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 ملخص

جيل جديد من المواد الماصة الحيوية في شكل ل هيكلة ، بطريقة البثق ،الف الرئيسي من هذه الدراسة هو دراسة  الهد

مقارنة تقوية ومسامية هذه تتم ). الصوديوم ألجينات ، مستخلص الصبار ( قائمة على ،مواد هلامية ومركبات مسامية

فينيل   عليها بواسطة كحول البوليالمقواة والمسامية التي تم الحصول لخرز االجديدة القائمة على الصبار مع تلك  الخرز

، جعلت  6قًا لتصميم تجريبي باستخدام المودعلى هذه المكونات الأربعة ، وف تركيبة قائمةعشرون .وكربونات الكالسيوم

،  خرز  مقواة خرز هلاميةخرز هلامية ،  :المركبات الحيوية خرزمن  مختلفةمن الممكن تحضير أربع فئات رئيسية 

نقطة انكسار : هي أداء الخرز الثلاثة المستخدمة لتقييم  كانت الاستجابات.مساميةومقواة  خرز هلامية ومسامية  هلامية

 أظهر تحليل هذه الردود.، وصلابة الخرزة بناءً على دراسة ريولوجية وقدرة امتصاص الفينول الخماسي الكلور الخرزة

 على غرار)٪ 11-٪  5(القوة الميكانيكية و ) باسكال 2200-400(الصلابة أثير إيجابي على كل من تأنه كان للصبار 

كشفت الخرزات ، القائمة . من المادة الجافة غمغ 120الى  80ن مع الحفاظ على قدرة امتصاص م كحول البوليفينيل

اقترح التحليل الطيفي أن .يميائي وفيزيائي جيدعلى الصبار والألجينات ، عن شكلها المنتظم مع بنية مسامية واستقرار ك

، يتم  .والصبار تحدث عبر تفاعلات الهيدروجين بين مجموعات الهيدروكسيل والكربوكسيل الألجيناتالتفاعلات بين 

وصف الخواص الحركية والمتساوية لامتصاص الفينول الخماسي الكلور على هذه الخرز المركبة المسامية الجديدة 

  ، على التوالي ، من خلال نموذج الدرجة الأولى ونموذج لانجمويربشكل جيد 

، الهيكلة  هلامية خرز ، مستخلص الصبار ، الامتزاز ، المركبات الحيوية  :الكلمات المفتاحية  

ABSTRACT 

The main objective of this study is the structuring, by the extrusion method, of a new 

generation of biosorbents in the form of reinforced and porous gelled composite beads 

based on cactus extract (CE) and sodium alginate (SA) as gelling agents. The 

reinforcement and porosity properties of these new CE-based beads are compared with 

those beads reinforced and porous based on polyvinyl alcohol (PVA) and calcium 

carbonate (CC). Twenty formulations based on these four constituents, according to an 

experimental plan using mode 6 software, made it possible to select four major classes of 

different biocomposite beads: gelled beads, reinforced gelled beads, porous gelled beads 

and porous and reinforced gelled beads. The breaking point and rigidity properties 

determined by the rheological study as well as the sorption capacity of pentachlorophenol 

(PCP) were the three responses used to assess the evaluation of these beads performance. 

The analysis of these responses showed that the CE constituent exerts a positive effect on 

both  rigidity (400-2,200 Pa) and mechanical strength (5%-11%) of the beads, similar to 

that of PVA while retaining their sorption capacity in the order of 80 -120 mg.g-1 of dry 

matter. The shapes of the beads, based on EC/AS, were found to be regular and present 

porous structures and good physico-chemical stability. FTIR spectroscopic analysis 



 

 
suggested hydrogen interactions between hydroxyl and carboxyl groups present in these 

beads. In batch mode, the kinetics and isotherms of PCP adsorption on these new porous 

composite beads are well described, respectively, by the first-order model and the 

Langmuir model. 

Key words: Adsorption; Biosorbents; Gelled Beads; Cactus Extract; Structuration. 

RESUME 

L'objectif principal de cette étude est la structuration, par la méthode d’extrusion, d'une 

nouvelle génération de biosorbants sous forme de billes composites gélifiées renforcées et 

poreuses à base d’extrait de cactus (EC) et d’alginate de sodium (AS) en tant que 

gélifiants. Les propriétés de renforcement et de porosité de ces nouvelles billes à base 

d’EC sont comparées avec celles des billes renforcées et poreuses à base de  l’alcool 

polyvinylique (PVA) et de carbonate de calcium (CC). Vingt formulations à base de ces 

quatre constituants, selon un plan d’expérience avec emploi du logiciel mode 6, ont permis 

de sélectionner quatre grandes classes de billes biocomposites différentes: billes gélifiées, 

billes poreuses gélifiées, billes renforcées gélifiées, billes gélifiées poreuses et renforcées. 
Les propriétés de point de rupture et de rigidité déterminées par l’étude rhéologique ainsi 

que la capacité d'adsorption envers le pentachlorophénol (PCP) ont été les trois réponses 

utilisées dans l’évaluation des performances de ces billes. L'analyse de ces réponses a 

montré que le constituant EC exerce un effet positif à la fois sur la rigidité (400-2 200 Pa) 

et sur la résistance mécanique (5%-11%) des billes, similaire à celui du PVA tout en 

conservant leur capacité de sorption de l’ordre de 80 -120 mg.g-1 de matière sèche. Les 

formes des billes, à base d’EC/AS, se sont avérées régulières et présentent des structures 

poreuses et une bonne stabilité physico-chimique. L'analyse spectroscopique IRTF a 

suggéré des interactions hydrogène entre les groupes hydroxyles et carboxyles présents 

dans ces billes. En mode batch, les cinétiques et les isothermes d’adsorption du PCP sur 

ces nouvelles billes composites poreuses sont bien décrites, respectivement, par le modèle 

du premier ordre et le modèle de Langmuir. 

Mots clés: Adsorption ; Biosorbants ; Billes Gélifiées ; Extrait de cactus ; Structuration. 
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INTRODUCTION 

          Actuellement, beaucoup de laboratoires dans le monde s'intéressent de plus en plus à 

l'utilisation de biomatériaux, respectueux de l'environnement, à faible coût et avec une 

efficacité équivalente ou parfois meilleure  que les matériaux synthétiques. Le mucilage 

d’Opuntia ficus indica OFI se présente comme étant l’un des matériaux naturels 

promoteurs en industrie en raison de ses divers propriétés émulsifiantes, gélifiantes, 

épaississantes et anti oxydantes qui ont des intérêts dans les domaines médicaux, 

alimentaire et cosmétique [1-3]. 

           Le mucilage est le résultat de polymérisation de plusieurs polysaccharides composés 

de plusieurs sucres qui sont majoritairement associés à des acides uroniques. Ce complexe 

hydrocolloïde  est de nature carbohydraté ayant des structures hautement ramifiées [1], un 

poids moléculaire élevé entre 2,3.104 - 3.106 Dalton et des matrices continues visqueuses 

qui se comportent comme un fluide non Newtonien pseudo plastique [2]. Cette pseudo 

plasticité augmente avec sa concentration [1,3].  

De plus, il se présente sous forme de deux fractions hydrosolubles distinctes, l’une 

est la pectine avec des propriétés gélifiantes avec les cations Ca2+ alors que l’autre est sans 

propriétés gélifiantes (à 10 %) [4]. 

          En général, le caractère du mucilage et son rendement d’extraction dépendent de la 

plante et de la méthode d’extraction [5, 6]. Aussi, ses propriétés fonctionnelles  dépendent 

de ses paramètres structuraux de composition tels que la teneur en acides galacturoniques 

et en méthyle, le niveau d’estérification, la distribution du poids moléculaire, le degré de 

polymérisation, le degré de ramification et la longueur des blocs galacturoniques [7]. 

          Actuellement, il est connu qu’un degré de ramification élevé empêche la gélification 

et limite les zones qui peuvent interagir avec les ions Ca2+. En revanche, l’extrait 

entièrement désestérifié se caractérise par d’excellentes propriétés de gélification en 

présence de calcium [7]. 

           Dans ce contexte, l’extraction avec une procédure alcaline donne un faible degré 

d’estérification et une faible méthylation car dans l’extraction alcaline la saponification des 

groupes méthyle esters prévoient la capacité de gélification [8]. Aussi, des changements 
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physiques et chimiques  conduisent à la cristallisation locale et augmentent à la fois la 

viscosité et la capacité de gélification [7].  

          En outre à des pH basiques, la dissociation des groupements acides des 

polysaccharides entraine une  répulsion entre les charges négatives et favorise donc leur 

solubilité dans l’eau  tout en permettant une bonne extraction [9]. 

           Par ailleurs, ses propriétés d’écoulement élastiques importantes sont similaires à 

celles des polymères synthétiques comme le polysobutanol ce qui suggère son application 

dans plusieurs domaines industriels tels que l’enrobage et la texture [5].  

Bien que le mucilage ait démontré de bonnes capacités filmogène, sa faible 

résistance à la traction empêche, néanmoins, son utilisation comme film autonome  [11]. 

          A cet effet, l’incorporation des additifs naturels ou synthétiques comme les 

réticulants, les nanoparticules ou les polymères avec lesquels il présente une compatibilité 

thermodynamique (on cite la pectine [10] l’amidon [11], PVA [12] et gélatine [13]) 

favorise la réticulation entre les chaines polymériques ce qui renforce les propriétés 

mécaniques des films obtenus y compris l’allongement à la rupture, la résistance à la 

traction et l’élasticité [10, 11, 14, 15]. 

          La capacité de structuration du mucilage a été mentionnée dans plusieurs recherches. 

D’après C. de Campo et al. (2018) [16] la nanoencapsuation de la zéaxanthine par le 

mucilage la protège de la dégradation et augmente donc sa stabilité dans le temps [2, 17]. 

           Dans un autre contexte, la mixture de deux polyanions pectine et alginate couverts 

avec le chitosan (polycation) donne une  membrane polyélectrolyte complexe enrobée sous 

forme de capsules stable mécaniquement (stabilité par interactions électrostatiques) [9].  

En revanche, la co-réticulation de la pactine avec le carraghénane donne un 

hydrogel thermosensible. En effet, le carraghénane joue le rôle d’un inhibiteur d’eau et 

forme avec la pectine un réseau physique 3D en favorisant la gélification [8]. 

          Différentes études ont été menées sur l’encapsulation [18-20] et l’élaboration de 

billes gélifiées à base de polysaccharides : alginate [21], chitosan [22, 23], caraghénane 

[24]. L’alginate est le polymère anionique le plus utilisé dans ce procédé en raison de sa 

capacité de gélification en présence de cations divalents. 
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          Cependant, l’utilisation de ces billes reste limitée dans certaines applications à cause 

de leurs faibles résistances aux contraintes et/ou à leurs  porosités  restreintes. A cet égard, 

le PVA et le CC ont été suggérés afin d’améliorer les performances des billes en termes de 

résistance mécanique et de porosité [25-27]. 

           L’objectif principal de cette étude est focalisé sur l’élaboration d’une nouvelles 

génération de billes gélifiées biosorbantes renforcées et poreuses commercialement viables 

et respectueuses de l’environnement. Ces nouvelles matrices, à bases d’alginate de sodium 

et d’extrait de cactus en tant que biopolymères  sont obtenues par une procédure alcaline 

en vue de leur éventuelle utilisation dans les procédés de dépollution des eaux 

contaminées. 

          Le choix de ces extraits est dû  à leurs propriétés de gélification importantes qui 

permettraient d’améliorer la structure du gel et donneraient des matrices polymériques 

mécaniquement stables et rigides. Comme ces extraits se caractérisent par des surfaces 

multifonctionnelles et des charges négatives, la répulsion entre les deux biopolymères de 

même charge crée une structure interne poreuse, provoque la diffusion facile des solutés à 

travers les réseaux formés et augmente donc efficacement la biosorption.  

          En définitive, l’utilisation de ces ressources naturelles, renouvelables et disponibles 

en grandes quantités permet de développer des produits dont la production à faibles couts, 

ne compromettrait pas la qualité  de l’environnement. 

Ce travail de recherche est réalisé selon les  trois étapes suivantes : 

Première étape : 

- Optimisation du protocole d’extraction avec des cladodes de cactus traitées 

différemment. 

- Analyses et caractérisation des extraits du cactus (OFI) obtenus  

Deuxième étape : 

- Elaboration de quatre grandes classes : Biocomposites gélifiés à base d’alginate 

de sodium (AS) ; Biocomposites gélifiés poreux (AS/CC) ; Biocomposites gélifiés 

renforcés (AS/PVA) et Biocomposites gélifiés poreux renforcés (AS/EC) et 

(AS/PVA/CC) selon un plan d’expérience en utilisant le logiciel mode 6. 
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- Evaluation des propriétés mécaniques par emploie des « Tests Mécaniques » par 

l’étude du comportement rhéologique en exerçant des forces tangentielles 

(rigidité/déformation). 

- Caractérisation par spectroscopie IRTF  afin d’étudier les interactions entre les 

différents constituants des billes gélifiées notamment l’alginate de sodium et 

l’extrait de cactus. 

- Tests de biodégradation des billes par l’évaluation du paramètre (DBO5). 

-  Etude structurale par Microscopie Electronique à balayage (MEB) et par Image J.  

-Troisième étape :  

- Tests de sorption vis-à-vis de l’élimination du pentachlorophenol PCP choisis 

comme représentant modèle des micropolluants organiques hydrosolubles 

susceptibles de polluer les eaux. Dans ce contexte, de nombreux paramètres, liés à 

la cinétique et aux isothermes de sorption ont été étudiés notamment le temps de 

contact, le pH et la concentration initiale. 

Ce mémoire est composé de trois grands chapitres suivants : 

          Le premier chapitre est consacré à la synthèse bibliographique relative à 

l’encapsulation des billes gélifiées et aux matériaux d’OFI ainsi que sur leurs applications 

dans le domaine de la dépollution des eaux. 

          Le deuxième chapitre est consacré à la partie expérimentale comprenant les trois 

parties suivantes : 

 Le protocole de préparation des matériaux précurseurs  (les différents extraits de 
cactus) ainsi que les protocoles de préparation des différentes classes de billes: à 
base d’alginate de sodium (AS), à base de (AS/ PVA), à base de AS/CC, à base de 
(AS/EC) et à base de (AS/PVA/CC). 

   Les protocoles de caractérisations physico-chimiques des différents extraits et des 
billes gélifiées préparées. 

 Tests de sorption du PCP (cinétiques et isothermes de sorption) en systèmes 
discontinus à différentes conditions d’expérimentation. 

          Le troisième chapitre est dédié à l’ensemble des résultats obtenus dans ce travail 

ainsi que leurs discussions.  

 A la fin, la conclusion générale résumant les principales conclusions ainsi que les 

recommandations et perspectives de cette étude sont présentées. 
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1. CHAPITRE 1 : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

1.1 Encapsulation  

1.1.1 Définition 

 

La procédure de microencapsulation ou d’encapsulation a été introduite pour la 

première fois dans les années 1931 [28]. Elle est basée sur l’inclusion de microparticules 

dans une matrice polymère recouverte par un ou plusieurs membranes semi-perméables, en 

vertu de laquelle les composés bioactifs encapsulés deviennent plus stables et protégés que 

dans leur forme isolée [29].      

De manière générale, on peut définir l’encapsulation comme étant un piégeage d’un 

composé ou d’un système au sein d’un matériau en vue de son immobilisation, sa 

protection, le contrôle de son transfert, sa structuration et sa fonctionnalisation [30]. On 

distingue deux systèmes d’encapsulation : 

 Système matricielle (les microbilles) : lorsque les microparticules sont pleines 

(matricielle), elles peuvent éventuellement être recouvertes par une ou plusieurs 

couches de polymères, la substance active se trouve dispersée dans un réseau 

continu du matériau encapsulant (Figure 1.1.a). 

 Système réservoir (Les microcapsules) : lorsque  Les microparticules sont creuse 

(sous forme de vésicule cœur-coquille), elles sont constituées d’un cœur liquide et 

d’une membrane de polymère réticulé, la substance active se trouve piégée 

entourée par une membrane (Figure 1.1.b).  

           Les structures sont variées aussi bien en taille (du millimètre au nanomètre), en 

composition qu’en mode d’obtention [30]. 

La Figure 1.1 montre deux structures fonctionnelles (capsule/bille) à des 

configurations variées.   
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1.1.2 Procédés d’encapsulation 

 

          Il existe plusieurs  procédés d’encapsulation qui peuvent être choisis selon les 

quatre critères suivants [31] :  

 Utilisation ou non utilisation du solvant organique ; 

 Nature du milieu dispersant (liquide, gazeux ou à l’état supercritique) ; 

 Utilisation du polymère préformé de lipides et/ou de monomères ; 

 Nature des processus associant la molécule à encapsuler au matériau 

encapsulant. 

 

1.1.3   Matériaux utilisés dans l’encapsulation    

 

          L’encapsulation  est réalisée essentiellement dans la formation des hydrogels qui 

forment un réseau tridimensionnel de chaines de polymères hydrophiles et réticulées [32].  

          L’objectif principal de cette méthode est d’avoir une matrice stable et compatible 

avec la molécule à encapsuler. Pour cela, différents matériaux sont utilisés :     

- Polymères d’origine naturelle animale ou végétale : Ce sont des  polysaccharides 

tels que le chitosane, l’alginate, la gomme arabique, le carraghénane… 

- Polymères synthétiques : tels que le polystyrène ou le polyacrylique. 

- Polymères semi-synthétiques : tel que l’acétate-phatalate de cellulose… [33]. 

- Lipides: tels que les corps gras solides, glycérides, cires minérales [34].  

Figure 1.1: Structures des billes obtenues  par la méthode d’encapsulation. 
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           L’alginate est l’hydrogel le plus utilisé et le plus étudié dans l’encapsulation des 

matières actives en raison de sa non toxicité, sa haute biocompatibilité et en particulier la 

possibilité de former des liaisons croisées avec des cations pour la stabilité du matériau. Il 

peut être utilisé seul   (encapsulation monocouche), ou combiné avec d’autres 

polymères (encapsulation multicouche) [35].       

                                                                                                                                                                             

1.1.4    Approche sur les procédés d’encapsulation des billes par l’alginate  

 

            L’alginate  est un polysaccaride anionique extrait des algues brunes qui présente 

une structure linéaire constituée de deux unités monosaccharidiques d’acides D-

mannuronique et L-guluronique. Ces acides sont liés entre eux par des liaisons 

glycosidiques du type β-(1-4). 

          La proportion en acide mannuronique (Man A) et en acide guluronique (Gul A) varie 

d’une espèce à l’autre comme le montre la Figure 1.2 [36]. 

L’acide alginique comporte une fraction riche en Man A appelée bloc M, une 

fraction riche en Gul A appelée G et une fraction où les deux unités d’acides uroniques 

sont liées alternativement entre elles en formant le bloc MG ou GM. 

 

Figure 1.2 : a) Monomères mannuronate M et guluronate G ; b) Poly-guluronate 

GG et poly- mannuronate MM ; c) Exemple d'enchaînement des blocs GG, blocs 

MM ou blocs alternés MG dans une chaîne d'alginate. 
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De manière générale et pour un type d’alginate donné sous forme de gel, le pouvoir 

gélifiant augmente avec le poids moléculaire. 

Aussi au contact des cations divalents et/ou trivalents ou l'épichlorohydrine, ils 

peuvent former des hydrogels [37].  

Les interactions entre les cations et les fonctions carboxylates portées par les 

monomères mannuronates (M) ou guluronates (G) des chaînes d’alginate mènent à la 

création d’une gélification de type ionotropique. 

Selon Minghou et al. (1984), la qualité de l’alginate est appréciée par le rapport 

M/G. Cette variabilité dans la conformation moléculaire entre les deux blocs 

d’homopolymères détermine la différence d’affinité des alginates envers les cations 

divalents selon l’ordre séquentiel suivant [38] : 

Mg2+ ˂˂ Mn2+ ˂ Ca2+ ˂ Sr2+ ˂ Ba2+  ˂ Cu2+ ˂ Pb2+ 

 

           Parmi ces cations, ceux à base de calcium sont les plus souvent employés. En effet, 

grâce à interaction, les blocs guluroniques encageant ainsi les ions calcium et forment un 

empilement régulier dont la structure correspondante est appelée boite à œufs ou « egg-

boxs ». 

