 : cinétique d d’Adsorption de Ni en
systéme simple t=t1/2

Figure C-2-2 : cinétique d d’Adsorption de Ni en
systéme simple t=t1/2
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Figure C-2-3 : cinétique d d’Adsorption de Zn en
systéme simple t=t1/2
PVC6  R2=0.5054

Figure C-2-4 : cinétique d d’Adsorption de Pb en
systéme simple t=t1/2
PVC6  R2=0.9942
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Figure C-2-1 : isotherme d’Adsorption de Cd en

systéme simple

Figure C-2-2 : isotherme d’Adsorption de Ni en

systéme simple
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Figure C-2-3 : isotherme d’Adsorption de Zn en
systéme simple

PVCO R2=0.6569

Figure C-2-4 : isotherme d’Adsorption de Zn en
systéme simple

PVCO  R2=0.9592
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Figure C-2-1 : isotherme d’Adsorption de Cd en

systéme simple

Figure C-2-2 : isotherme d’Adsorption de Ni en

systéme simple
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Figure C-2-3 : isotherme d’Adsorption de Zn en
systéme simple

PVC1 R2=0.958

Figure C-2-4 : isotherme d’Adsorption de Zn en
systéme simple

PVCl R2=0.9942
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Figure C-2-1 : isotherme d’Adsorption de Zn en

systéme simple

Figure C-2-2 : isotherme d’Adsorption de Ni en

systéme simple
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Figure C-2-3 : isotherme d’Adsorption de Zn en
systéme simple

PVC2 R2=0.92

Figure C-2-4 : isotherme d’Adsorption de pb en
systéme simple

PVC2  R2=0.82
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Figure C-2-3 : isotherme d’Adsorption de Zn en
systéme simple

PVC3 R2=0.9502

Figure C-2-4 : isotherme d’Adsorption de Zn en
systéme simple

PVC3  R2=0.9095

142




Annexes

Ce/Qa-Cd4
180 + =28: :
140

120
100 /

60
40 ,‘:

20

Ce/Qa-Ni4
120
100 y=18.201x +9.6831
R2=0.9591
80

. /
40

o
20 ~

Figure C-2-1 : isotherme d’Adsorption de Cd en
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Figure C-2-2 : isotherme d’Adsorption de Ni en
systéme simple
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Figure C-2-3 : isotherme d’Adsorption de Pb en
systéme simple

PVC4  R2=0.9633

Figure C-2-4 : isotherme d’Adsorption de Pb en
systéme simple

PVC4 R2=0.9294
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Figure C-2-1 : isotherme d’Adsorption de Zn en

systéme simple

Figure C-2-2 : isotherme d’Adsorption de Zn en

systéme simple
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Figure C-2-2 : isotherme d’Adsorption de Zn en
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Figure C-2-3 : isotherme d’Adsorption de Zn en
systéme simple

PVC6  R2=0.9942

Figure C-2-4 : isotherme d’adsorption de Pb en
systéme simple

PVC6  R2=0.99

145







	الجمهورية الجزائرية الديمقراطية الشعبية
	République Algérienne Démocratique et Populaire
	Ministère de l’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
	الجمهورية الجزائرية الديمقراطية الشعبية
	République Algérienne Démocratique et Populaire
	Ministère de l’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
	I. Les plastiques
	1. Historique
	2. Production
	3. Définition
	4. Types de polymères plastiques et leurs caractéristiques
	4.1. Thermodurcissables
	4.2. Thermoplastiques
	4.3. Les élastomères

	5. Composition
	5.1. Polymères plastiques
	5.1.1. Le polypropylène
	5.1.2. Le polyéthylène
	5.1.3. Le polychlorure de vinyle
	5.1.4. Le polyuréthane
	5.1.5. Le polyéthylène téréphtalate
	5.1.6. Le polystyrène

	5.2. Additifs fonctionnels
	5.2.1. Plastifiants
	5.2.2. Autres additifs fonctionnels

	5.3. Charges et pigments

	6. Principaux secteurs producteurs de déchets plastiques
	7. De la terre à l’océan
	8. La distribution et l'accumulation de plastiques dans l'océan
	9. Le cycle de vie plastiques dans l’océan
	10. Impact des débris plastiques sur les écosystèmes marins et côtiers
	10.1. Impacts indirects sur le milieu naturel
	10.2. Impacts directs sur la faune
	10.2.1. Ingestion
	10.2.2. Enchevêtrement

	10.3. Impact socio-économique
	10.3.1. Les nuisances vis-à-vis de la population humaine
	10.3.2. Nuisance à l'activité humaine
	10.3.3. Les nuisances économiques

	10.4. Impact des additifs

	11. Les plastiques en Algérie
	11.1. Cadre réglementaire
	11.2. Consommation des plastiques en Algérie

	II. Le vieillissement des plastiques
	1. La  dégradation des plastiques
	2. Le vieillissement des plastiques
	2.1. Le vieillissement physique
	2.2. Le vieillissement chimique
	2.2.1. Le vieillissement thermochimique
	2.2.2. Le vieillissement photochimique
	2.2.3. Vieillissement radiochimique
	2.2.4. Le vieillissement hydrolytique
	 Les processus communs à tous les types de vieillissement chimique:
	 Les coupures statistiques des chaînes