          Dans cette conformation, les blocs M-G ne servent que de liens entre les différents 

éléments et ils ne participent pas directement au phénomène de gélification [39]. 

A noter que la nature des interactions entre les ions calcium et les chaînes 

d’alginate a fait l’objet de plusieurs études approfondies [40]. 

La Figure 1.3 explique ce mécanisme par schématisation de la structure « egg-boxs ». 
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Figure 1.3: Mécanisme de gélification des alginates : la formation de « egg-boxs ». 

 

1.1.5    Principales méthodes de préparation de billes par encapsulation  

 

          Ils existent plusieurs méthodes d’encapsulation décrites dans la littérature dont les 

plus répandues sont les suivantes [41] : 

 Préparation par extrusion : La solution de sel d'alginate est introduite goutte à 

goutte à l'aide d’une pompe péristaltique dans une solution de réticulation 

 Préparation par émulsion : La solution d'alginate est pulvérisée à l'aide d'un 

électro-spray. 

 Préparation par gélification d’un aérosol : La solution aqueuse d'alginate est 

dispersée au sein d'une phase hydrophobe en présence de tensioactifs. 

          Dans cette étude nous nous sommes focalisés à la préparation d’une nouvelle classe 

de billes par la méthode d’extrusion comme le montre la Figure 1.4 :  
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Figure 1.4 : Schéma de principe de la gélification de gouttes par extrusion. 

 

Les concentrations d’alginate utilisées varient selon sa viscosité (faible, moyenne 

ou haute) allant de 1 à 10 %. Dans le cas des alginates possédant de faibles viscosités, la 

teneur en alginate de sodium utilisé pour la formulation des billes gélifiées peut être très 

élevée, de l’ordre de 2 à 10 % (masse d’alginate/ masse d’eau distillée). Tandis que, les 

teneurs en alginate de viscosités élevées dans les billes gélifiées, sont plus faibles et varient 

généralement entre 1 à 1,5 %. 

Dans de telles conditions le diamètre des billes obtenues varie de 1µm à 3 mm [42, 

43]. Les facteurs influençant la taille et la structure des billes sont les suivants: 

- La méthode de réticulation utilisée a un impact sur les propriétés physiques des 

billes comme l'élasticité, la porosité ou la taille. En effet, une augmentation de la 

concentration en calcium entraine une diminution de la taille des billes d’alginate, 

en raison de la rigidité de la couche de la coquille de billes par conséquent l’eau 

était expulsée des billes en raison d'une plus grande contraction [44]. 

- La composition de l'alginate influe également sur la taille des billes : Plus la 

concentration et la viscosité d’alginate sont élevées et plus la taille des billes est 

faible.  

- La distance entre le point de chute et la solution de chlorure de calcium.   

- Le débit ou la vitesse de chute. 

- Le diamètre de l'orifice d'extrusion [45]. 
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1.1.6   Domaines d’application d’encapsulation  

 

Les domaines d’application de l’encapsulation sont très larges et diversifiés.et 

chaque procédé d’encapsulation répond à des critères bien définis. 

Ainsi, le choix d’une technique se fera en fonction de la nature de l’agent à 

encapsuler, de la taille souhaitée des particules, de l’application envisagée (cosmétique, 

pharmaceutique, agroalimentaire, peinture…), de la vitesse et des conditions de libération 

prévues, des rendements d’encapsulation nécessaires, mais également des contraintes de 

fabrication et de coût.  

Les principaux domaines sont les suivants : 

- Domaine cosmétique : L’encapsulation est utilisée pour la protection d’actifs 

sensibles  (température, air, oxydation, incompatibilité avec des autres actifs) [2, 

17].  

- Domaine agroalimentaire : L’encapsulation est très souvent utilisée dans les aromes 

des chewing-gums et dans la protection des sels et des sucres contre l’humidité 

[48]. 

- Domaine de traitement des eaux : L’encapsulation est très utilisée dans le domaine 

de traitement des eaux pour immobiliser les particules et/ou grains des matériaux 

adsorbants au sein d’une matrice gélifiée et d’en améliorer leurs performances [50-

55].   

- Domaine pharmaceutique : L’encapsulation sert, non seulement, à réduire la 

concentration locale des substances actives et de prolonger leur actions (morphine), 

mais aussi de masquer le gout et libérer l’actif dans l’environnement intestinal 

(aspirine) [56-59]. 

Le Tableau 1.1 donne un aperçu sur les différents domaines d’application de 

l’encapsulation : 
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Tableau 1.1: Préparation des billes à base de différents polysaccharides et  domaines 

d’utilisation. 

 
AP : Argile Pontée. SA : Alginate de Sodium ; OF : Oxyde de Fer ; AP : Argile pontée ; CA : Charbon Actif ; 
PC: Phosphate de Calcium ; PVA : Alcool de Polyvinyle ; R : Résorcinol; F : Formaldéhyde; C : Catalyseur. 

 

Natures des billes Réactifs utilisés Taille des 
billes 

Domaines 
d’application 

Référence 

AS/OF 1,5% AS ; 1,5g CA ; 
1g de Fe3O4 

≈ 2mm Traitement des 
eaux 

(Adsorption) 

 

 

[46] 

AS/ Lignine 0,5% de AS ; 0,5% 
Lignine 

≈  0,5 mm [47] 

AS/Coca 2% AS; 1 et 3 g extrait 
de coca 

3 à 4 mm Agroalimentaire [48] 

AS/PC 4% AS ; 3 g de PC ; 
1% PVA. 

≈ 1 mm  

 

Chimie des 
surfaces 

 

(Catalyse           
et /ou 

Adsorption) 

[49] 

AS/Zéolite 2% d’AS ; 12 g 
Zéolite 

700 μm [50] 

 

AS/Résine 

2% AS;      (1: 2: 0,05)    
R, F, C; 

 

2 mm. 

[51] 

2 %AS ; (3:1)           
Résine /HNO3 

[52] 

AS/CA 1% AS ; 2 g de CA. Microbille [53] 

 

AS/AP 

1% AS ; 2 g AP  

≈ 4 mm 

[54] 

2% AS ; 8 g AP [55] 

AS/enzyme 2% AS ; 50 mg de 
Lectine 

≈100 µm  

Médical 

Et 

Pharmaceutique 

 

[56] 

AS/Cellule 1% et 2% d’AS ; 106 
Cellule/mL 

≈ 2mm [57] 

Carraghénane/silicate 2,5%Carraghénane     
0,6M  KCl 

≈   600   et 
700 μm 

[58] 

Cellulose 5% de Cellulose ; 0,5 M  
Acide nitrique 

≈ 2,7 mm [59] 
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1.1.7 Encapsulation dans le domaine de traitement des eaux 

            Depuis quelques années, différents types de matériaux ont été encapsulés avec des 

polymères notamment avec des alginates en vue de leur application dans le domaine du 

traitement des eaux. 

           L’encapsulation des particules de divers constituants dans une matrice polymère 

permet de préparer des matrices sortantes composites se caractérisant par les propriétés 

apportées par chaque constituant. Dans de telles conditions, les billes composites 

résultantes peuvent présenter divers sites de sorption efficaces vis-à-vis de substances 

polluantes organiques et/ou inorganiques [59]. 

          Parmi les polymères les plus utilisés pour préparer de tels composites, on trouve des 

polysaccharides d’origine naturelle comme les alginates, le chitosan, l’agarose et les 

carbohydrates. Le Tableau 1.2 suivant résume quelques exemples d’application de billes 

gélifiées dans le domaine de traitement des eaux. 

Tableau 1.2: Exemples de tests de sorption de quelques  molécules  par des billes gélifiées. 

Polluants Constituants des billes Capacité d’adsorption 
(mg.g-1) 

Référence 

 
Bleu de méthyle BM 

AS/PVA/Glutaraldéhyde 
 

1213 [60] 

AS/ATP (attapulgite) 77,19 [61] 

Rouge  réactive 
198 

AS/Argile 35,0 [62] 

Vert malachite AS/Nano oxyde de fer 2,298 [63] 
Rouge  Congo AS/Bentonite 315,0 [64] 
Chlorobenzène AS/Ni-Fe nanoparticules 60,42 [65] 

Toluène AS/Zéolite/Charbon actif 13,0 [66] 
 4 nitrophénol AS/cyclodextrin 167,0 [67] 

Na-mont/AS 26,4 [68] 

O- chlorophénol CS/AS 97,1 [69] 
Cuivre Cu(II) AS xerogel 126,82 [70] 

CS/AS 83,8 [71] 
 

Chrome Cr(VI) 
CA/AS 143,5 [72] 

AS/raisins 71,98 ·10-3mg/Bh [73] 
 

Nickel NI(II) 
AS 6,42 [74] 

CS/Argile/ Epichlorohydrin 32,36 [75] 
Fluorure (F-) CS/Fe(III) 4,23 [76] 

AS/ (HFO) 8,9 [77] 
Phosphate  (PO4 

3-) AS/PVA 11,5 [78] 

Nitrate AS/PVA/HDL 0,6985 [79] 
CS : chitosane. HFO : Oxyde ferrique hydraté. HDL : hydroxyde double lamellaire. 
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1.1.8     Etude des propriétés des billes gélifiées  

 

          La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurelles des billes est 

nécessaire dans la compréhension des phénomènes et interactions adsorbant-adsorbat.  

 

1.1.8.1 Etude des propriétés physicochimiques des billes 

 

          Plusieurs méthodes physicochimiques sont utilisées pour la caractérisation des billes 

à savoir la détermination du potentiel zêta ou la charge électrique de surface (pH pzc), la 

charge de surface des billes, la taille, la densité, la stabilité chimique, le taux de gonflement 

et la teneur en eau.   

          La spectroscopie infra rouge à transformée de Fourrier (IRTF), quant à elle permet 

de donner des informations sur la nature des différents groupements fonctionnels de 

surface à partir de leurs propriétés vibrationnelles (pour mieux comprendre les interactions 

entre les composés encapsulés) et les interactions adsorbat-adsorbant. 

 

1.1.8.2 Etudes des propriétés structurales des billes 

 

Différentes techniques d’analyse sont utilisées dans la caractérisation des billes 

gélifiées : 

- La spectroscopie RMN permet de quantifier les greffons aminogaïacol apportés au 

polysaccharide utilisés [80]. 

-  L’analyse thermique différentielle (ATD) et thermogravimétrique (ATG) permet 

d’examiner la stabilité thermique [81]. 

-  La diffraction des rayons X (DRX) donne des informations sur la cristallinité. 

- Les mesures texturales apportent des informations sur la surface spécifique et la 

porosité [82-85]. 

La détermination des phénomènes de transport et de diffusion des solutés à travers 

les pores des billes suscitait  la curiosité de plusieurs chercheurs dans le domaine de 
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traitement des eaux. Dans ce contexte, la composition et la nature des billes, la taille des 

solutés ainsi que la porosité des billes gélifiées s’avèrent les principaux paramètres 

influençant les phénomènes de sorption. 

La caractérisation par la microscopie électronique à balayage (MEB) donne des 

images en haute résolution de la surface des billes en utilisant le principe des interactions 

électrons-matière. Ces images fournissent un ordre d’idée sur la structure de surface et la 

porosité des billes. Plus la structure est poreuse, plus le transport et la diffusion des solutés 

à travers les pores des billes sont favorisés et plus la capacité d’adsorption des billes est 

élevée. 

 

1.1.9 Techniques de porosisation des billes  

 

Afin d’améliorer les propriétés de sorption des matériaux composites encapsulés 

par des alginates, de nombreux auteurs se sont focalisés à la recherche de nouvelles 

méthodes et techniques  permettant de créer des pores au sein des matrices gélifiantes. Les 

techniques utilisées les plus connues sont :  

 L’utilisation d’une matrice ou une membrane à base de silice de micro ou méso-

porosité élevée [86];  

 La lyophilisation [87];  

 Le séchage en milieu CO2 supercritique [88];  

  L’ajout de poudre de carbonate de calcium (CaCO3) en tant que constituant dans la 

formulation des billes gélifiées [89].  

           La dernière méthode qui se présente comme étant une  méthode simple et 

respectueuse de l’environnement est basée sur l’encapsulation puis la dissolution chimique 

des particules solides solubles dans les billes.  

           Dans de telles conditions, les cations Ca+2 assurent la réticulation de l’alginate alors 

que la porosisation du gel, à travers la création d’un réseau poreux, est assurée par la 

dissolution  des particules solides du carbonate de calcium [90]. 
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           Le carbonate de calcium CaCO3 a été largement utilisé en tant qu’un modificateur 

de structure des pores en raison de sa décomposition et de la libération de dioxyde de 

carbone (CO2) par action des acides tel que l’acide chlorhydrique (HCl) sur le carbonate de 

calcium, sa biocompatibilité et sa biodégradabilité [91]. 

          L’attaque acide libère du CaCO3 piégé dans le gel d’alginate libère du CO2 gazeux 

selon la réaction suivante [27]:                

CaCO3 + 2HCl → CaCl2 + CO2 (↑) + H2O 

 

1.1.10  Propriétés mécaniques des billes 

 

          La connaissance des propriétés mécaniques, en termes de rigidité des billes gélifiées, 

est importante dans la mesure où elle permet d’éviter les déformations et les cassures des 

billes gélifiées soumises à des contraintes mécaniques suite à leurs utilisations dans des 

réacteurs comme les lits fluidisés ou fixes. 

          La bibliographie ne nous offre que peu de travaux sur l’étude des propriétés 

mécaniques des billes gélifiées destinées à être utilisées dans le traitement des eaux. 

          Dans cette présente étude, nous proposons les méthodes basées sur l’étude d’un lot 

de billes et celles basées sur l’étude d’une seule bille. 

- La première méthode englobe les techniques de mesure basées sur le comportement 

mécanique d’un lot de billes. Le principe consiste à exercer une pression normale sur une 

dispersion concentrée de microcapsules ou des billes submergées dans un milieu aqueux 

par le biais d’un piston [92]. 

- La deuxième méthode la plus répandue, inclue les techniques de mesure basées sur le 

comportement mécanique d’une seule bille. Cette méthode permet d’étudier les propriétés 

mécaniques des billes en donnant des informations plus détaillées sur leurs propriétés de 

déformation et leur aptitude de résistance aux contraintes par un test de compression uni-

axiale [93, 94]. 
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1.1.10.1 Test de compression uni-axiale 

 

          Le test de compression uni-axiale des billes repose sur l’emploi d'une force ou 

charge qui tend à les comprimer dans le même sens. Comme ces billes sont de nature 

élastique, elles se compriment donc sous l'action de la force sollicitée, mais reviennent à 

leurs formes et dimensions primitives dès l’arrêt de la force. Dans cette zone, la 

déformation est élastique. 

          Lorsque la limite d'élasticité de la bille est dépassée par excès de force, elle ne 

revient alors que jusqu'à un certain point vers ses formes et dimensions antérieures, et si 

l'effort augmente en continue, on atteint la « rupture de la billes ». Dans cette zone, la 

déformation est plastique [95]. 

          Dans ce contexte, il existe différents modules d’élasticités telles que ceux de Young, 

de rigidité ou de cisaillement et d'élasticité isostatique qui permettent de quantifier les 

propriétés élastiques d'un matériau. A noter que les différents modules peuvent s'appliquer 

à différents types de déformation. Le module de Young, quant à lui, s'applique à 

l'extension/compression d'un corps [96]. 

          L'élasticité des matériaux est décrite par une courbe « contrainte-déformation » qui 

montre la relation entre la contrainte (la force interne de restauration moyenne par unité de 

surface) et la déformation (la déformation relative) [97]. 

 

1.1.11 Renforcement de la résistance mécanique des billes  

 

          La résistance mécanique des matrices gélifiées est favorisée grâce à l’ajout, dans les 

formulations des billes des agents de renforcement tels que le polyvinyle alcool (PVA), le 

poly acrylamide (PAM), le polyacide acrylique (PAA) et le poly N-vinyl pyrrolidone 

(PVP) [98, 99].  

          L’alcool polyvinylique (PVA) est l’agent de renforcement le plus utilisé dans la 

formation des billes en raison de son faible coût, sa bonne stabilité thermique et 

biocompatibilité avec d’autres polymères, sa non-toxicité, sa grande résistance mécanique 

et son élasticité [27, 61, 71, 78, 89].  



32 

 
          Le PVA de formule  –(CH2CHOH) n  est l’un des polymères synthétiques, les plus 

significatifs obtenu par hydrolyse alcaline (soude, potasse) de l’acétate polyvinyle. Il 

présente une structure linéaire régulière [100].  

          En raison du groupe hydroxyle présent dans chaque motif répétitif, le PVA présente 

un fort pouvoir hydrophile et des caractéristiques de liaison hydrogène [101, 102]. Les 

interactions via des liaisons hydrogènes induisent une gélification physique des chaînes de 

PVA et les groupes hydroxyle existants peuvent également être modifiés pour produire les 

hydrogels chimiques réticulés.  

          Grâce à la modification fonctionnelle, le PVA peut être transformé en une variété 

d'adsorbants, tels qu'un filtre à échange d'ions, un hydrogel et une membrane à teinte 

métallique…etc. [103]. 

          Dans ce travail, nous avons utilisé la rhéologie pour évaluer les propriétés 

mécaniques des billes. La rigidité de billes a été estimée en examinant le caractère 

viscoélastique des billes en appliquant une faible déformation de façon sinusoïdale. La 

contrainte résultante est mesurée avec le module de conservation (G’) qui représente le 

comportement solide et le module de perte (G’’) qui représente le comportement liquide 

des billes. 

 

1.1.12 Analyse rhéologique en régime oscillatoire  

 

          La rhéologie est la science de la déformation et de l’écoulement de la matière qui 

étudie la façon à laquelle les matériaux réagissent aux forces appliquées [104]. Le principe 

des tests rhéologiques consiste à appliquer une force sur le matériau à étudier puis mesurer 

sa déformation et/ou sa résistance [105]. 

          La contrainte  () est définie comme étant la force appliquée par unité de surface. Si 

la force est perpendiculaire à la surface, la contrainte est dite normale, alors que si elle est 

parallèle à la surface, la contrainte est appelée cisaillement. 

           La déformation par cisaillement (), ou déformation à contrainte normale () qui est 

une entité sans dimension représente la déformation relative du matériau. 
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          Pour un solide ou un liquide viscoélastique, les constantes de proportionnalité entre 

la contrainte et la déformation sont le module élastique, E (contrainte normale) et le 

module de cisaillement, G. 

 

          La rhéologie dynamique permet d’étudier le caractère viscoélastique d’une solution 

ou d’un gel en appliquant à l’échantillon une faible déformation de façon sinusoïdale tout 

en mesurant la contrainte résultante. 

          Les modules G’ et G’’ sont les paramètres qui représentent le degré relatif des 

comportements élastiques et visqueux des matériaux viscoélastiques. Ils sont aussi appelés 

modules de conservation (G’) et de perte (G’’). 

          G’ représente le caractère solide ou élastique du matériel et G’’ représente le 

caractère liquide ou visqueux. La relation de proportion entre G’’ et G’ est appelée l’angle 

de perte qui est définie par la relation suivante : 

tan δ= 
ீᇱᇱ

ீᇱ
 

Où  représente l’angle de phase.  

 

          Cette analyse permet de déterminer les propriétés viscoélastiques d’un matériau, à 

savoir, la rigidité par le module de conservation G’ et sa partie dissipative, à cause de la 

viscosité, par le module de perte G’’. Dans le cas d’un rhéomètre, on impose une 

déformation sinusoïdale γ(t) et on mesure la contrainte sinusoïdale σ(t) de la forme: 

Γ (t) = γ0 sin (ωt) 

σ (t) = σ0 sin (ωt) 

 

Où ω est la pulsation des oscillations, δ représente le déphasage et est appelé angle de 

perte. δ est égal à 90° dans le cas d’un liquide purement visqueux ou à 0° pour un solide 

purement élastique. 

          On peut réciproquement imposer, dans le cas d’un rhéomètre à contrainte imposée, 

une contrainte sinusoïdale et mesurer la déformation sinusoïdale résultante comme le 

montre la Figure 1.5 suivante [104, 106] : 
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Figure 1.5 : Déformation et contrainte qui montrent la réponse d’un solide purement 

élastique et d’un liquide purement visqueux. 

 

On définit les modules de conservation G’ et de perte G’’, relatifs respectivement à 

l’élasticité et au caractère dissipatif de l’échantillon, comme étant :  

G’= 
ఙ˳

ఊ˳
 cos δ 

G’’= 
ఙ˳

ఊ˳
 sin δ 

Les polysaccharides en solution sont généralement viscoélastiques et se 

caractérisent par un comportement intermédiaire entre le solide élastique et le liquide 

visqueux. Sous cisaillement, ils stockent une partie de l’énergie sous forme élastique 

(caractérisée par le module de conservation élastique G’) et en dissipent une partie sous 

forme visqueuse (caractérisée par le module de perte G’’). 

Lorsque le cisaillement s’arrête, seule la contribution élastique de l’énergie est 

restituée de sorte qu’une partie des déformations de la configuration macromoléculaire 

persiste en solution. Aussi, le test de la viscoélasticité des solutions en régime linéaire 

renseigne sur l’état structural de l’échantillon lorsque on évalue notamment sa rigidité et le 

caractère de la solution. 

Actuellement, on s'intéresse de plus en plus à l'utilisation de biomatériaux, 

respectueux à l'environnement, à faible coût, et avec une efficacité équivalente ou parfois 
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meilleure aux produits synthétiques utilisés dans les procédés de traitement des eaux et les 

procédés de fabrication industrielle. 

De ce fait,  la synthèse et le développement de nouveaux adsorbants dérivés à base 

de matériaux naturels se caractérisant par des meilleures performances et des grandes 

surfaces spécifiques suscitent aujourd’hui plusieurs laboratoires de recherches de différents 

horizons. 

Le mucilage de cactus (Opuntia Ficus Indica OFI) est un biopolymère fonctionnel 

largement utilisé dans les industries alimentaires, cosmétiques, pharmaceutiques et  dans le  

domaine du traitement des eaux. 

Dans ce travail, nous nous sommes proposés d’exploiter ces propriétés 

fonctionnelles dans la structuration des billes gélifiées biocomposites par encapsulation. En 

effet, la macromolécule de l’acide polygalacturonique déprotonée crée avec l’alginate, en 

présence des ions de calcium, un réseau  physique 3D favorisant la gélification. Les 

matrices polymériques ainsi formées sont  mécaniquement stables et rigides et présentent 

de meilleures performances dans l’adsorption dues à l’augmentation des sites actifs. 

 

1.2 Synthèse bibliographique sur l’OFI 

1.2.1 Description et distribution d’OFI  

 

Le figuier de Barbarie est une plante arborescente robuste de 3 à 5 m de haut. Elle 

possède un tronc épais et ligneux avec une organisation en articles aplatis de forme 

elliptique ou ovoïdale de couleur vert-mat appelée cladodes ou raquettes. 

Les cladodes ont des longueurs qui varient entre 30 et 50 cm, des largeurs 

comprises entre 15 et 30 cm et des épaisseurs allant de 1,5 à 3 cm qui assurent la fonction 

chlorophyllienne de la plante. 

Leurs surfaces sont  recouvertes d’une cuticule cireuse appelée la cutine qui limite 

la transpiration et les protège contre les prédateurs. A leur base, se trouvent les aréoles 

(environ 150 par cladodes) qui sont des bourgeons axillaires modifiés, typiques des 

Cactacées. Leurs méristèmes produisent des épines, des racines adventives, de nouvelles 
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cladodes ou des fleurs. Les épines sont blanchâtres, solidement implantées et ont des 

longueurs  comprises entre 1 et 2 cm [107].  

 

 

Figure 1.6 : Photographie numérique de la plante d’Opuntia Ficus Indica. 

 

La position systématique du figuier de barbarie est figurée sur le Tableau 1.3 suivant [108]:  

Tableau 1.3 : Position systématique du figuier de barbarie. 

Règne Ordre Famille Genre Espèce Nom 

commun 

Nom 

latin 

Autres noms 

Plantae Caryophyllales Cactaceae Opuntia Opuntia 

ficus 

indica 

(OFI) 

Figuier de 

Barbarie 

Opuntia 

ficus 

Figuier des Indes, 

figue du désert, 

nopal, semelle du 

pape, figuier 

d'Espagne 

 

Le genre Opuntia est originaire des régions arides et semé- arides du Mexique. Sa 

distribution géographique est très large : Mexique, Sicile, Chili, Brésil, Turquie, Inde, Asie 

[109-112], Corée, Argentine et Afrique du Nord [113, 114]. 

Il a été introduit d’abord en Espagne au 16ème siècle et plus tard au Nord et au Sud 

de l’Afrique. Sa diffusion a été trop rapide dans le bassin méditerranéen, ensuite il s’est 
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développé sur la partie Ouest de la Méditerranée : Sud de l’Espagne, le Portugal, et 

l’Afrique du Nord (Tunisie, Algérie et Maroc) [115]. 

Actuellement, la plante est introduite dans la plupart des régions du monde [116, 

117] comme le montre la Figure 1.7  [107]. 

 
Figure 1.7 : Distribution géographique de la plante d’Opuntia ficus indica. 

  
 

Les plantes Opuntia sont originaires de différents environnements, allant des zones 

désertiques au-dessous du niveau de la mer à des régions de haute altitude telles que les 

Andes péruviennes et les régions tropicales du Mexique, où les températures sont toujours 

au-dessus de 5 ºC, vers des régions de Canada où la température  peut descendre jusqu'à     

-40 ºC en hiver [107]. L’adaptabilité de cette espèce  est une raison suffisante pour la 

considérer  comme une ressource de grande valeur pour une large variété de zones 

écologiques. 

L'une des caractéristiques les plus importantes d'Opuntia est son anatomie et sa 

morphologie, qui lui ont permis de s'adapter à de nombreuses cultures dans des conditions 

difficiles, ce qui signifie que la plante peut être une plante viable dans les régions où 

d'autres plantes ne survivront pas. 

          Les caractéristiques qui rendent la plante adaptable aux conditions arides sont liées à 

la forme de ses organes. Nobel et al. (1998) ont suggéré que le système racinaire 

superficiel et étendu permet à la plante d’exploiter les précipitations rares dans de tels 

environnements. Au début d'une période de sécheresse, les racines se contractent 

radialement et cela aide à réduire la perte d'eau [117]. 
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1.2.2 Approches méthodologiques employées  sur l’OFI 

 

De nos jours, la culture du cactus est trop  pratiquée et modernisée dans certains 

pays tels que l’Italie, l’Espagne et le Mexique avec des programmes de recherche et 

développement liées à la production du fruit ou de fourrage et même pour des usages 

industriels.  

L’OFI possède de nombreuses méthodes pour le traitement des fruits et des 

cladodes. Les fruits et cladodes de figuier de Barbarie peuvent être conservés et 

transformés en utilisant différentes technologies et pratiques. Un nombre d’aliments 

traditionnels est préparés à partir des figues de Barbarie, dont les produits sont à base de 

fruits : confitures, jus, fruit sec, concentrés de jus et sirops et liqueurs. Des cornichons, des 

jus, des confitures et un certain nombre de produits peuvent aussi être fabriqués à partir des 

cladodes. 

Du point de vue utilisation, nous citons :  

- Substitut de fourrage pour l’alimentation animale pendant les périodes de 

sécheresse. 

- Exploitation dans des utilisations non alimentaires, notamment pour des 

applications médicales.  

- Médecine traditionnelle en raison de son pouvoir traitant de certaines  maladies et 

d'affections, y compris les effets anti-inflammatoires [118], effets hypoglycémiants 

[119], inhibition de l'ulcération de l'estomac [120], effets neuroprotecteurs [121]. 

- Par actions antioxydantes, il est également utilisé pour traiter le diabète, les 

brûlures, bronchique, asthme et indigestion dans de nombreux pays du monde 

[122]. 

- Utilisation des produits drivés d’Opuntias dans de nombreux secteurs industriels. 

En effet, cette plante est riche en composés fonctionnels qui peuvent être exploité 

dans différentes préparations et formulations. Il s'agit notamment de gommes 

additives naturelles et colorantes à potentiel alimentaire [123], pharmaceutique 

[120-122], les industries cosmétiques [124] et dans le traitement des eaux [1-3]. 
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1.2.3 Le mucilage de cactus 

 

          Le mucilage est le résultat de polymérisation de plusieurs polysaccharides 

(hétéropolysaccharides) composés de plusieurs sucres (L-arabinose (24,6 - 42%) ; D-

galactose (21- 40,1%) ; L-rhamanose (7-13,1%); D-xylose (22 - 22,2%); D-galacturonique 

acide (8 - 12 ,7%))  qui est majoritairement associé à des acides uroniques. 

          McGravie et Parolis ont proposé la structure présentée dans la Figure1.8 (prise de 

Saenz et al. (2004)) après avoir étudié la structure chimique du mucilage, où R indique la 

présence de différentes formes d’arabinose et xylose, D- Gal indique le D-galacturonique 

acide, Gal indique le galactose et le Rha indique le rhamanose [107, 125]. 

 

Figure 1.8 : Structure de mucilage proposée par McGarvie et Parolis.  

 

Ce complexe hydrocolloïdes est de nature carbohydraté avec des structures 

hautement ramifiées [1] et un poids moléculaire élevé entre 2,3.104 et 3.106 Dalton ce qui 

prévient la contraction en permettant la formation d’une matrice continue [2].  

Il forme avec l’eau et d’autres molécules des interactions dipôle-dipôle et des 

liaisons d’hydrogènes.  

Ces interactions qui causent des perturbations dans les agrégations polymériques 

entrainent, non seulement, des modifications dans la tailles des agrégats moléculaires de la 
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paroi, mais aussi la formation des masses visqueuses [8], qui se comportent comme un 

fluide non Newtonien pseudo plastique [7, 11].  

          Cette pseudo plasticité augmente avec sa concentration où il présente à 10 % une 

viscosité similaire à celle du Xanthan à 3%  à 25 °C [1, 3].  

En revanche sa viscosité est inversement liée à la force ionique: la viscosité 

diminue avec la force ionique, dans l’eau dé-ionisée la force de répulsion augmente ce qui 

mène à l’expansion du polymère d’où une augmentation de la viscosité et vice vers ça. 

D’autre part, l’ionisation des groupements carboxyles à des pH < 7 fait augmenter 

la viscosité. Au-delà de cette valeur de pH la viscosité reste constante. 

Les propriétés d’écoulement élastiques importantes que possède le mucilage sont 

similaires à celles des polymères synthétiques comme le polysobutanol ce qui le suggère 

dans plusieurs applications industrielles notamment l’enrobage et la texture [1]. 

Il représente la propriété osmotique de retenir fortement l’eau [5]. Les gammes de 

mucilage sont très utilisées pour leurs propriétés gélifiantes, épaississantes, émulsifiantes,  

leurs capacité de prévenir et traiter certaines maladies et dans le traitement des eaux [6]. 

Il se présente sous forme de deux fractions hydrosolubles distinctes, l’une est la 

pectine avec des propriétés gélifiantes avec le Ca2+, l’autre est sans propriétés gélifiantes (à 

10 %) [4]. Elle a la plus  grande capacité d’émulsification et plus d’acides uroniques 

comparée avec le mucilage et la fraction du mucilage pectique [4]. 

La pectine c’est un polysaccharide complexe anionique de deux types High 

méthoxyl pectine avec un degré d’estérification > 50%  et low méthoxyl pectine avec un 

degré d’estérification < 50 %  ce genre de pectine gèle avec les cations bivalents [9].  

Les pectines natives sont fortement méthylées (> 55 % DM) et faiblement 

acétylées. Ils gèlent à pH faible (2,5 - 3,8) avec forte concentration de sucre. La pectine 

fortement méthylée gèlent en présence des cations bivalents [10]. 
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1.2.3.1 Influence de la méthode d’extraction sur les propriétés fonctionnelles du 

mucilage  

 

           Le caractère de mucilage dépend de la plante et la méthode d’extraction (eau, 

solutions tampons, les solutions d’agents chélatants tel que l’oxalate d’ammonium et 

l’acide dilué) [5]. 

Ses propriétés fonctionnelles  dépendent de ces paramètres structuraux de 

composition telle que la teneur en acide galacturonique, la teneur en méthyle, le niveau 

d’estérification, la distribution du poids moléculaire, le degré de polymérisation, le degré 

de ramification et la longueur des blocs galacturoniques. 

En effet, un degré de ramification élevé empêche  la gélification en limitant  les 

zones qui peuvent interagir avec le Ca2+, tandis que l’extrait entièrement désestérifié est 

d’excellentes propriétés de gélification en présence de calcium [7]. 

La méthode d’extraction influe d’une manière significative sur les propriétés du 

mucilage obtenu. L’extraction dans des conditions acides augmente les propriétés 

gélifiantes ou épaississantes, avec les acides forts tels que l’acide oxalique, le HCl et le 

H2SO4. Ce type d’extraction donne de meilleurs résultats mais ça cause de sérieux 

problèmes à l’environnement et à la santé humaine [5]. 

L’extraction avec l’oxalate d’ammonium augmente la viscosité et le degré de 

méthylation ce qui  fait augmenter les propriétés de gélification [5]. 

L’extraction avec une procédure alcaline donne un faible degré d’estérification et 

une faible méthylation, ceci est justifié par le fait que dans l’extraction alcaline la 

saponification des groupes méthyles esters prévoit la capacité de gélification par des 

changements physiques et chimiques d’où  une augmentation de la solubilité conduisant à 

la cristallisation locale ce qui fait augmenter la viscosité et la gélification [7, 8]. 

A pH basique la dissociation des groupements acides des polysaccharides entraine 

une répulsion entre les charges négatives ce qui favorise leur solubilité dans l’eau 

permettant une bonne extraction [9]. 

 L’extraction avec les enzymes améliore la récupération des composants du 

mucilage tel que les sucres totaux, les polyphénols totaux  et diminue la viscosité. 
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D’autre part l’hydrolyse enzymatique augmente les composants actifs et l’activité 

de piégeage des radicaux et diminue la viscosité par la dégradation des chaines 

polymériques des polysaccharides [15]. 

 

1.2.3.2 Caractère gélifiant du mucilage 

 

Le mucilage se caractérise par une haute tension  superficielle de la chaine 

moléculaire [8] et une charge négative [7]. Son ajout améliore la structure du gel et donne 

des matrices polymériques mécaniquement stables et rigides. 

Son utilisation comme co-gelling polymère avec l’alginate améliore les 

performances en augmentant le flux osmotique des solvants (membranes polyélectrolyte). 

Les polymères avec contre charge forment des polyélectrolytes complexe avec 

lesquelles ils forment des capsules de type simplexe (stabilité des interactions 

électrostatiques), l’agrégation extensive dimère-dimère peut conduire à la précipitation 

(compactage de la structure du gel) [12]. 

En revanche, son addition augmente de la température de gélatinisation de l’amidon 

et l’enthalpie d’une manière significative dues aux interactions physiques entre le mucilage 

et l’amidon possiblement liaison d’hydrogène, qui peuvent restreindre la mobilité d’eau à 

travers les régions amorphes granulaires ce qui favorise l’enthalpie et la gélatinisation [16].  

Egalement, il favorise la réticulation entre les chaines polymérique afin de renforcer 

les propriétés mécaniques des films obtenus  à partir des polysaccharides qui présentent 

une faible résistance aux contraintes. Son ajout dans les films comestibles et la production 

des revêtements  améliore la structure du gel sans changer les propriétés rhéologique et 

sans affecter la brillance, la texture, l'apparence générale et les propriétés sensorielles des 

aliments [16]. 

Il a été exploré pour encapsuler de nombreux composés bioactifs, tels que la 

zéaxanthine, la béthalin  qui sont lipophiles et présentent une faible solubilité dans l’eau, ce 

qui limite leur application dans les aliments. 
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La barrière de qualité alimentaire et biodégradable qu’il forme entre le noyau et son 

environnement améliore la solubilité, la structure et la stabilité de ces composés et les 

protège contre la lumière, l'oxygène et la température durant toute la durée du stockage [6].  

Par ailleurs, la co-réticulation de la fraction de pectine totale (TPF) qui est une 

pectine non gélifiante avec le carraghénane produit un hydrogel thermosensible à 18% 

carraghénane et 82% TPF.  

Le carraghénane joue le rôle d’un inhibiteur d’eau et il forme avec la pectine un 

réseau physique 3D  en favorisant la gélification. Le mécanisme de gélification primaire 

c’est l’association intermoléculaire par liaison d’hydrogène [13]. 

 

1.2.3.3 Extraction du mucilage 

 

Il existe de variétés de méthodes qui sont employées dans la génération des 

cladodes  du cactus qui sont utilisées dans différents procédés industriels ou dans le 

traitement des eaux usées par  coagulation – floculation et/ ou  bio sorption. 

Les cladodes sont utilisées  fraîches ou séchées à différentes températures (60 °C 

[126-129], 80 °C [130], 100 °C  [131]) comme poudre.  

La macération et le séchage de toute la  cladode à 120 °C sont évités car elles ont 

abouti à une perte de l’activité  fonctionnelle [132]. 

Les étapes de préparation varient  selon la matière utilisée (fraîche ou sèche) [109, 

132-134] et le domaine d’application [135-137]. 

 

1.2.3.3.1 Préparation de l’extrait  gélatineux  EG et l’extrait non gélatineux EN  

 

Les cladodes sont lavées avec l’eau du robinet puis rincées avec de l’eau distillée, 

les épines sont enlevées puis elles sont découpées en petits morceaux. Les étapes qui 

suivent sont schématisées sur la Figure 1. 9 suivante [138] :  
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Figure 1.9 : Méthode d’extraction de Goycoolea et  Càrdenas modifiée. 

 

1.2.3.3.2 Préparation de l’extrait combiné  

 

Pour la préparation de l’extrait combiné EC,  Medina –Torres et al. (2000) [1], ont 

modifié la méthode de McGarvie et Parolis établit en 1979 [139]. 

Les mêmes étapes de préparation mais après la centrifugation le pH du surnageant 

est ajusté à 8 (avec du NaOH), précipitation avec l’acétone, le précipité est ensuite lavé 

avec l’isopropanol et séché. 
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1.2.4     Caractérisation des poudres et mucilage d’OFI  

 

           Une variété de techniques sont employées pour explorer les différentes types de 

paramètres de la surface interne qui sont associées à la poudre et au mucilage d’OFI. 

           Ceux-ci inclus les différentes caractéristiques physico-chimiques des différents 

matériaux dérivés des cladodes de cactus à savoir : les propriétés physiques : surface 

d’adsorption, texture de surface et morphologie et la composition biochimiques : les 

sucres, les acides gras, les minéraux et composés phénoliques. 

 

1.2.4.1 Caractérisation IRTF  

 

La caractérisation par IRTF  fournit des empreintes chimiques de surfaces en 

comparant les fréquences d’absorption à celles de la bibliothèque des fréquences 

d’absorption en infrarouge [140].  

Cette technique permet d’identifier les groupes fonctionnels présents dans les 

matériaux de cactus analysés. 

La spectroscopie de Raman est utilisée  pour caractériser le mucilage vue 

l’existence des bandes d’interférence d’eau dans la méthode conventionnelle de  

spectroscopie d’IRTF.  

Plusieurs chercheurs ont caractérisé la poudre et /ou le mucilage par la technique 

d’IRTF. Les résultats sont présentés dans le  Tableau 1.4 [108]. 