	3. La fragmentation
	4. La biodégradation complète d’un matériau
	III. Le polychlorure de vinyle
	1. Définition de polychlorure de vinyle
	2. Mise en œuvre du PVC
	a. L’ajout de l'acide chlorhydrique gazeux à l'acétylène :
	b. Polymérisation du chlorure de vinyle monomère :

	3. Composition
	4. Propriétés de polychlorure de vinyle
	4.1. Propriétés physiques et chimiques
	4.2. Propriétés thermiques

	5. Applications et utilisations du PVC
	6. Toxicité du PVC
	6.1. Impacts sur la santé
	6.2. Impact sur l’environnement
	6.2.1. Effets sur l'air
	6.2.2. Effets sur l'eau


	7. Déchets PVC et leur recyclage
	1. Histoire de  définition
	2. Catégories des microplastiques
	3. Taille des microplastiques
	4. Distribution des microplastiques
	4.1. Dans les océans
	4.2. Dans les différents compartiments du milieu marin

	5. Les pollutions par les microplastiques sont une menace pour l'environnement
	5.1. Conséquences de l'ingestion des microplastiques
	5.2. Les produits cosmétiques
	5.3. Contamination des microplastiques par d'autres polluants
	5.4. Les microplastiques vecteurs de micropolluants

	1. Définition
	2. Les types  d’adsorption
	3. Mécanisme d’adsorption
	5. Cinétique d’adsorption-désorption :
	6. Isothermes d’adsorption
	a. Classification des isothermes d’adsorption

	1. Introduction
	2. Définition
	3. Hydrolyse des métaux
	4. Les normes en vigueur
	5. Type des métaux lourds
	5.1. Les métaux lourds essentiels
	5.2. Les métaux toxiques

	6. Origines Naturelles et anthropiques des métaux lourds dans l’environnement
	7. Sources des métaux lourds
	7.1. Les sources naturelles
	7.2. Les sources anthropiques

	8. Impact toxicologique des métaux lourds
	8.1. Effets des métaux lourds sur les êtres humains
	8.2. La bioaccumulation des métaux lourds
	8.3. Effets des métaux lourds sur le milieu aquatique

	9. Les éléments étudiés
	9.1. Le cadmium
	9.1.1. Caractéristiques physico-chimiques
	9.1.2. Propriétés biologiques
	9.1.3. Sources d'exposition

	9.2. Le nickel
	9.2.1. Caractéristiques physico-chimiques
	9.2.2. Sources d'exposition

	9.3. Le plomb
	9.3.1. Caractéristiques physico-chimiques
	9.3.2. Sources d'exposition

	9.4. Le zinc
	9.4.1. Caractéristiques physico-chimiques
	9.4.2. Propriétés biologiques
	9.4.3. Sources d'exposition


	1. Vieillissement  artificiel  du PVC au laboratoire
	1.1. Protocole d’adsorption  en régime statique des métaux lourds sur les échantillons de PVC :
	1.2.1. Appareillage
	1.2.2. Petit matériel :
	1.2.3. Solution chimique :


	2. Méthodes :
	2.1. Protocole de réalisation de expériences d’adsorption
	2.1.1. Les essais en batch

	2.2. Suivi de la cinétique d’adsorption
	 Le taux d’adsorption ou le taux d’élimination (E) :
	 Modèle pseudo- 1ère ordre
	  Selon Lagergren, 1898 et Ho, 2004 :
	 Modèle de pseudo 2eme ordre
	 La diffusion :

	2.3. Etude des isothermes d'adsorption
	2.3.1. La modélisation des isothermes


	1. Les Résultats
	1.1. La morphologie   du  PVC :
	2.1. Surface spécifique

	2. Adsorption des métaux lourds sur les échantillons de PVC
	2.1. Résultats de la cinétique d’adsorption des métaux lourds sur les échantillons de PVC
	2.1.1. La quantité adsorbée pour chaque métal en fonction du temps pour tous les périodes de vieillissement
	Les résultats obtenus à l’issue de ces expériences, présentés dans les figures II (4, 5, 6) montrent que l’on peut distinguer deux phases dans le processus de l’adsorption.
	La capacité d’adsorption des ions métalliques augmente en effet rapidement durant les premières heures  (de 0 à 10h), puis atteint un palier pratiquement horizontal. Cette observation reflète l’existence d’une première phase rapide d’adsorption des ca...
	Notons que le temps de contact des expériences qui vont suivre a été fixé à 48h. Ce choix repose entre autres, sur les données de la littérature se rapportant aux études d’adsorption sur  les microplastiques
	Nous avons remarqué que pour l’ensemble des métaux lourds   adsorbés sur les échantillons en  PVC, l’adsorption évolue avec le temps et  atteint l’équilibre d’adsorption au bout de 10 heures et garde un pseudo équilibre.
	2.1.3. Taux d’adsorption des métaux lourds sur les échantillons de PVC

	2.2. Modélisation des résultats de la cinétique d’adsorption des métaux lourds sur les échantillons de PVC :
	2.2.1. Le modèle pseudo premier ordre
	2.2.2. Le modèle pseudo second ordre
	2.2.3. Modèle de diffusion intraparticulaire


	2.3. Les résultats des isothermes d’adsorption
	2.3.1. Modèle de Langmuir
	2.4. Modélisation des résultats du modèle de Langmuir