Les spectres IRTF confirment que la surface du matériau OFI est multifonctionnelle 

puisqu’elle comprenne les groupes phosphates, phénoliques hydroxyles, carboxylates, 

carbonyles, amides et alkyls, avec différents nombres d’ondes d’absorption qui donnent 

lieu à différentes propriétés fonctionnelles.  
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Tableau  1.4: Longueurs d’ondes des bandes IR des structures constituant le cactus. 

 

Le spectre IRTF du mucilage présente un large pic à 3600-3200 cm-1 dû à la 

présence des groupements OH. Les piques localisés à 1730, 1630, 1610 et 1414 cm-1 sont 

dû aux vibrations des liaisons C=O, H-O-H, C=C et –CH2 respectivement [150]. 

 

1.2.4.2 Caractérisation  MEB-EDX  d’OFI  

 

          Le microscope électronique à balayage couplé à une analyse dispersive des rayons X 

donne un meilleur aperçu de la nature du mucilage et de la poudre ainsi que la composition 

élémentaire avec le  pourcentage relatif dans la surface [108]. 

           La caractérisation par la technique du MEB permet de connaitre la morphologie, la 

porosité et la texture de la matrice analysée. Cette technique a confirmé la présence d’une 

surface extérieure mince à paroi forte, rugueuse, poreuse avec des grandes fissures et des 

cavités qui seront favorables aux phénomènes de sorption [108].  

Nombre d’onde 
(cm-1) 

Interférences Composés Référence 

>3100 
3000 
2915 
2850 
1713 
1658 
1618 
1574 
1430 
 
1321 
1250 
1242 
1231 
1162-1229 
1080 
1072 
1041 
1027 
<1000 

‒OH, ‒NH 
C=C‒H 
‒𝐶𝐻ଷ élongation 
‒  𝐶𝐻ଶ  élongation 
‒C=O  élongation 
‒CO𝑁𝐻ଶ 
C=C cycle 
NH  déformation 
‒OH  élongation 
‒C=O  élongation 
ArNH2 CN  élongation 
COO‒  élongation 
‒COOH 
P=O 
‒OH 
P ‒OH 
‒C‒O C‒ et  ‒OH 
HC‒O‒H élongation 
R‒𝐶𝐻ଶ‒OH 
Aromatic  

Acide carboxylique, acide aminé, alcool 
Cycle aromatique 
Alcanes 
Acides carboxyliques 
Groupes carbonyles 
Protéines 
Alcènes 
Amines 
Phénols 
Carboxylates 
Amine aromatique primaire 
Sels d’acide carboxylique  
Acides carboxyliques 
Phosphates 
 Alcool    1° et 2° 
Phosphates 
Polysaccharides 
Alcool  cyclique 
Unité de glucose dans les biopolymères 
Groupes aromatiques 

[141] 
[142] 
[131] 
[143] 
[144] 
[109] 
[130] 
[145] 
[109] 
[135] 
[131] 
 [140] 
[146] 
[109] 
[147] 
[109] 
[148] 
[140] 
[149] 
[131] 
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          La Figure 1.10 montre l’image du biochar activé [151], des fibres des feuilles du 

cactus [147] ainsi que celles des fibres des cladodes de cactus [149]. 

 

Figure  1. 10 : Observation par MEB des fibres dérivés du cactus: (a)  Fibre de Biochar 

activé (b) Fibre de feuilles de Cactus (c) Fibre de Cactus non traité. 

 

Comme le montre la Figure 1.10, les différents types de fibres de cactus 

apparaissent comme étant des structures lamellaires qui leurs confèrent une résistance, une 

ténacité et une grande surface spécifique. Les micro-canaux, quant à eux, autorisent un 

mouvement rapide des fluides à travers les fibres en leur donnant la possibilité d’adsorber 

une plus grande quantité d’adsorbat [151].   

Les images MEB de la Figure 1.11 (a – e) sont employées pour étudier la structure 

de surface et la morphologie des poudres issues des cladodes du cactus ainsi que celles des 

pelures de fruits et des déchets  [152-156]. 

 

Figure 1.11 : Images des poudres d’OFI obtenues par MEB : (a) Pelures de fruit ;  

(b) Ectodermis ; (c) Carbone de déchets de fruit ; (d) Déchets de  fruit ;  

(e) Poudre fine des cladodes purifiées à 20 °C. 

  

          Les micrographies révèlent une texture de surface rugueuse et poreuse, ainsi que la 

présence de multicouches qui sont susceptibles d’êtres impliquées dans le processus de 

sorption [152]. La capacité de sorption est favorisée par la présence de cavités de formes 
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irrégulières et de tailles qui sont bien visibles dans les Figures 1. 10 et 1.11 et qui 

permettent la fixation des particules, molécules ou ions de différentes tailles [154]. 

 D’autre part la pulvérisation d’OFI séché en poudre est bien illustrée puisque les 

images MEB montrent des particules poly-dispersées avec des murs affaissés de structure 

agglomérée en raison des effets électrostatiques et des forces de Van der Waals [114]. 

Dans ce contexte, Barrera et al. (2006) [153] ont proposé une structure continue sur le 

revêtement cellulaire externe d’OFI (ectodermis) avec des fonctionnalités autour de 

100µm.  

            L’examen EDX a confirmé la présence d’ions des métaux alcalins et alcalino-

terreux qui sont activement impliqués dans le mécanisme d’échange d’ions [11]. Wahab et 

al. (2012) [147] ont constaté une diminution significative des cations K+ et Ca2+ sur le 

biosorbant échangé avec des ions NH4
+ et apportent la preuve de l’existence d’un 

mécanisme d’échange d’ions entre les ions des fibres de feuilles de cactus et ceux de NH4
+. 

  

1.2.4.3 Autres techniques employées pour étudier les produits dérivés d’OFI  

 

Les sucres dans les cladodes d’OFI sont visualisées, à la fois, par la 

chromatographie sur couche mince (CCM) et par la chromatographie liquide à haute 

performance (HPLC) [157], tandis que la spectrométrie de masse et la chromatographie  en 

phase gazeuse (GC-MS) sont utilisées pour révéler les quatre principaux acides 

gras palmitique, oléique, stéarique et linoléique ainsi que les tocophérols dans les huiles de 

graines d’OFI [116, 158].  

La HPLC est également utilisée pour déterminer les composés phénoliques, 

bétaxanténes, bétacyanines et les sucres [113, 159, 160], tandis que la spectroscopie 

d’absorption et d’émission atomique de flamme sont utilisées pour étudier les éléments Ca, 

Mg, Cu, Fe, Na et  K. 

          Le couplage inductif du plasma masse (CPMS) est utilisé pour quantifier les 

éléments P, Mn, Fe et Zn [161].  

          Dans une autre étude, Rodriguez-Garcia et al. (2007) [162] ont utilisé la DRX pour 

identifier les composés cristallins existants dans la matrice OFI.         
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1.2.5 Composition physicochimique des cladodes et mucilage  

 

Les analyses physico-chimiques des cladodes, fruits, graines et fleurs d’OFI ont  

révélé des compositions riches en protéines, lipides, glucides, humidité, cendres et fibres 

avec différents pourcentages [163]. 

Ces auteurs ont montré que la présence des protéines, de glucides complexes, de 

pétrole brut, matières grasses et des fibres dans la biomasse d’OFI ainsi que dans leur 

mucilage rendent  la plante un bon candidat dans la chimie de surface où les groupes 

fonctionnels fournissent une surface active dans des éventuelles interactions envers les 

molécules et/ou ions. Dans de telles conditions, la présence d’ions de métaux alcalins et/ou 

alcalino-terreux dans les cladodes avantage le mécanisme d’échange d’ions [113]. 

Les propriétés fonctionnelles que contiennent les différentes familles dérivées des 

cladodes d’OFI et du mucilage sont  attribuées à ces composés présents dans la plante. 

Kaur et al. (2012) ont proposé une revue bibliographique relative à l’existence de ᴸ-

arabinose, ᴰ-galactose, ᴸ -rhamanose, ᴰ -xylose et d’acide galacturonique dans le mucilage 

[134, 157, 164, 165]. 

L’acide polygalacturonique qui est un dérivé de monomères galacturoniques  est 

considéré comme étant le principal composant responsable des activités coagulantes et 

gélifiantes dans la poudre, le mucilage et les poly électrolytes d’OFI [108].  

Sa structure et celle de son monomère sont présentées dans la Figure 1.12 [166]. 

 

 

Figure  1.12 : Structure de (a) Acide galacturonique et (b) Poly-ɑ- (1- 4) acide –D-

galacturonique trouvé dans les matériaux OFI. 
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Néanmoins, la modélisation du mucilage avec ces composants a contribué à environ 

50% de l’activité totale de coagulation par la matrice d’OFI [132], indiquant, par là, la 

présence d’autres composants responsables de la forte activité de coagulation d’OFI. 

Les structures d’autres sucres confirmés à être présents dans OFI sont présentées 

dans la Figure 1.13 suivante [166] : 

 

Figure 1.13 : Structures des sucres présents dans le mucilage. 

 

Comme l’indique le Tableau 1.5, les groupes fonctionnels présents dans ces sucres 

sont identifiés dans les spectres IRTF d’OFI. 

En plus des glucides, les matrices d’OFI contiennent également une gamme de 

produits phytochimiques composés essentiellement des phénols, des caroténoïdes, des 

flavonoïdes et des flavonols [167], de l’acide ascorbique, des bétalaïnes, des minéraux, des 

acides aminés [168, 169], des amines, des vitamines, des acides organiques, des lipides et 

des terpènes [170-172]. 

          Ces composés, en se basant sur les groupes fonctionnels que possèdent les matériaux 

d’OFI (dont certains sont représentés sur la Figure 1.14 [172, 173]) contribuent 

favorablement à la coagulation, la sorption et à l’activité anti-oxydante [122]. 

 

Figure 1.14 : Composés phytochimiques trouvés dans l’OFI : (A) Betaxanthin (b) 

Indicaxanthine (c) Acide piscidique (d) Acide eucomique. 
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Le Tableau 1.5 montre les compositions chimiques proposées par différents 

chercheurs des cladodes et du mucilage issus d’endroits géographique différents. 

L’examen de ce tableau montre que la variété des matériaux OFI et mucilages 

comprennent des huiles brutes, des protéines, des cendres, des fibres, glucides ou les fibres 

sont les principaux composants. 

Les pH des suspensions des matériaux d’OFI sont tous acides  dans la gamme allant 

de 3,27 dans les cladodes fraiches à 6,03 dans les suspensions issues des poudres du 

mucilage. 

Tableau 1.5 : La composition physicochimique des cladodes, fruit et mucilage d’OFI. 

Composant % Huile 
brute 

Protéine  Cendre 
 

Fibre Glucide pH %H  Références  

-Poudre de 
cladodes 
- Poudre de 
cladodes 
- Poudre de 
cladodes 
-Cladodes fraiches 
- Cladodes fraiches 
- Pulpe de fruits 
- Pulpe de fruits 
- Pulpe de fruits 
- Pulpe de fruits 
- Ecorces de fruits 
- Pulpe de fruits 
- Poudre de 
mucilage 
-Polyelectrolytes 
- Huile de graines 
-Cladodes fraiches 
-Pulpe de fruits 
-Mucilage 
-Poudre de 
cladodes 
 

3,95 
 
3 
 
1-4 
 
0,87 
- 
0,1-0,7 
- 
0,4 
0,1-0,7 
2,4 
0,7-1 
0,42 
 
0,28 
10,9 
0,2 
0,5 
2,3 
1,4-2,4 

8,74 
 
14,22 
 
4-10 
 
2,64 
0,14 
0,2-1,6 
0,21 
1,03 
0,2-1,6 
8,3 
0,5-5,3 
6,82 
 
3,52 
5,4 
0,8 
1,5 
1,04 
5,84-9 

25,65 
 
18,41 
 
19-23 
 
1,85 
1,9 
0,3-1 
0,06 
4 
0,3-1 
12,1 
0,4-8,5 
33,96 
 
1,42 
1,1 
2 
0,3 
20,08 
17-24 

51 
 
55 
 
18 
3,64 
8,1 
 
0,02-3 
- 
1,37 
0,02-3 
40,8 
20,5 
0,06 
 
- 
93 
2 
1,7 
- 
11-23 

60 
 
- 
 
64-71 
 
91 
6,05 
10-17 
- 
92,57 
- 
26,2 
64,8 
- 
 
- 
- 
5 
12 
64,15 
42-60,8 

- 
 
4,26 
 
4,6 
 
3,27 
- 
5-7 
5,68 
- 
5-7 
- 
- 
6,03 
 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

90,9 
 
4 
 
- 
 
94 
91,9 
84-90 
12,3 
87 
84-90 
- 
- 
11,5 
 
94,8 
- 
90 
84 
12,4 
4-8,8 

[174] 
 
[162]  
 
[171] 
 
[175] 
[176] 
[177] 
[178] 
[179] 
[180] 
[181] 
[181]  
[182] 
 
[183] 
[158] 
[184] 
[184] 
[185] 
[186] 

 

Selon Bétatache et al. (2014) [109], le jus OFI a un pH de 4,76, un pH de point zéro 

charge de 4,1, matières minérales (3%), glucides (4,109 g.L-1), matière organique (98,7%), 

matière sèche (28,6 g.L-1) et d’acide galacturonique (11,07g.L-1). 

Pour leur part, Hern_andez-Urbiola et al. (2011) [186] se sont intéressés à examiner 

la variation des paramètres physico-chimiques en fonction de l’âge des figuiers de 
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Barbarie. En effet, pour une période étudiée (40 à 135 jours), ils ont constaté des variations 

allant de (17,65 à 24,30%) pour les cendres, (1,42 à 2,38%) pour les graisses, (11 à 

22,33%) pour les fibres, (5,58 à 8,99%) pour les protéines et (42,94 à 60,77%) pour les 

glucides. A travers ces résultats, ils ont monté que les glucides constituent la principale 

composante de figuier de Barbarie. 

Dans 100 g de poudre de ces cladodes, ils ont obtenu du phosphore (2,59 à 5 mg.g-

1), magnésium (8,80 à 12 mg.g-1), calcium (17,95 à 34,40 mg.g-1), potassium (51,8 mg.g-1), 

sodium (0,2-0,55 mg.g-1) et du lithium (0,07 à 1,4 g) [186].  

Des pourcentages de minéraux similaires sont trouvés par Rodríguez-Garcia et al. 

(2007) [162] comme le calcium (1,35 à 3,3%), phosphore (0,29 à 0,38%), sodium (0,12 à 

0,21%) et potassium (5,52 à 6,84%) conjointement avec des saponines, des stéroïdes et des 

tanins. Le pourcentage de potassium, calcium et d’azote trouvés par Sepúlveda el al. 

(2007) sont de 1,55,  9,86 et 1,14 respectivement [187]. 

La recherche de la présence des bioactifs avec des principes actifs antimicrobiens 

dans les fleurs d’OFI indique que l’utilisation de l’extrait de fleur contre Pseudomonas 

aeruginosa, Staphylococcus aureus et Escherichia coli est recommandée pour des 

applications pharmaceutiques et en tant que conservateur [188,189]. 

En effet, la présence des composés bioactifs peut aider, à leur éventuelle action 

antimicrobienne notamment dans la purification de l’eau par rapport aux micro-organismes 

d’origine hydrique. 

 

1.2.6 Utilisation des matériaux d’OFI dans le domaine de traitement des eaux 

1.2.6.1  Élimination de la turbidité et de la DCO par coagulation-floculation 

 

L’activité coagulante est trouvée dans la majorité de la plante d’OFI sauf dans sa 

peau et qui varie selon le traitement. La macération et / ou séchage des cladodes à 120 °C a 

entraîné une perte d’activité coagulante [132].  

L’étude de l’effet de l’âge de la cladode sur le caractère floculant des extraits de 

cactus a montré que l’âge des cladodes semble n’avoir aucun effet sur la floculation [190].          
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En outre, l’étude de l’influence de la viscosité du mucilage sur la biosorption 

montre que la viscosité n’est pas responsable de la biosorption mais elle affecte 

l’hydrodynamisme et les propriétés d’écoulements des molécules du mucilage [4]. 

L’étude comparative dans l’élimination de la turbidité d’eau potable par emploi des 

floculants de types EG, EN, EC d’OFI et Al2(SO4)3 a montré que le floculant EG est plus 

efficace dans la vitesse de sédimentation des flocs  et la quantité de floculant  nécessaire. 

Néanmoins, un surdosage en ce produit peut induire une augmentation de la turbidité 

résiduelle d’eau [150].  

Par ailleurs, la comparaison du potentiel coagulant de la poudre de cactus avec des 

coagulants naturels à savoir le Moringa oleifera et le chitosane donne un pouvoir 

d’élimination de turbidité de 92,2, 94,8 et 95,3% respectivement.  

La haute capacité coagulante du composé OFI est attribuée aux macromolécules 

d’acide galacturoniques une  impliquées dans la coagulation à travers leurs sorption par 

pontage interparticulaires [130]. 

           La dépollution  des eaux usées de station d’épuration par le mucilage d’OFI montre 

que le mucilage produit moins de boues dans les conditions optimales de fonctionnement 

et par conséquent une meilleure efficacité en comparaison avec le chlorure ferrique 

classique FeCl3 [183]. 

          Aussi une autre étude comparative avec les floculants commerciaux tels que 

l’EPENWATE EXP31/1 et le polyacrylamide A100PWG a montré que le mucilage s’est 

avéré le plus performant [135]. 

           D’autres études comparatives ont montré que le conditionnement des boues 

d’épuration par le jus OFI en comparaison avec le Chimfloc C4346, le Sedipur AF102, le 

Sedipur NF400 et le FeCl3 et le sulfate d’aluminium le positionne comme le meilleur  

conditionneur des boues [109]. 

          L’élimination de la  DCO et de la turbidité des eaux usées industrielles avec les 

poudres d’OFI montre de bonnes activités floculantes qui dépendent fortement de la 

méthode d’extraction des mucilages [191,192].  

Le mucilage issu des cladodes séchées à 60 °C présente, quant à lui, la meilleure 

activité mais produit un grand volume de boue par rapport aux autres mucilages.  
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Cependant la biodégradabilité  des boues  ne poserait pas de problèmes d'élimination 

graves  comme ceux associés aux floculants inorganiques [192].  

          Les composants actifs extraits de la poudre de cactus avec (NaCl, BaCl2, KCl et 

NaNO3) en comparaison avec le composé FeCl3 ont donné des résultats similaires avec un 

volume plus réduit de boues.  

Cependant le NaCl est apparu comme le meilleur solvant d’extraction. Le chlore 

utilisé dans le procédé d’extraction n’a pas donné de nouveaux groupes fonctionnels mais 

plutôt une intensification des spectres en augmentant le nombre de sites d’adsorption [131, 

183].  

Ces résultats prouvent que ces matrices rentrent dans le cadre de la technologie 

verte notamment dans la bioremédiation des eaux usées en termes de couleur, de turbidité 

et de DCO [108].  

Le Tableau 1.6 résume les résultats correspondants obtenus [108] : 

Tableau 1.6 : Elimination de la DCO et de la turbidité par les cladodes et le mucilage de 
cactus. 

Coagulant Type d’effluent Dosage 
du 

floculant 
(mg.L-1) 

Elimination 
de la 

turbidité 
% 

Elimination 
de la DCO 

% 

pH Référence 

Polyelectrolytes 
FeCl3 

 
Poudre de 
cladodes 
Mucilage 
 
Poudre de 
cladodes 
Mucilage 
Extrait de NaCl 
 
Extrait de NaCl 
 
Extrait de NaCl 
 
Poudre de 
cladodes 
Poudre de 
cladodes 
 

Eau de port stagnante 
Industrie de 
cosmétique 
Industrie de 
cosmétique 
Eaux usées 
municipales 
Eau usée de tannerie 
 
Eau usée de textile 
Industrie de la 
peinture 
Eau de lavage de 
jeans 
Maille de fabrication 
de tissu 
Eau usée de tannerie 
 
Argile synthétique 

10% 
150 

 
150 

 
25 

 
400 

 
40 

3 
 

2,6 

 
160 

 
8 

 
40 

50 
98,7 

 
88,4 

 
71,08 

 
78,54 

 
91,66 
82,60 

 
91,26 

 
87,19 

 
70,93 

 
92,2 

 

11 
27,6 

 
41,4 

 
44,3 

 
80,65 

 
88,76 
78,20 

 
64,77 

 
93,62 

 
70 

 
- 

5,5 
4,5 

 
4,55 

 
7,2 

 
5,5 

 
- 

7,3 
 
5 
 
6 

 
8 
 
- 

[193] 
[192] 

 
[192] 

 
[194] 

 
[127] 

 
[135] 
[131] 

 
[183] 

 
[183] 

 
[195] 

 
[130] 
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1.2.6.2 Élimination des ions métalliques par les poudres et le mucilage 

d’OFI par coagulation-floculation 

 

          Comme l’indique le Tableau 1.7, l’application de la  poudre OFI, dans les conditions 

optimales à la décontamination d'eau a permis de réduire quantitativement les métaux avec 

des différences de pourcentage d'élimination attribués aux propriétés physico-chimiques de 

ces métaux lourds [196]. 

           Nharingo et al. (2015) [136] ont démontré que la poudre OFI s’est avérée la plus 

efficace dans la biocoagulation-floculation des ions Pb (II) aussi bien en milieux 

synthétiques qu’en milieux réels  (rivière de Mukuvisi  à Harare, au Zimbabwe) même en 

présence d'autres ions. 

L’étude effectuée par Gad et al. (2010) [193] a montré que l’emploi des 

polyélectrolytes naturels d’OFI sur un véritable échantillon d'eau de port frais a permis de 

réduire la DCO, DBO, Cu (II), Cd (II), Fe (III) et le total des solides en suspension à des 

niveaux acceptables. 

D’autres part, leur utilisation dans l’élimination du Cr et du Ni a montré une 

aptitude de sorption très élevée.  

De plus, le potentiel d’élimination élevé des métaux, le caractère renouvelable et 

non  toxique du mucilage d’OFI offrent à cette ressource des qualités pouvant être  très 

efficaces  dans le traitement des eaux [197]. 

Les produits EG et EN d’OFI ont montré leur efficacité dans l’élimination de 

l’arsenic As (V) de l’eau. L’EG s’est avéré plus efficace que l’EN pour éliminer le polluant 

As (V) en solution aqueuse. Néanmoins, une augmentation du dosage d’EG entraine une 

diminution d’élimination d’As (V) attribuée à l'agrégation de mucilage limite les 

interactions As (V)-Mucilage. 

Les interactions des protons de As (V) espèce (HASO4
2-, H2ASO4

-) avec les 

groupes carbonyles et carboxyles ionisées sur mucilage sont liées à travers le pontage des 

atomes d'hydrogène qui augmente l'hydrophobicité du complexe As (V)-Mucilage et 

augmente par conséquent, les espèces As (V) à l'interface air-eau [140].  
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La bioremédiation  du chrome des eaux usées issues des industries de fabrication  

des peintures par emploi des poudres de fruit d’OFI dans les conditions optimales prouve, 

elle aussi son efficacité  avec des concentrations initiales de Cr (VI) faibles ou élevées avec 

des pourcentages de retrait entre 85 - 92%.  

Ces poudres réduisent, en effet et de manière significative la conductivité, la 

salinité, la turbidité, l'acidité, alcalinité totale, la dureté totale et les solides totaux dissous 

[198]. 

Le Tableau 1.7 résume les résultats correspondants obtenus [108] : 

Tableau 1.7: Coagulation-floculation des métaux lourds par les cladodes et le mucilage du 
cactus. 

Métal Coagulant Dosage 
(mg.L-1) 

pH Pourcentage de réduction 
(%) 

Référence 
 

Cu(II) 
Cd(II) 
Fe(III) 
Cr 
Cr(VI) 
Ni(II) 
As(V) 
As(V) 
Cr(V) 
Pb(II) 
Zn(II) 
Cd(II) 
Cu(II) 

Polyélecrolytes 
Polyélecrolytes 
Polyélecrolytes 
Polyélecrolytes 
Mucilage 
Polyélecrolytes 
GE 
NE 
Poudre de fruits OFI 
Cladodes 
Cladodes 
Cladodes 
Cladodes 

10% 
5% 
10% 
10% 
4% 
10% 

5 
5 

1,5 
8.103 

8.103 

8.103 
8.103 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

5.5-9 
5.5-9 
6-7 
5 
5 
5 
5 

38,50 
19,43 
30,12 

68 
98,75 
88,4 
50 
17 

85-92 
100 

85,74 
84,16 
93,02 

[193] 
[193] 
[193] 
[197] 
[199] 
[197] 
[140] 
[140] 
[198] 
[136] 
[136] 
[136] 
[136] 

 

1.2.7  Mécanismes de coagulation-floculation de  poudre  et mucilage d’OFI : 

 

L’étude des mécanismes prédominants dans l’élimination de la turbidité et la DCO 

des suspensions naturelles d'argile et  des effluents de peintures  utilisant OFI a montré que 

les mécanismes sont  adsorption et pontage [130, 132] et l'adsorption neutralisation de la 

charge [131, 200] respectivement. Des résultats similaires  sont obtenus   au cours du 

processus de coagulation appliqué à l'eau  du barrage de Taksebt en Algérie en utilisant 

cette biomasse [201]. 

Les mécanismes d’élimination de Pb (II)  par l’OFI trouvés sont  l’adsorption- 

neutralisation et l'adsorption-pontage en raison de la nature anionique de la macromolécule 

de l’acide polygalacturonique déprotoné du coagulant [136]. Le mécanisme de pontage 
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était également rapporté au cours de l'interaction de l'As (V), des particules d'argile sanmix 

et de chrome avec le mucilage de cactus, respectivement [140, 190, 198]. 

 La Figure 1.15 montre la représentation schématique de l'action de l'acide 

polygalacturonique sur les matières polluantes en solution aqueuse [202, 203]. 

 

 

Figure 1.15 : Mécanisme d’adsorption et pontage impliquant l'acide polygalacturonique, où 

P est un tensioactif cationique ou anionique polluant. 
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2. CHAPITRE 2 : MATERIEL ET METHODES 

 

Ce chapitre décrit les principaux points suivants : 

- Techniques, procédés adoptés et matières premières utilisées  

- Différentes étapes de préparation des extraits de cactus ainsi que leurs 

caractérisations quantitatives et qualitatives avec l’optimisation du protocole 

d’extraction  

- Sorbants utilisés et techniques de caractérisation des billes composites à base du  

(EC, AS, CC, PVA),  

- Protocole de synthèse et méthodes de dosage et de quantification du polluant 

modèle choisis (le pentachlorophenol). 

 

2.1 Provenance et caractéristiques des additifs chimiques utilisés  

 

Le Tableau 2.1 présente les produits et réactifs utilisés lors de ce travail ainsi que 

leurs provenances. 

 Les solutions diluées d’hydroxyde de sodium NaOH (0,1 M) et d’acide 

chlorhydrique HCl (0,1 M) ont servi à ajuster le pH.  

Le chlorure de calcium CaCl2 et l’acide borique H3BO4 ont été utilisés comme 

agents réticulant dans la préparation du gel. 

 Le polyvinyle alcool (PVA) et le carbonate de calcium (CaCO3) ont été utilisés 

dans la formulation des biocomposites gélifiées pour le renforcement et la porosité des 

billes respectivement. 

Les produits (phénol, acide sulfurique, tétraborate de sodium, sulfate de cuivre, 

chlorure de fer, réactif de Mayer/ réactif de Wangner, chlorure d’aluminium et  hydroxyde 

d'ammonium) ont été utilisés dans la caractérisation biochimique des extrais. 
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Tableau 2.1: Caractéristiques des additifs chimiques et leur provenance. 

Nom usuel Formule 
chimique 

Propriété physique Fournisseur 

Acide 
Chlorhydrique 

HCl Masse volumique: 1,2 g.mL-1 25 °C 

Concentration : 37% 

𝑀௪  : 36,46 g.mol-1 

Sigma-Aldrich 

Hydroxyde de 
Sodium 

NaOH 𝑀௪:  40 g.mol-1 

Solubilité : 1260 g/ L à l20 °C 

Concentration :  98% 

Sigma-Aldrich 

Chlorure de 
Sodium 

NaCl 𝑀௪  : 58,44 g.mol-1 

Forme : poudre 

Pureté : 99,5% 

Solubilité : 1M 

Sigma-Aldrich 

Chlorure de 
Calcium hexa 

hydraté 

𝐶𝑎𝐶𝑙ଶ 𝑀௪  : 219,08 g.mol-1 

Forme : solide 

Pureté : 98% 

Sigma-Aldrich 

Acide borique H3BO3 Mw : 61,83 g.mol-1 

Forme : solide 

pH : 3,4 à 4,0 (20 °C, 4%) 

Sigma Aldrich 

Carbonate de 
calcium 

CaCO3 MW : 100,09 g.mol-1 

Masse volumique: 2,93 g.mL-1 

Pureté  ≥ 99% 

Merck 

Polyvinyle 
alcool 

PVA Degré de polymérisation : 1600 

Degré d’hydrolysation :   97,5- 99,5% 

Fluka 

Acide nitrique HNO3 MW : 63,01 g.mol-1 

Masse volumique: 1,413 g.mL- 1(20 °C) 

Concentration : 70% 

Sigma Aldrich 
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Ethanol CH3CH2OH MW : 46,07 g.mol-1 

Pression de vapeur: 44,6 mm Hg (20 °C) 

Pureté : 99,8% 

Sigma Aldrich 

Alginate de 
Sodium. 

NaC6H7O MW : 198,1 g.mol-1 

Solubilité : Soluble dans l’eau. 

Source : algues bruns, moyenne viscosité. 

Sigma Aldrich 

Phénol C6H5OH MW : 94,11 g.mol-1 

Pureté : ≥ 96.0% 

Pression de vapeur: 0,36 mm Hg (20 °C) 

Sigma Aldrich 

Acide 
sulfurique 

H2SO4 MW : 98,08 g.mol-1 

Pureté : 99,99 % 

Sigma Aldrich 

Tétraborate de 
sodium 

Na2B4O7 MW : 201,22 g.mol-1 

Masse volumique: 2,367 g.mL-1 (25 °C) 

Pureté : 99% 

Sigma Aldrich 

Sulfate de 
cuivre 

CuSO4 MW : 159,61 g.mol-1 

Pureté : ≥ 99,99 % 

Masse volumique: 3,603 g.mL-1 à 25 °C 

Sigma Aldrich 

Chlorure de fer FeCl3 MW : 162,21 g.mol-1 

Masse volumique: 2,8 g.mL-1 

Pureté  ≥ 98 % 

Merck 

Chlorure 
d’aluminium 

AlCl3 MW : 133,34  g.mol-1 

Masse volumique: 2,44 g.mL-1 

Pureté : 99% 

Sigma Aldrich 

Hydroxyde 
d'ammonium 

NH4OH MW : 35,1 g.mol-1 

Masse volumique : 0,9 (25%) 

Point d'ébullition: 38 °C (25%) 

Pureté: ≥ 25% 

Sigma Aldrich 
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2.2 Préparation  du mucilage de cactus (Extrait de Cactus)  

2.2.1   Préparation préliminaire de la matière première fraiche  

 

Les cladodes d’OFI proviennent de la région de Sidi Aissa située à la commune de 

Gherouaou wilaya de Blida (Algérie) dont la température moyenne est de 18 °C. 

Pendant les mois les plus chauds, la température est de l’ordre de 33 °C jusqu’à 

environ 7 °C pendant les mois les plus froids. La pluviométrie moyenne annuelle est de 

l’ordre de 600 mm.  

 

Figure 2.1: Photographie numérique montrant la plante de cactus utilisée. 

 

2.2.2  Optimisation du protocole d’extraction  

 

Initialement, les cladodes ont subi les opérations suivantes : 

 Nettoyage en éliminant les épines et les tâches noires à l’aide d’un couteau, 

 Rinçage à l’eau de robinet pour éliminer les poussières et les saletés, 

 Découpage en petits dés de 1 cm comme le montre la Figure 2.2.  

 



 

Figure 2.2 : Photographies numériques montrant le

Le protocole d’extraction

avec modification. 

L’extraction est réalisée sur les cladodes 

 Cladodes fraiches broyées avec présence ou absence du NaCl (1%).

 Cladodes fraiches broyées et lyophilisé

 Cladodes séchées à 60 °C et broyées avec présence ou absence du NaCl (1%).

 Cladodes séchées à 100 °C et broyées avec présence ou absence du NaCl (1%).

 Une série de plusieurs 

cristallisoirs conten

massique (1/1, w/w)),

 Les mélanges sont chauffés à 90 °C pendant 20 minutes pour inactiver les enzymes

 Après refroidissement à température ambiante

pH basiques grâce à l’ajout de quelques gouttes de la solution

mélanges sont de nouveau 

dé-estérification des groupements carboxyles

 Les suspensions sont filtrées à travers un filtre en tissu pou

possible le mucilage

 Centrifugation des suspensions 

hotographies numériques montrant les opérations de nettoyage

découpage des cladodes de cactus. 

d’extraction est réalisé selon Torres et al.(2000) [1] et F

L’extraction est réalisée sur les cladodes en utilisant les différents traitements

Cladodes fraiches broyées avec présence ou absence du NaCl (1%).

Cladodes fraiches broyées et lyophilisées avec présence ou absence du NaCl (1%).

adodes séchées à 60 °C et broyées avec présence ou absence du NaCl (1%).

Cladodes séchées à 100 °C et broyées avec présence ou absence du NaCl (1%).

Une série de plusieurs masses de cladodes traitées ont été introduites dans 

contenant des volumes d’eau distillée ou NaCl (1%) 

, w/w)), 

Les mélanges sont chauffés à 90 °C pendant 20 minutes pour inactiver les enzymes

Après refroidissement à température ambiante (T = 20  1), les pH sont ajustés 

s grâce à l’ajout de quelques gouttes de la solution

de nouveau soumis à des agitations vigoureuse

estérification des groupements carboxyles, 

es suspensions sont filtrées à travers un filtre en tissu pou

mucilage, 

ation des suspensions à 4000 tr.min-1 pendant 10 min
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nettoyage, rinçage et 

Torres et al.(2000) [1] et Fox et al. (2011) [166] 

différents traitements suivants: 

Cladodes fraiches broyées avec présence ou absence du NaCl (1%). 

s avec présence ou absence du NaCl (1%). 

adodes séchées à 60 °C et broyées avec présence ou absence du NaCl (1%). 

Cladodes séchées à 100 °C et broyées avec présence ou absence du NaCl (1%). 

masses de cladodes traitées ont été introduites dans plusieurs 

des volumes d’eau distillée ou NaCl (1%) selon le rapport 

Les mélanges sont chauffés à 90 °C pendant 20 minutes pour inactiver les enzymes, 

, les pH sont ajustés aux 

s grâce à l’ajout de quelques gouttes de la solution NaOH et les 

vigoureuses afin d'induire une 

es suspensions sont filtrées à travers un filtre en tissu pour extraire autant que 

min, 



 
 La précipitation d

 Lavages répétés d

 Séchage des extraits sol

 Broyage, tamisage (diamètre

stériles. 

Figure 2.3 : Photographies numériques montrant 

(a) Ajustement du pH, (b) D

Figure 2.4 : Photographie numérique montrant différentes étapes d’extraction

(a) Précipitation de l’extrait de cactus

Le rendement d’e

l’équation suivante:  

Rendement (%) = (m extraite

 

(a) 

(a) 

des  extraits du surnageant est effectuée par l’Isopropanol

Lavages répétés des précipités avec l’éthanol, 

es extraits solides obtenus à température ambiante, 

Broyage, tamisage (diamètre< 200 µm) puis conservation dans des flacons bruns 

hotographies numériques montrant les différentes étapes d’extraction

Ajustement du pH, (b) Des-estérification des groupements carboxyles

(c) Centrifugation de la suspension. 

hotographie numérique montrant différentes étapes d’extraction

de l’extrait de cactus ; (b) Séchage de l’extrait à température ambiante;  

(c) Extrait  de cactus séché et tamisé. 

Le rendement d’extraction est calculé par rapport à la masse de

extraite / m initial)*100                                                               

(b) 

(b) (c) 
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surnageant est effectuée par l’Isopropanol, 

 

puis conservation dans des flacons bruns 

 

ntes étapes d’extraction : 

s groupements carboxyles ;                       

 

hotographie numérique montrant différentes étapes d’extraction :                 

t à température ambiante;  

masse de matière sèche  selon 

                                      Eq.2.1    

(c) 
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2.3 Caractérisation des extraits de cactus EC 

2.3.1 Teneur en cendre 

 
La teneur en cendre des différents extraits est déterminée par calcination de la 

manière suivante :  

Une masse de 2 g d’échantillon broyé est introduite dans une capsule puis chauffé à 

une température de 550 °C dans un four, jusqu'à la destruction totale de toutes les 

particules charbonneuses (couleur grise claire ou blanchâtre) [204]. 

La détermination de la teneur en matière organique s’effectue en calculant la 

différence de poids avant et après la carbonisation.  

La teneur en matière organique est calculée par la formule suivante :  

𝑀𝑂(%) =
ெభିெమ

௉ா
× 100                                                                                                Eq 2.2                                                                                               

MO% : Matière organique,      

M1 et M2: Poids de la capsule et de l’échantillon avant et après calcination,  

PE : Prise d’essai.  

La teneur en cendres est calculée comme suit :  

 Cendres % = 100 - MO %                                                                                             Eq.2.3                    

 

2.3.2 Fibres solubles 

 

Les fibres solubles ont été calculées sur la base de la méthode rapportée par Xiong 

et al. (2022) [205] avec quelques modifications. 

 L’opération à dissoudre une masse de 0.25 g de chaque e3xtrait dans 20 mL d'eau 

distillée, 

 Le mélange est placé dans de l'eau bouillante pendant 10 minutes, 

 Après centrifugation (10 min, 6000 x g), le culot est lavé deux fois avec de l'eau dé-

ionisée et chaque mélange est soumis à une centrifugation (10 min, 6000 x g), 



65 

 
 Les deux surnageants obtenus sont mélangés avec le surnageant de la première 

centrifugation pour déterminer des fibres solubles. 

 Le résidu obtenu est séché puis pesé pour la détermination des fibres insolubles, 

 Des volumes d'éthanol (ratio 3/2) sont rajoutés au surnageant et les mélanges sont 

ensuite laissés au repos pendant une nuit à 4 °C.  

 Le précipité est séparé par centrifugation (10 min, 8000 x g), séché à température 

ambiante puis pesé pour la détermination des fibres solubles. 

 

2.3.3  Composition biochimique des différents extraits 

 

La composition biochimique des extraits est déterminée par les méthodes 

colorimétriques qualitatives et/ou quantitatives. 

Un spectrophotomètre (de marque Cadas 50 S, Dr Lange) a été utilisé pour le 

dosage quantitatif des sucres, acides uroniques, protéines et composés phénoliques des 

différents extraits ainsi que l’étude de l’effet des traitements thermiques et du NaCl sur la 

composition biochimique de l’extrait. 

Pour le dosage des sucres et des acides uroniques, des corrections sont effectuées 

dans les polymères extracellulaires : 

Ainsi donc et comme le montrent les Appendices B et C, nous obtenons quatre 

droites d’étalonnage où les paramètres suivants représentent : 

α : pente de la droite concernant l’étalon glucose par le dosage au phénol. 

β : pente de la droite concernant l’étalon acide glucuronique par le dosage au phénol. 

α' : pente de la droite concernant l’étalon glucose par le dosage au métahydroxydiphényl  

(MHDP). 

β' : pente de la droite concernant l’étalon acide glucuronique par le dosage au MHDP. 

Nous obtenons donc les deux équations suivantes : 

DO phénol =  α [sucres] + β [acides uroniques]                                                                Eq.2.4                               

DO MHDP =  α' [sucres] + β' [acides uroniques]                                                                           Eq.2.5                                  
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D’où : 

[Acide uroniques] = (DO MHDP) − ((DO phénol) (α
'/α)) / ((αβ' − α'β)/ α)                       Eq.2.6                        

[Sucres] = ((DO phénol) – (β [acides uroniques])) /   α                                                   Eq.2.7                       

Pour le dosage des protéines et des composés phénoliques les corrections dans les 

polymères extracellulaires sont aussi effectuées de la manière suivante : 

   A1 : absorbance pour le dosage avec CuSO4. 

   A2 : absorbance pour le dosage sans CuSO4. 

DO protéines= 1.25*(A1 – A2).                                                                                           Eq.2.8                        

DO composés phénoliques= A2 – 0.2 DO protéines.                                                                      Eq.2.9                       

Les absorbances ainsi corrigées sont ensuite utilisées dans les lectures des 

concentrations en protéines et en composés phénoliques sur les droites étalons 

(APPENDICES D et E).  

Les principaux composés ainsi que les méthodes utilisées sont résumés dans le 

Tableau 2.2 suivant avec leurs références : 

Tableau 2.2 : Méthodes de caractérisation biochimique des extraits de cactus. 

Contenu de 
l’extrait 

Concertation 
(mg.L-1) 

Longueur 
d’onde (nm) 

Réactif utilisé Standard Référence 

Protéines 0-200 650 Réactif Folin Sérum 
d’Albumine 

Bovine 

[206] 

Composés 
phénoliques 

0-200 650 Phénol % Acide gallique [206] 

Sucres 
neutres 

0-500 492 Acide sulfurique Glucose [207] 

Acides 
uroniques 

0-100 520 Tétraborate de 
sodium 

Acide 
glucoronique 

[208] 

Tanins / / FeCl3 / [209, 210] 

Alcaloïdes / / Réactif de 
Mayer/ Réactif 

de Wangner 

/ [209, 210] 

Flavonoïdes / / AlCl3 / [209, 210] 

Coumarines  366 NH4OH / [209, 210] 

Saponines  /  / [209, 210] 

Trapénoïdes / / Anhydride 
Acétique+Acide 

sulfurique 

/ [209, 210] 
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2.3.4 Caractérisation physicochimique des extraits   

2.3.4.1 Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourrier (IRTF)  

 

Les différents extraits ont été analysées par IRTF afin d’étudier l’influence des 

différents  traitements  thermiques et du NaCl sur les groupes fonctionnels de surface des 

différents extraits : 

 Extrait obtenu des cladodes fraiches broyées avec présence ou absence du NaCl 

(1%). 

 Extrait obtenu des cladodes fraiches broyées et lyophilisés avec présence ou 

absence du NaCl (1%). 

 Extrait obtenu des cladodes séchées à 60 °C et broyées avec présence ou absence 

du NaCl (1%). 

 Extrait obtenu des cladodes séchées à 100 °C et broyées avec présence ou absence 

du NaCl (1%). 

Les analyses par IRTF ont été réalisées à l’aide d’un spectromètre IRTF de marque 

JASCO FT/IR-4200 en utilisant les poudres d’extraits séchées sur une  fréquence comprise 

entre 400-4000 cm-1.  

 

2.3.4.2   Mesure de charge et de taille   

 

Dans ce travail, les mesures de charge  et de taille sont réalisées avec un appareil 

Malvern Master sizer 3000 et Malvern Master zetasizer 3000.   

Les analyses sont réalisées à température ambiante et à des concentrations d’extrait 

égales à 10-4 g.L-1. 

La charge de l’extrait a été déterminée à l’aide d’une série de mesures du potentiel 

zêta à différentes valeurs de pH comprises entre 2 et 12. Le pH a été ajusté au besoin soient 

par l’ajout de quelques gouttes de NaOH  ou quelques gouttes de HCl. 
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La distribution de taille de particules de l’extrait ainsi que leur charges sont 

déterminées par un diffractomètre  lumière laser de 10 mW, 470 nm, 4mW He-Ne, et 632,8 

nm pour la source de lumière bleu et rouge respectivement, avec un ordre de taille allant de 

10 nm à 3,5 mm.  

 

2.4   Préparation de différentes classes de billes gélifiées 

 

Dans ce travail quarte grandes classes de billes ont été synthétisées à savoir :  

 Billes gélifiées à base d’alginate de sodium (AS),  

 Billes gélifiées renforcées à base des constituants AS et PVA (Alcool Poly 

Vinyle), 

 Billes gélifiées poreuses à base des constituants AS et CC (Carbonate de 

Calcium), 

 Billes gélifiées renforcées et poreuses à base des constituants AS, PVA et 

CC et à base des constituants AS et EC (Extrait de Cactus).  

Toutes ces classes de billes ont été préparées selon le même protocole 

expérimental. Comme le montre le Tableau 3.2, une matrice de 20 formulations ont été 

sélectionnées en utilisant le module mode 6. 

Dans ce qui suit, l’extrait de cactus (EC) utilisé dans les différentes formulations est 

celui obtenu à partir des cladodes séchées à 60 °C  en utilisant le sel NaCl (1%) selon la 

méthode suivante : 

 Deux suspensions à base du constituant AS dont l’une est mélangée avec 

l’extrait EC (selon la formulation) ont été homogénéisées à l’aide des 

agitations magnétiques (Vitesse réglée à 300 rpm) pendant des durées de 3 

h, 

 Pour les formulations relatives aux billes gélifiées renforcées et poreuses, le 

constituant CC a été ajouté en premier au mélange obtenu au préalable suivi 

de l’ajout à goute de la solution PVA à la suspension précédente, 



 
 Le mélange final obtenu est introduit goute à goute (méthode d’extrusion) à 

l’aide d’une pompe péristaltique (BT100

chlorure de 

La concentration du chlorure de 
dans ce qui suit) : 

- Les produits PVA et CC 

renforcement et la porosité des billes composite

initialement dans le cadr

Dans cette présente étude

- Dispersion de la quantité désirée du

- Agitation pendant 30 minutes à une température de 80 °C

- Mélange de la solution PVA réfrigérée

- Agitation du mélange final 

- Aspiration par la pompe péristaltique 

Les différentes étapes de préparation des différentes formulations de

schématisées dans la Figure 

Figure 2.5 : Schéma du dispositif expérimental illustrant la prépar

 (a) : Agitateur magnétique ; 
Pompe péristaltique ; (f) : Billes gélifiées

Le mélange final obtenu est introduit goute à goute (méthode d’extrusion) à 

l’aide d’une pompe péristaltique (BT100-2J) dans un bain de réticulation de 

hlorure de calcium et d’acide borique jusqu’à la maturation

hlorure de calcium dans le bain et le temps de maturation sont étudiés 

Les produits PVA et CC ont servi comme témoins pour étudier respectivement le 

renforcement et la porosité des billes composites poreuses et renforcées élaborées 

initialement dans le cadre d’une autre étude de Chabane et al. (

étude, les opérations suivantes ont été effectuées 

Dispersion de la quantité désirée du solide PVA dans l’eau distillée

pendant 30 minutes à une température de 80 °C, 

a solution PVA réfrigérée avec la dispersion initiale

Agitation du mélange final pendant 1 h, 

par la pompe péristaltique puis versement dans le bain de réticulation.

étapes de préparation des différentes formulations de

igure 2.5 suivante : 

Schéma du dispositif expérimental illustrant la préparation des billes gélifiées 

par la méthode d’extrusion. 

; (b) : Barreau magnétique ; (c) : Mélange (AS/EC/CC)
: Billes gélifiées ; (g) : Solution (CaCl2 et acide borique). 
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Le mélange final obtenu est introduit goute à goute (méthode d’extrusion) à 

2J) dans un bain de réticulation de 

orique jusqu’à la maturation. 

et le temps de maturation sont étudiés 

comme témoins pour étudier respectivement le 

s poreuses et renforcées élaborées 

e d’une autre étude de Chabane et al. (2016) [27].   

 : 

solide PVA dans l’eau distillée, 

la dispersion initiale, 

dans le bain de réticulation. 

étapes de préparation des différentes formulations de billes sont 

 

ation des billes gélifiées 

C) ; (d) : (PVA) ; (e): 
 



 
 

Figure 2.6 : Photographie
d’extrait de cactus et 

 

Les billes contenant du CC 

(1M, 200 mL) pendant 2 h

la suite, un réseau poreux 

Figure 2.7 : Photographies numériques montrant les billes à base de carbonate de calcium 
et d’alginate de sodium 

2.5   Caractérisation des billes  

2.5.1 Cinétique de gélification

2.5.1.1 Etude de la maturation des billes en fonction du temps

 

Afin de déterminer le temps 

de la masse d’une bille (

fonction du temps de séjour dans le 

 

(a) 

hotographies numériques montrant deux classes de billes
d’extrait de cactus et d’alginate de sodium ; (b) Billes à base de polyvinyle alcool et 

alginate de sodium. 

Les billes contenant du CC (Figure 2.7) ont été plongées dans une 

) pendant 2 h dans le but de dissoudre le carbonate de calcium

poreux au sein du gel de la bille. 

hotographies numériques montrant les billes à base de carbonate de calcium 
alginate de sodium avant et après l’attaque acide : (a) : Billes avant attaque acides

(b) : Billes après attaque acide. 

Caractérisation des billes   

Cinétique de gélification 

Etude de la maturation des billes en fonction du temps

Afin de déterminer le temps nécessaire pour une gélification complète, l’évolution 

bille (moyenne sur 10 billes) a été suivie dans chaque formulation en 

de séjour dans le bain de CaCl2 (0,1 M) et d’acide borique 6%.

(b) 
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montrant deux classes de billes : (a) Billes à base 
illes à base de polyvinyle alcool et 

été plongées dans une solution de HCl 

carbonate de calcium et de créer, par 

 

hotographies numériques montrant les billes à base de carbonate de calcium 
illes avant attaque acides ; 

Etude de la maturation des billes en fonction du temps 

nécessaire pour une gélification complète, l’évolution 

ans chaque formulation en 

(0,1 M) et d’acide borique 6%. 
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2.5.1.2 Etude de la maturation des billes en fonction de la concentration du 

CaCl2  

 

Afin de déterminer la concentration du chlorure de calcium nécessaire pour une 

gélification complète, la formulation du plan d’expérience 1 ,75% AS, 0,225% EC, 0,75% 

CC et 0,75% PVA a été choisie. 

Le mélange a été introduit goutte à goutte dans différents bains de chlorure de 

calcium de concentrations  0,05 ; 0,1 ; 0,2 et 0,3 M pendant des temps de maturation de 5, 

10, 20, 30 allant jusqu’à 1440 min à température ambiante (20 ± 1 °C). L’évolution de la 

masse moyenne d’une bille a été suivie en effectuant des pesées à chaque fois sur un lot de 

10 billes. 

 

2.5.2 Mesure de taille des billes 

 

Les diamètres moyens, la taille et la sphéricité des billes gélifiées humides des 

différentes formulations ont été estimés à l’aide du logiciel Image J. 

Toutes les billes humides obtenues sont séchées préalablement sur un papier 

absorbant afin d’éliminer l’excès d’eau distillée. Pour chaque formulation, les valeurs 

adoptées de ces paramètres correspondent aux moyennes obtenues sur des lots de 10 billes.  

 

2.5.3 Mesure de la densité des billes (masse volumique) 

 

La mesure de la densité réelle des différentes formulations de billes  a été réalisée 
par la méthode de déplacement  volumétrique. 

La méthode de déplacement volumétrique consiste à : 

- Peser une quantité (m) de billes humides  
- Mise de la quantité (m) dans une éprouvette graduée de volume d’eau 

mesuré (V), 

- Détermination de l’augmentation du volume après l’ajout des billes (V= 
Vf-Vi), 

- Calcul de la masse volumique (ρ = m/V).  
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2.5.4 Mesure du taux d’humidité 

 

Le taux d’humidité des billes est obtenu en effectuant des pesées de 10 billes 

constituant le lot de chaque formulation avant et après séchage dans une étuve à 

température constante égale à 105  1 °C.  Toutes les billes sont séchées au préalable avec 

du papier absorbant avant chaque pesée. 

L’évolution de la teneur en eau en fonction du temps est suivie par la variation de la 

masse des billes à des intervalles de temps différents jusqu’à l’obtention des masses 

constantes. L’humidité des billes est déterminée selon la formule suivante : 

𝐻𝑢𝑚𝑖𝑑𝑖𝑡é(%) =
௠೔ି௠ೞ

௠ೞ
× 100                                                                                   Eq.2.10 

Où : 

𝑚௜ (𝑔): 𝑟𝑒𝑝𝑟é𝑠𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑙𝑎 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒 𝑑𝑒𝑠 𝑏𝑖𝑙𝑙𝑒𝑠 ℎ𝑢𝑚𝑖𝑑𝑒𝑠. 

𝑚௦ (𝑔): 𝑟𝑒𝑝𝑟é𝑠𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑙𝑎 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒 𝑑𝑒𝑠 𝑏𝑖𝑙𝑙𝑒𝑠 𝑎𝑝𝑟è𝑠 𝑠é𝑐ℎ𝑎𝑔𝑒 à 105 °𝐶. 

 

2.5.5 Mesure du taux de gonflement 

 

Pour chaque classe de billes, une masse de 10 billes gélifiées humides a été 

mélangée avec un volume de 10 mL de la solution de polluant pendant 24 h sous agitation 

de 225 cpm à l’aide d’un secoueur de type «Edmund Bühler GmbH SM-30».  

Après sépa3ration (Billes gélifiées/Solution), les billes ont été pesées de nouveau 

dans les mêmes conditions. Le taux de gonflement des billes est déterminé selon la formule 

suivante :  

𝐺(%) =
௠೑ି௠బ

௠బ
× 100                                                                                                  Eq.2.11                                                                                                              

Où les paramètres suivants représentent :  

m 0 et 𝒎f (g) : Masses de billes avant et après l’adsorption du polluant respectivement. 
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2.5.6  Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourrier (IRTF)  

 

Les billes ont été analysées par IRTF afin d’identifier les groupements fonctionnels 

de surface des différents extraits et surtout pour étudier les éventuelles interactions 

chimiques possibles entre  les deux composés AS et EC.   

La caractérisation par IRTF a été réalisée sur les EC et les billes séchées à l’aide 

d’un spectromètre IRTF de marque JASCO FT/IR-4200  en utilisant des pastilles de KBr 

sur une fréquence comprise entre 400-4000 cm-1.  

 

2.5.7   Observation en microscopie électronique à balayage (MEB)  

 

Les analyses de la morphologie des billes renforcées poreuses  par l’EC ont été 

réalisées avec un Microscopie Electronique à Balayage (MEB) de type Ouank 650 FEI et 

de marque Bruker. 

Les billes gélifiées ont été séchées initialement à température ambiante (20 ±1) puis 

observées sous un voltage de 5 kilovolts.  

 

2.5.8 Détermination du point de charge nulle pH pzc  

 

Les propriétés acido-basiques de surface des différents solides ont été déterminées 

par titrage potentiométrique. 

Le titrage est réalisé à l’aide d’acide nitrique HNO3 (0,01 M) et de l’hydroxyde de 

sodium NaOH (0,01 M) dans des suspensions (0,5 g de sorbant dans 100 mL d’eau 

distillée).  

La détermination de la charge de surface est réalisée en utilisant l’équation suivante [211]:  

𝑸 = 𝑪𝒂− 𝑪𝒃 + [𝑶𝑯-] - [𝑯+]*𝒎                                                                                     Eq.2.12                                    

Où les paramètres suivants représentent :  
Q  (mol.g-1) : Charge de surface.  
Ca (mol.L-1) : Quantité d’acide ajoutée.  

Cb  (mol.L-1) : Quantité de la base ajoutée.  
m  (g) : Masse de l’adsorbant. 
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2.5.9    Analyse Rhéologique  

 

L’étude des propriétés viscoélastiques des différentes formulations de billes 

humides est réalisée à l’aide d’un rhéomètre rotatif Rhéomètre (ANTON PAAR PHYSICA 

RHEOLAB MCR 302 GmbH, Germany) muni d’un système de mesure de type «plan-plan 

» de 8 mm de diamètre (APPENDICE K).  

Les résultats expérimentaux ont été traités par  le logiciel Rheoplus US200 

(ANTON PAAR, GmbH, Germany). 

Les analyses sont réalisées à une température de (20 ± 1 °C), un mode de 

cisaillement d’oscillation à une  fréquence de 1Hz et une force normale appliquée entre  

0,03 - 0,04 N. 

Les deux paramètres de viscoélasticité (module de conservation G’ et le module de 

perte G’’) ont été évalués et déduits de la gamme linéaire viscoélastique (LVE gamme). 

Le point gel est un autre paramètre investigué de cette étude qui décrit la rupture 

des billes au point d’intersection entre le G’ et le G’’. 

 

2.6 Optimisation de la méthode de préparation des billes 

  

La stratégie de planification expérimentale adéquate pour le choix de la matrice 

gélifiée la plus stable et efficace repose sur la modélisation en surface de réponses (RSM) 

qui s’appuie, elle aussi sur l’utilisation d’un modèle réponse d’ordre 3. 

Cette stratégie permet d’obtenir des modèles prévisionnels des réponses étudiées, 

ainsi que les conditions optimales, et ce avec un minimum d’essais avec une 

reproductibilité des résultats. 

En outre, elle permet de visualiser les interactions possibles  entre les différents 

constituants ainsi que leurs effets sur la performance des billes. 

Dans cette étude, la méthode partielle des moindres carrés PLS est adoptée dans la 

détermination des coefficients des modèles quadratiques.  



75 

 
 

Le plan d’expériences emprunté est un plan orthogonal fractionnaire avec des 

points centraux de type Box Benhken. Il est généré par le logiciel (Mode version 6, 

Umetrics AB, Umea, Suède) et contient 20 essais, dont quatre répétitions au centre du 

domaine de variation, afin de vérifier la reproductibilité.  

Les quatre facteurs centrés réduits de contrôle X1, X2, X3 et X4 qui ont un effet 

potentiel sur la performance des billes composites varient entre -1 et +1 comme suit :  

 L’alginate de sodium (AS) : 1 - 2,5 g/100 mL,  

 L’extrait de cactus (EC) : 0 - 0,5 g/100 mL,  

 Le Polyvinyle alcool(PVA) : 0 - 1,5 g/100 mL 

 Le carbonate de calcium (CC) : 0 - 1,5 g/100 mL. 

 

Les trois réponses utilisées pour évaluer de la performance des différentes billes 

sont :  

- Le point de rupture des billes (exprimée par la déformation au point gel en %) ; 

- La rigidité des billes (exprimé par le module de conservation G’ en Pa) ; 

- La porosité des billes (exprimée par la quantité adsorbée du PCP par ces billes en mg.g-1 

de matière sèche) ; 

La dernière phase d’investigation est d’évaluer la qualité statistique du modèles 

PLS, qui est conditionnée par l’évaluation de quatre paramètres, à savoir le coefficient de 

détermination (𝑅ଶ) qui mesure le pourcentage de la variation de la réponse expliquée par le 

modèle, le coefficient de prédiction (𝑄ଶ ) qui mesure le pourcentage de la puissance 

prédictive du modèle (lorsque  𝑄ଶ ≥  40% , le modèle ayant une bonne capacité de 

prédiction et les erreurs de prédiction seront faibles. 

Le troisième paramètre caractéristique est la validité du modèle (Model Validity) ; 

lorsque sa valeur est supérieure à 25%. L’erreur du modèle est dans la même plage que 

l’erreur pure et donc le modèle est intéressant et exploitable. 
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Le dernier paramètre  de reproductibilité (Reproductibility) mesure la variation de 

la réponse dans les mêmes conditions (erreur pure) par rapport à la variation totale de la 

réponse. 

De plus, l’étude statistique du modèle a été établi par l’analyse de variance 

(ANOVA) en utilisant le logiciel Mode (version 6, Umetrics AB, Umea, Suède). 

 

2.7 Etude de biodégradation des différentes classes de billes (stabilité dans le temps) 

 

Dans cette étude, la DBO5  est aux alentours de 0 - 40 mg.L-1, donc le volume de la 

solution tampon est de 432 mL et le facteur de lecture est de 1 (Norme en vigueur : 

NFT90-103-1). 

Des volumes de 100 µL NaOH (1 mol.L-1) et de  400 µL du tampon phosphate (8,5 

g.L-1 de KH2PO4, 21,75 g.L-1 K2HPO4 et 33,4 g.L-1 Na2HPO4 7H2O) sont ajoutés à  un 

volume de 432 mL (Mélange de 412 mL d’eau ultra pure et 20 mL d’une eau de sortie 

d’une STEP diluée au  1/ 10). Le pH final de la solution tampon est égal à 7,3.  

Des lots de 10 billes de chaque classe (AS, AS/EC, AS/PVA, AS/CC ou 

AS/PVA/CC) ont été mis dans des Respiromètres d’Oxitop contenant 432 mL de la 

solution tampon dans chaque oxytop, sous agitation magnétique en présence de pastilles de 

soude. 

Les oxytops ont été placés dans une enceinte thermostatée à 20 ±1 °C sur une table 

d’agitation. Les oxytops sont remis à zéro après chaque cinq jours d’expérimentation 

La DBO5 (mg.L-1 d’O2) = Lecture * Facteur                                                                Eq.2.13                       

  

2.8 Stabilité chimique des différentes classes de billes gélifiées  

 

 L’étude de la stabilité chimique des billes en fonction de l’évolution de pH (allant 

de 2 à 12) a été réalisée sur les différentes classes de billes obtenues par les formulations : 

AS, AS/EC, AS/PVA, AS/CC ou par l’AS/PVA/CC.  
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Les tests ont été réalisés en ajoutant soient quelques gouttes de HCl (0,1 M) soient 

quelques gouttes de NaOH (0,1 M). 

Une série de plusieurs masses de 0,5 g de chaque formulation ont été mises dans 

des flacons contenant chacun un volume de 10 mL de chaque solution à différents pH. 

L’ensemble des billes est laissé au repos durant 30 jours à température ambiante, séchées 

dans un dessiccateur puis pesées.  

La perte de masse est calculée par l’équation suivante :  

𝑚(%) =
௠బି௠೑

௠బ
  * 100                                                                                                              Eq.2.14            

Où :  

𝒎0 et 𝒎f (g) : représentent respectivement les masses initiales et finales des billes.  

 

2.9 Etude de sorption 

Pour déterminer les capacités de sorption des différentes classes de billes 

formulées, plusieurs tests de sorption du pentachlorophénol (PCP) en mode discontinu ont 

été réalisés. 

Le choix de cette molécule modèle de micropolluant organique a été motivé, d’une 

part, par son caractère nocif pour l’environnement et, d’autre part, par sa facilité de dosage 

en milieu aqueux.   

 Caractéristiques du Pentachlorophénol    

 

Le PCP est le plus toxique de tous les chlorophénols. Sa présence dans les eaux 

potables à des concentrations de l’ordre de 0,1 µg.L-1 lui confère déjà un goût et une odeur 

désagréables. Ses caractéristiques physico-chimiques en font une molécule modèle pour 

l’étude du comportement des molécules ionisables (acide faible) dans les sols et les 

déchets. Les principales caractéristiques du pentachlorophenol sont résumées dans le 

Tableau 2.3. 
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Tableau 2.3 : Caractéristiques physico-chimiques du PCP. 

 

Formule brute : C6Cl5OH 

Formule semi développé 

 

Masse moléculaire (g.mol-1) 266,3 

Masse volumique à T = 20 °C (g.cm-3) 1,78 

Constante de dissociation : pKa (T = 20 °C) 4,75 

ƛmax (nm) 320 

Solubilité à 20 °C (mg.L-1) 1 3 

 

 Les tests de sorption ont été réalisés dans des flacons en verre foncé de 250 mL, 

contenant des masses de 0,5 g de billes humides mélangées avec des volumes de 100 mL 

de la solution PCP (C0=13 mg ; Pureté : 99% ; Aldrich) à pH = 6. L’ensemble est soumis à 

une agitation de 225 cpm en utilisant un agitateur « Edmund Bühler GmbH SM-30 » à 

température ambiante (20 ± 1 °C) pendant une durée totale continue de 10 h. 

La détermination de la concentration du PCP dans chaque flacon est effectuée par 

dosage spectrophotométrique dans le domaine d’ultraviolet à la longueur d’onde maximale 

d’absorption de 320 nm, grace à la courbe d’étalonnage (APPENDICE G) obtenue 

préalablement sur la base de la loi de Beer-Lambert. 

Le spectromètre UV-visible utilisé est un appareil (SHIMADZU UV-1800).  

 

 Calcul des quantités sorbées 

 

Toutes les valeurs de capacités de sorption sont exprimées en mg/g de matière 

sèche. La quantité de produit sorbé exprimée en mg de soluté par un gramme de solide 

sorbant est donnée par la relation suivante : 

Q = (C0-Cr)*V/m                                                                                                          Eq.2.15                              

Où les paramètres suivants représentent : 
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Q (mg.g-1) : Quantité de polluant par unité de masse de  billes séchées. 

C0 (mg.L-1): Concentration initiale. 

Cr (mg.L-1): Concentrations résiduelles à l’équilibre. 

V (L) : Volume de l’adsorbat. 

m (g) : Masse sèches de l’adsorbant. 

 

2.9.1 Cinétiques de sorption 

 

 L’étude cinétique expérimentale a été réalisée en effectuant les opérations 

suivantes : 

 Mélanges dans plusieurs flacons sombres en verre et fermés à bouchons des 

mêmes masses 0,05 g de billes humides  de chaque classe de billes 

(équivalant de 0,001 à 0,002 g de bille sèche) avec des mêmes volumes (10 

mL) de la solution de PCP (C0 = 13 mg.L-1).  

 L’ensemble est placé sous agitation (225 cpm) à l’aide d’un secoueur de 

type «Edmund Bühler GmbH SM-30, à la température ambiante (20  1°C). 

 Des prélèvements sont ainsi effectués à différents intervalles de temps 

variant de 0 à 24 heures de contact.  

 Après filtration, les solutions de PCP sont analysées directement par 

spectrophotomètre UV-Visible à la longueur d’onde appropriée. 

 

Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes :             

Qe = f (Ce)                                                                                                                     Eq.2.16                                       

Où : 

Qe (mg.g-1): représente la quantité de PCP sorbée à l’équilibre par unité de masse de 

sorbant séché 

Ce (mg.L-1): Concentration résiduelle du soluté à l’équilibre. 
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2.9.2 Effet de masse de sorbant  

 

Comme le montre le Tableau 2.4, nous avons préparé plusieurs solutions  en  

faisant  varier  les masses de sorbant (billes humides) de 0,02 g jusqu’à 1 g, en utilisant un 

volume de 100 mL de solution de PCP de concentration initiale égale à (13 mg.g-1 = 50 

µmol.L-1). 

 

Tableau 2.4 : Conditions opératoires utilisées pour l’effet de la masse. 

Paramètres PCP 
C0 (mg.L-1) 13 

V (mL) 100 
pH 6 

m (g) [0,02 à 1] 
Température (°C) 20 ±2 

Temps d’agitation (h) 24 

 

2.9.3 Effet de taille de billes 

 

Afin d’observer l’influence de la taille des billes (AS, AS/PVA, AS/CC, 

AS/PVA/CC et AS/EC) sur la capacité de sorption du PCP, différents diamètres (1 mm, 2 

mm, 3mm, 4 mm et 5 mm) de chaque classe de billes ont été utilisés en fixant la masse de 

billes constante à 0,5 g.  

Les conditions opératoires correspondantes sont résumées dans le Tableau 2.4. 

2.9.4 Effet du pH 

 

L’influence du pH de la solution sur la sorption du PCP est réalisée en faisant varier 

le pH de 2 à 12 en gardant les mêmes conditions précédentes. L’ajustement du pH est 

réalisé en ajoutant goutte à goutte soit des solutions d’acide chlorhydrique (0,1 M) soit une 

solution d’hydroxyde de sodiu1m (0,1 M). Le pH est mesuré à l’aide d’un pH mètre de 

marque HANNA HI 2210. 

Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes :                                               

Q  = f (pH).                                                                                                                  Eq.2.17                             
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Q (mg.g-1) : Quantité de polluant adsorbée (PCP) à l’équilibre par unité de masse de 

sorbant séché.  

 

2.9.5 Isothermes de sorption 

 

La sorption du PCP par les différentes classes de matériaux a été étudiée en 

construisant des isothermes de sorption représentant la variation de la quantité de PCP 

sorbé à l’équilibre sur le solide (Qe en mg.g-1) en fonction de la concentration résiduelle en 

polluant dans la solution (Ce en mg.L-1). 

Les équilibres isothermes (20 ± 2 °C) ont été réalisés dans une série de flacons en 

verre de 250 mL contenant des masses de billes humides de chaque classe (AS, AS/PVA, 

AS/CC, AS/EC ou AS/PVA/CC) allant de 0,02 à 0,8 g et des volumes de 100 mL de la 

solution de PCP dont la concentration initiale est égale à 13 mg.L-1.  

Les flacons fermés à bouchons sont placés sur une table d’agitation avec une 

oscillation horizontale réglée de 225 cpm pendant des temps de contact nécessaires à 

l'équilibre  (8h pour les billes à base du constituant AS, 10h pour les billes à base 

d’AS/PVA, 4h pour les billes d’AS/CC, 5h pour les billes d’AS/PVA/CC et 6h pour les 

billes d’AS/EC). 

Par la suite, le contenu de chaque flacon est filtré et les filtrats sont analysés dans les 

mêmes conditions suscitées. 

 

2.9.6 Modélisation de la sorption 

2.9.6.1 Cinétiques de sorption 

 

Plusieurs modèles cinétiques sont disponibles pour mieux comprendre le 

comportement des sorbants, et examiner les mécanismes contrôlant la sorption et le mode 

de transfert des solutés de la phase liquide à la phase solide.  

Parmi ces modèles de cinétique de sorption, il y a ceux qui se basent sur : 
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- La composition des milieux où la vitesse de sorption, à un instant t, est déterminée par 

l’écart entre l’état du système à cet instant t et son état à l’équilibre (modèle de pseudo 

second ordre); 

- Sur la diffusion puisque la vitesse de sorption est déterminée par la diffusion moléculaire. 

 

Les données expérimentales de dsorption du PCP ont été examinées en utilisant les 

modèles de premier ordre et celui du pseudo second ordre. Ces modèles dépendent des 

réactions de sorption et en particulier de la diffusion intraparticulaire. 

 

2.9.6.1.1 Modèle du pseudo premier ordre  

 

Ce modèle est basé sur une relation linéaire entre la quantité de soluté fixé à la 

surface du matériau en fonction du temps [43]. L’expression de la vitesse dépend 

directement de la quantité sorbée Qt, soit:       

 
ௗ ொ೟

ௗ௧
 = K1 (Qe - Qt)                                                                                                         Eq.2.18                                       

Où les paramètres suivants représentent : 

 K 1 (min-1) : Constante cinétique de pseudo premier ordre, 

Qt (mg.g-1 de sorbant sec) : Capacité de sorption au temps t, 

Qe (mg.g-1 de sorbant sec) : Capacité de sorption a l’équilibre,  

t (min) : Temps. 

 

          La quantité de sorbat fixée à l’équilibre, Qe (ou à l’instant t) est obtenue par le bilan 

de conservation de la matière : 

Qe .m = (C0 - Ce) V                                                                                                       Eq.2.19                          

Où : 

m (g): Masse sèche d’adsorbant introduite,  

V(L) : Volume de la solution, 

 C0 (mg.L-1) : Concentration initiale du soluté en solution,  

Ce (mg.L-1) : Concentration à l’équilibre du soluté en solution.  

 

L’intégration de l’équation Eq.2.18 aux conditions limites (Qt = 0 quand t = 0 et à 

t= t, Qt = Qt) donne : 
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ln 
(ொ೐ି ொ೟)

ொ௘
 = - K1t                                                                                                          Eq.2.20                             

L’équation peut être écrite sous forme non linéaire 

Qt = Qe (1 - exp (- K1t))                                                                                                Eq.2.21                         

 

2.9.6.1.2 Modèle du pseudo second ordre 

 

Ce modèle irréversible permet de caractériser les cinétiques de sorption en prenant 

en compte, à la fois, le cas d’une fixation rapide des sorbats sur les sites les plus réactifs et 

celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible. 

L’équation du pseudo second ordre s’écrit selon la formule suivante [43]: 

  
ௗொ೟

ௗ௧
  = K2 (Qe - Qt) 

2                                                                                                     Eq.2.22                             

Où : 

 K2 (g.mg-1.min-1) : Constante de vitesse de pseudo second ordre du modèle. 

L’intégration de l’équation (Eq.2.22) et les conditions limites Qt = 0 à t = 0 

conduisent à la relation : 

  
ଵ

(ொ೐ିொ೟)
  - 

ଵ

ொ೐
 = K2t                                                                                                        Eq.2.23                                  

L’équation peut être écrite sous la forme suivante : 

 Qt = 
௄మ௧ ொ௘మ

ଵା௄మ ௧ொ೐
                                                                                                                 Eq.2.24                        

 

2.9.6.1.3 Modèle de diffusion 

 

Afin d’identifier le mécanisme de diffusion, les résultats cinétiques ont ensuite été 

analysés en utilisant le modèle de diffusion intra-particulaire. L’expression cinétique de 

diffusion intraparticulaire est souvent présentée par l’équation suivante [43]: 

 Qt  KD  t  0,5.                                                                                                       Eq.2.25                                                     

 Où : 

 KD : Constante de vitesse de diffusion intraparticulaire.  

La valeur de l'ordonnée à l'origine C, fournit une indication de l'épaisseur de la 

couche limite. 

          Pour déterminer la nature du modèle de diffusion intra-particulaire (film ou pore), 

les cinétiques de sorption du soluté dans les différentes classes de billes gélifiées de 
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géométrie sphérique sont tracées et modélisées en utilisant les expressions des coefficients 

de pore (Dp) ou de film (Df). 

Pour calculer les coefficients de diffusion intra-particulaire, les équations utilisées 

peuvent être écrites sous la forme suivante : 

ொ೟

ொ೐
 =1 - 

଺

గమ
 exp (

ିగమ஽೛

஽మ
𝑡)                                                                                               Eq.2.26                           

ொଷ೟

ொ೐
 = 6 (

஽೑

గ஽మ
) 1/2 t                                                                                                           Eq.2.27                          

Où les paramètres suivants représentent : 

Dp (cm2.s-1) : Coefficient de diffusion de pore. 

Df (cm2.s-1) : Coefficient de diffusion de film. 

Qt (mg.g-1): Quantité de polluant sorbée à l’instant « t » par gramme de sorbant. 

Qe (mg.g-1) : Quantité de polluant sorbée à l’équilibre par gramme de sorbant. 

D (cm): Diamètre de la particule sphérique (bille). 

 

2.9.6.2 Modélisation des isothermes de sorption  

 

La modélisation des équilibres de sorption consiste à représenter, par des lois 

mathématiques, la relation à l’équilibre entre la quantité de polluant en phase liquide (Ce) 

et celle sorbée sur le matériau (Qe). Dans cette étude, l’équilibre de sorption est analysé par 

application des modèles de Langmuir et celui de Freundlich. Ces deux modèles sont 

couramment utilisés dans l’étude des isothermes de sorption des systèmes 

adsorbant/adsorbât [27]. 

 

2.9.6.2.1 Modèle de Langmuir 

 

Le modèle de Langmuir rend compte de l’équilibre thermodynamique entre la 

quantité sorbée et les concentrations libres du couple sorbât/sorbant. Ce modèle repose sur 

les hypothèses suivantes : 

- La sorption maximale correspond à un recouvrement monocouche de la surface du 

sorbant, 
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- Les sites de sorption sont homogènes avec une énergie de sorption constante quelle que 

soit la quantité sorbée, 

- Les molécules sorbées ne présentent pas d’interactions entre elles.                                                         

A l’équilibre, l’équation du modèle de Langmuir est donnée comme suit [43]: 

Qe = Q m  
௄ಽ஼೐

ଵା௄ಽ஼೐
                                                                                                            Eq.2.28                              

Où :                                                                                                                                             

Ce (mg.L-1) : Concentration du soluté à l’équilibre en solution, 

Qe (mg.g-1) : Concentration du soluté à l’équilibre dans le solide,                                                         

Qm (mg.g-1) : Capacité maximale de sorption,                                                                                      

KL (L.mg-1) : Constante d’équilibre. 

L'isotherme de Langmuir peut s’exprimer aussi en termes d'une constante sans 

dimension appelée facteur de séparation et définie par l’équation ci-dessous : 

RL =  
ଵ

ଵା௄ಽ஼బ
                                                                                                                  Eq.2.29                         

Où : 

C0 (mg.L-1) : Concentration initiale du sorbât, 

KL (L.mg-1) : Constante de Langmuir. 

Un facteur de séparation RL>1 indique que la sorption est défavorable, si RL=1 la 

sorption est dite linéaire, la sorption est dite favorable lorsque 0 < RL< 1, et un facteur de 

séparation nul (RL= 0) indique que la sorption est irréversible. 

 

2.9.6.2.2 Modèle de Freundlich 

 

L’équation empirique de Freundlich traduit une variation des énergies de sorption 

avec la quantité sorbée. Cette distribution des énergies d’interaction s’explique par une 

hétérogénéité des sites de sorption. 
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Contrairement au modèle de Langmuir, l’équation de Freundlich ne prévoit pas de 

limite supérieure à la sorption ce qui restreint son application aux milieux dilués. En 

revanche, ce modèle admet l’existence d’interaction entre les molécules sorbées. 

L’équation de Freundlich s’écrit [43]: 

Qe = KF Ce
1/ nF                                                                                                                                                                                                          Eq.2.30                                                  

Où : 

 KF (mg1-1/n.L1/n.g-1) : Paramètre relatif à la capacité de sorption. 

 1/nF (sans unité) : Constante de Freundlich qui représente le paramètre relatif à la 

distribution des énergies de sorption.  

La constante 1/n est une mesure de l’intensité de sorption ou de l’hétérogénéité de 

la surface : 

- Si 1/n = 1, la partition entre les deux phases est indépendante de la concentration,  

-  Si 1/n < 1, la sorption est quantitativement plus importante, 

- Si 1/n > 1,  l’intensité de sorption est plus faible, 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
3. CHAPITRE 3

3.1 Optimisation du protocole d’extraction

 

Dans ce travail nous

différents traitements et cela pour choisir la meilleure méthode d’extraction en terme de 

rendement, efficacité et cout.

pour induire une réaction de dés

 

3.1.1 Caractérisation biochimique des 

 

Les résultats de la caractérisation quantitative et qualitative 

leurs rendements d’extraction 

suivante : 

 

Figure 3.1 : Histogramme
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CHAPITRE 3 : RESULTATS ET DISCUSSION

Optimisation du protocole d’extraction 

Dans ce travail nous avons réalisée plusieurs extractions du cladodes

et cela pour choisir la meilleure méthode d’extraction en terme de 

rendement, efficacité et cout. Les extraits de cactus sont obtenus par une procédure alcaline 

pour induire une réaction de dés-estérification des groupements carboxyles.

Caractérisation biochimique des extraits EC   

de la caractérisation quantitative et qualitative 

leurs rendements d’extraction sont exploités sous forme d’histogramme dans la Figure 3.1 

 

togrammes représentant les rendements d’extraction et 

biochimique des EC.  
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cladodes de cactus avec  

et cela pour choisir la meilleure méthode d’extraction en terme de 

Les extraits de cactus sont obtenus par une procédure alcaline 

roupements carboxyles. 

de la caractérisation quantitative et qualitative des extraits ainsi que 

exploités sous forme d’histogramme dans la Figure 3.1 

 

es rendements d’extraction et la composition 

Protéines mg/g

Composés 
phénoliques mg/g

Acides uroniques 
mg/g

Sucres neutres mg/g

Fibres solubles mg/g

Rendement 
d'extraction %
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Ces résultats montrent de façon claire que la présence du NaCl semble n’avoir 

aucun effet sur le rendement d’extraction contrairement au traitement thermique qui 

l’influe d’une manière significative. 

En effet, les meilleurs rendements ont été enregistrés avec les poudres des cladodes 

séchées à 60 °C et lyophilisées avec un rendement de 26 % suivi par les cladodes fraiches 

avec 16 %. La valeur minimale a été enregistrée avec les cladodes séchées à 100 °C avec 5 

% due à la dégradation des cladodes sous l’effet de la température. 

En outre l’extraction avec les poudres séchées a permis non seulement de réduire de 

moitié le volume des solvants utilisés dans l’extraction par rapport à l’extrait issu des 

cladodes fraiches mais aussi d’augmenter les rendements d’extraction  de 16 à 26 % pour 

les cladodes fraiches et les poudres séchées respectivement. 

Aussi, environ 100 % de la teneur en cendres est représentée par les composés 

majoritaires et qui constituent 16 % de l’EC qui est proche de la valeur (19,6) trouvée par 

Malainnine et al. (2003) [212], tandis que les composés phénoliques constituent 50 % de 

l’EC avec une concentration de l’ordre de 520 mg.g-1. 

Selon Bouaouine et al. (2019) [213], les extraits de cactus sont très riches en 

composés phénoliques, à pH 10 avec des teneurs allant de 300 à 600 mg.g-1. 

La teneur en fibres solubles constitue environ 56 ± 1 % des EC avec des teneurs 

entre 550 et 560 mg.g-1 d’EC de cactus. 

Selon Lefsih et al. (2016) [7] les cladodes d’Opuntia ficus indica sont constitués de 

glucides, et ses polysaccharides sont majoritairement composés de pectines. 

De même, le glucose (6,9 à 45,3 %) et les acides galacturoniques (44,3 à 81,1 %)  

sont les principaux sucres des cladodes d’Opuntia [7]. 

Le rendement massique (w/w) des acides uroniques dans les EC varient entre 10 et 

14 % (100 à 140 ± 2 mg.g-1), suggérant ainsi la présence d’une quantité considérable de 

polymères de pectine. La pectine qui est la principale fraction soluble dans l’eau représente 

environ 4 % du poids sec du cladode. 

Ces résultats sont cohérents avec ceux précédemment obtenus sur des 

polysaccharides extraits du cactus qui représentent 5,14 % du poids sec du cladode, et 
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confirment donc la richesse de l’Opuntia en polysaccharides de pectine  avec 140 mg.g-1 

d’EC [214]. 

Les extraits contiennent également environ 12 % de sucres neutres par poids sec 

(119 ± 1 mg g-1) à l’exception des extraits obtenus à partir des poudres séchées à 100 °C 

qui contiennent de faibles teneures entre 4 et 6 % dues à la dégradation de la matière 

organique à 100 °C. Ces sucres qui sont issus des chaînes très ramifiées représentent 3,4 % 

du poids sec des cladodes [214, 215]. 

Ces résultats confortent ceux des analyses IRTF, qui ont confirmé la présence de 

groupes carboxyliques sur les EC (Figure 3.2). 

La teneur en protéines qui est de l’ordre de 70 ± 7 mg.g-1 d’EC a été corrélée aux 

conditions d’extraction où le pH d’extraction constitue un facteur influant important [216]. 

 En effet, à pH 10, certaines protéines ont été hydrolysées et/ou précipitées 

expliquant ainsi leur faible taux dans l’extrait ˂ 10 %. De plus, la teneur en protéines 

augmente lorsque le pH de l’extraction s’approche du point isoélectrique. 

A 100 °C, les concentrations de protéine diminuent pour atteindre des valeurs 

autour de 5 ± 1 mg.g-1 pour les extraits obtenus aussi bien en présence qu’en absence de 

NaCl à cause de la destruction des liaisons hydrogène qui ne peuvent plus assurer le 

maintien de la forme des protéines provoquant ainsi leur dénaturation et donc leur forme 

tridimensionnelle. 

La présence des tanins et des flavonoïdes est confirmée par l’apparition d’une 

coloration verdâtre avec un précipité et une coloration jaune respectivement. D’après 

Bouaouine et al. (2018) [217], les tanins constituent un groupe particulièrement actif à pH 

basique (pH =10).  

De plus, la présence des alcaloïdes et des coumarines est prouvée par l’apparition 

d’un précipité marron et d’une bande d’absorption sous UV à 366 nm. Tandis que les tests 

de saponines et de trapénoïdes indiquent leur absence dans tous les extraits EC [110]. 

Afin de mieux exploiter ces résultats, nous avons examiné par la spectroscopie 

IRTF l’évolution des effets du traitement thermique et du NaCl sur les propriétés 

fonctionnelles des extraits. Les différents spectres correspondants obtenus sont présentés 

dans la Figure 3.2.  

 



90 

 

Nombre d'onde (cm-1)
1000200030004000

T
ra

ns
m

it
ta

nc
e 

(%
)

60

70

80

90

100

Frais + NaCl
Frais
60 °C+ NaCl
60 °C
100 °C +NaCl
100 °C
Lyophilisé + NaCl
Lyophilisé

OH/COOH

-C=O

-NH/C=O
-C=O/OH

OH/-C-O-C

 

Figure 3.2 : Spectres IRTF des différents EC obtenus à différents traitements (thermique et 

chimique). 

 

L’examen de ces spectres fait apparaitre les phénomènes suivants : 

 Mis à part les spectres des extraits obtenus par des poudres séchées à 100 °C qui 

présentent une intensité très faible due à la dégradation des différents composés à 

cette température, tous les autres spectres présentent la même allure. Dans ce 

contexte, Miller et al. (2008) [132] ont conclu qu’il faut éviter la macération et le 

séchage de toute la cladode à 100 °C afin de garder intact ses activités 

fonctionnelles, 

 Les spectres des extraits traités chimiquement par le NaCl sont plus intenses en 

parfait accord avec certaines études antérieures qui ont prouvé que les composants 

actifs extraits de la poudre de cactus en présence de NaCl, BaCl2, KCl ou NaNO3 se 

caractérisent par une meilleure fonctionnalité que les extraits non traités [131,183], 

 Le NaCl est apparu comme le meilleur solvant d’extraction. Le chlore utilisé dans 

les procédés d’extraction n’a pas donné de nouveaux groupes fonctionnels mais 
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plutôt une intensification des pics fournissant ainsi plus de sites de sorption 

[131,183], 

 Présence d’une bande large située entre 3000-3500 cm-1 qui est attribuée à la 

vibration d’élongation des groupements hydroxyles (OH) liés à l’alcool associé aux 

polysaccharides et aux acides carboxyliques impliquées dans la formation des 

liaisons intermoléculaires [12,218]. Toutefois, cette bande disparait dans les 

spectres des poudres d’extraits traités thermiquement à 100 °C due à la dégradation 

des différents constituants notamment les polysaccarides. 

 Présence d’une bande aux alentours de 1600 cm-1 attribuée à la liaison C=C du 

cycle d’alcènes [145], 

 Le faible étirement de bande autour de 2900 cm-1 est affecté à la liaison –C=H3 des 

alcanes [143], 

 La bande intense enregistrée à 1700 cm-1 est attribuée à la vibration –C=O des 

acides carboxyliques [109],  

 La bande observée à 1623 cm-1 est attribuée à la déformation de la liaison –NH des 

amides primaires  des protéines [219], 

 La bande enregistrée à 1407 cm -1 correspond à l’élongation de la fonction ‒C=O 

des carboxylates ou à l’élongation O-H des phénols [135], 

 La bande d’intensité moyenne enregistrée à 1079 cm-1 correspond à la vibration de 

la liaison P-OH des phosphates ainsi qu’aux liaisons-OH et ‒C‒O- C‒ des sucres 

constituants les polysaccharides [148], 

 Les bandes ˂ 1000 cm-1 sont dues probablement aux groupes aromatiques [131]. 

 

3.1.2 Caractérisation physicochimique des extraits EC 

 

 Afin de déterminer les charges des différents extraits en fonction des pH des 

suspensions, nous avons suivi l’évolution de leurs potentiels zêta dans différents milieux 

de pH allant de 2 à 12.  

Les résultats correspondants sont exploités sous forme de courbes Potentiel zêta = f (pH) 

dans la Figure 3.3 : 
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Figure 3.3 : Variation du potentiel zéta  des extraits en fonction du pH. 

 

La variation du potentiel zêta en fonction du pH des différentes suspensions EC 

montre une diminution de la charge en fonction du pH  avec des valeurs allant de -0,2 mV 

jusqu’à moins de -20 mV. Cette diminution de charge est attribuée à la présence des acides 

uroniques ayant un faible pKa (pKa = 3,5) qui s’ionisent aux pH >3. 

Une légère diminution de l’ordre de -23 mV apparait aussi en milieu basique (pH 9 

et 10) due probablement aux groupements aminés présents dans les protéines ayant un pKa 

proche de 9,5 pour atteindre une valeur égale. Ces résultats confirment ceux de la 

spectroscopie IRTF qui confirment la présence des groupements amines dans les différents 

spectres d’EC. 

Arrivés à ce stade, il apparait de façon claire que les différents extraits sont chargés 

négativement en parfaite concordance avec les conclusions de certaines études antérieures 

[217].   

L’analyse de distribution de taille DLS des extraits en solution propose la présence 

de macromolécules dont le diamètre des particules varie entre 1700 et 1800 nm à 

l’exception des extraits traités à 100 °C qui ont montré des tailles de 800 nm suite à la 

dégradation des polysaccarides à cette température. 
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A la lumière de tous ces résultats de caractérisation physicochimique, les extraits 

obtenus à partir des poudres séchées à 60 °C en présence du NaCl sont choisis comme 

étant les meilleurs extraits du point de vu composition, rendement et cout d’extraction. 

Dans la suite de cette étude, nous nous limiterons donc à utiliser uniquement ces extraits. 

 

3.2 Caractérisation des billes gélifiées  

3.2.1 Temps de maturation 

 

Afin de mettre en évidence le temps nécessaire pour une gélification complète, 

nous avons suivi l’évolution de la masse moyenne des billes en prenant en considération 

des lots de 10 billes pour les différentes classes (AS, AS/EC, AS/PVA, AS/CC, 

AS/PVA/CC) en fonction du temps passé dans un bain de CaCl2 (0,2 M). Les résultats 

correspondants sont présentés dans la Figure 3.4. 

 

Figure 3.4 : Variation de la masse moyenne des billes en fonction du temps pour les 

différentes classes de billes. 
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L’exploitation des ces courbes montre que la masse moyenne de chaque type de 

bille diminue avec le temps pour atteindre un équilibre après environ 250 min où on 

enregistre un ralentissement dans la cinétique de maturation. Cette diminution dans la 

masse est attribuée à la formation des réseaux des gels d’alginate.                                                                                                                  

Pour les différentes classes de billes gélifiées, le temps de maturation dans le bain 

de calcium est fixé à 10 heures jugé comme étant un temps largement suffisant pour 

s’assurer de la gélification complète des réseaux formés. 

3.2.2 Effet de la concentration de CaCl2 sur la cinétique de gélification des billes  

 

Afin de mettre en évidence la concentration nécessaire pour une gélification 

complète, nous avons suivi l’évolution de la masse moyenne de chaque type de bille 

gélifiées (moyenne sur 10 billes) en fonction du temps passé dans des bains de CaCl2 de 

concentrations différentes (0,05; 0,1; 0,2 et 0,3 M). Les résultats correspondants sont 

présentés dans la Figure 3.5. 
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Figure 3.5 : Variation de la masse de chaque type de bille en fonction du temps. Effet de 

CaCl2 sur la cinétique de gélification. 
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Comme le montre clairement toutes les courbes de la Figure 3.5, la concentration 

en ions Ca2+ augmente dans le même sens que le temps de gélification. En effet, une 

augmentation de la concentration en ions Ca2+ dans le bain entraine la formation d’un 

réseau plus dense en surface, qui ralentit la diffusion des ions Ca2+ au sein des gels des 

billes et augmente donc le temps d’équilibre [220]. En revanche, une plus faible 

concentration en CaCl2 engendre une gélification incomplète des billes. De ce fait, la 

concentration en chlorure de calcium dans le bain de 0,1 mol L-1 est choisie comme étant la 

concentration optimale dans la suite des ces. 

 

3.2.3 Etude d’interactions entre l’AS et l’EC  

 

Pour étudier les interactions entre les constituants AS et EC, nous avons utilisé la 

spectroscopie IRTF des billes gélifiées à base des constituants AS, et billes (AS/EC). Les 

spectres IRTF correspondants sont présentés sur la Figure 3.6: 
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Figure 3.6 : Spectres IRTF des constituants AS, EC et  de billes (AS/EC). 
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Ces spectres font apparaitre les bandes d’absorption suivantes : 

 Une large bande située à 3,000 et 3,500 cm-1 attribuée à la vibration de valence des 

groupes -OH.R des alcools et des acides carboxyliques impliqués usuellement dans 

les liaisons OH intermoléculaires existantes dans les deux constituants AS et EC 

[12, 218].  

 Une bande intense des spectres des échantillons AS et EC localisées à 1,601 cm-1 

correspondantes aux vibrations des bondes -COO- des acides carboxyliques ionisés 

et/ou des déformations des amines NH [109]. 

 Aux alentours de 1 400 cm-1 et 1 200 cm-1, les deux spectres montrent des bandes 

correspondant soit aux allongements des liaisons –C-H, soit aux allongements O-

H. La vibration de valence de la liaison C-O dans les groupes C-OH des groupes 

carboxyliques a également été remarquée dans les spectres AS et EC. De plus, une 

bande très intense vers 1050 cm-1, correspondant aux liaisons -C-O-C et C-OH 

présentes dans les polysaccharides, est apparue dans ces deux mêmes spectres. Les 

bandes correspondant aux allongements de valence C-H, aux vibrations C-C 

étaient également présentes dans les deux spectres à environ 950 et 850 cm-1, 

respectivement [15,221].  

 Dans le spectre IR des billes AS/EC, ces mêmes bandes ont été observées mais 

avec un décalage et une intensification ou un recul de certains pics. Notons 

également l'apparition d'une nouvelle bande à 1 729 cm-1, qui correspondait aux 

liaisons carbonyle -C=O des groupements carboxyliques estérifiés [15,221]. 

 

Ces résultats suggèrent des interactions entre les constituants AS et EC via des liaisons 

hydrogène. En effet, nous assistons à un établissement de liaisons OH et COO- intra ou 

intermoléculaires à travers l’atténuation et le décalage de la bande d'absorption localisée à 

environ 3 303 cm-1 qui était initialement plus intense et qui s’est décalée vers des nombres 

d'ondes inférieurs à 3 285 cm-1.  

Ces phénomènes sont bien observés dans les spectres des billes à base d’AS et EC 

avec l’apparition de la fonction ester à 1700 cm-1 [12]. 
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3.2.4 Etude des propriétés mécaniques par rhéologie 

 

Le comportement mécanique stable des billes est une propriété importante que doit 

posséder un nouveau matériau synthétique destiné notamment dans l’élaboration des 

réacteurs comme les filtres. 

Ces propriétés sont généralement décrites à partir de l’évaluation à la fois, de 

l'élasticité et de la viscoélasticité basée sur la réponse temporelle d'une bille soumise à une 

contrainte. 

Dans cette étude, la rigidité des billes a été estimée en déterminant deux paramètres 

rhéologiques :  

- Le module de conservation (G'), qui représente le comportement solide, 

- Le module de perte (G''), qui représente le comportement liquide de la structure du 

gel. 

Ces deux paramètres ont été évalués et déduits de la gamme linéaire viscoélastique 

(LVE gamme) où les billes présentaient une bonne résistance mécanique. 

Le point gel est un autre paramètre investigué de cette étude qui décrit la rupture 

des billes au point d’intersection entre les paramètres G’ et G’’. 

La Figure 3.7 illustre l’évolution des deux modules G’ et G’’ en fonction de la 

déformation des billes gélifiées à base des constituants (AS), (AS/EC), (AS/PVA), 

(AS/CC) et (AS/PVA/CC) : 
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Figure 3.7: Variation des deux modules de conservation G’ et de perte G’’ en fonction de 
la déformation des  billes gélifiées à base des constituants (AS), (AS/EC), (AS/PVA), 

(AS/CC) et (AS/PVA/CC), T = 37 °C. 

       Globalement, ces courbes permettent de tirer les conclusions  suivantes : 

     Aux faibles déformations et pour chaque classe de billes, les paliers enregistrés 

correspondent au domaine de la viscoélasticité linéaire (LVE) où les deux 

paramètres rhéologiques G’ et G’’ (G’>> G’’) sont constants.  

 Les différentes classes se comportent comme des solides viscoélastiques, ne 
dépendent pas donc de la sollicitation et varient d’une classe à une autre (G'LVE≈ 
1200 Pa, G''LVE≈ 200 Pa; G'LVE≈ 2600 Pa, G''LVE≈ 300 Pa ; G'LVE≈ 1700 Pa, G''LVE≈ 
200 Pa ; G'LVE≈ 500 Pa, G''LVE≈ 100 Pa et G'LVE≈ 600 Pa, G''LVE≈ 80 Pa pour les 
billes (AS), (AS/EC), (AS/PVA), (AS/CC) et (AS/PVA/CC) respectivement)[222, 
223]. 

 Dans ce domaine, la déformation (D) est réversible au sens élastique puisque les 

billes gélifiées gardent leurs formes et restent intactes et se comportent comme des 

solides viscoélastiques. 

 Pour les billes monocomposés simple à base de AS, 0,01%  D ≤ 5% 

 Pour les billes gélifiées binaires (AS/EC), 0,01%  D ≤  8% 

 Pour les billes gélifiées binaires (AS/PVA), 0,01%  D ≤ 5% 

 Pour les billes gélifiées binaires (AS/CC), 0.01%  D ≤ 1%  

 Pour les billes gélifiées ternaires (AS/PVA/CC), 0,01%  D ≤ 1%. 
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 Le paramètre G’ diminue et intercepte G’’ (au point gel) lorsque la déformation 

dépasse le seuil. Au-delà de cette valeur de contrainte (force maximale), le 

comportement s’inverse et la rupture des billes gélifiées a lieu pour des valeurs de 

«D» égales à 6,31% (AS); 10% (AS/EC); 6,31% (AS/PVA); 2,51% (AS/CC) et 

2,51% (AS/PVA/CC). respectivement. A noter qu’au-delà de ce point gel, les billes 

se comportent comme un liquide viscoélastique. 

 L'efficacité du PVA comme agent de renforcement a déjà été prouvée 

antérieurement dans plusieurs travaux [12, 27, 221].  

 Dans cette présente étude, les résultats de l'étude rhéologique confirment, et de 

façon claire, le bon renforcement des billes à base de l'extrait de cactus qui a 

manifesté d’excellentes propriétés mécaniques. En effet, les billes gélifiées binaires 

(AS/CE) ayant le module le plus élevé  (G'LVE ≈ 2600 Pa) se sont avérées plus 

rigides que celles binaires de type (AS/PVA) (G'LVE ≈ 600 Pa) et ternaires 

(AS/PVA/CC) (G'LVE≈ 1700 Pa). 

 Les billes binaires (AS/CE) se caractérisent par une résistance mécanique 

supérieure à celles à base (AS/PVA) et (AS/PVA/CC) pour des déformations 

inférieures à 10% 6,31% et 2,5% respectivement. 

 La différence observée entre le G' et le point de gel de la structure résultant de la 
combinaison des deux constituants AS et EC ou traité par le PVA et/ou le CC 
suggère que l’extrait EC offre l’avantage d’être un bon agent de renforcement au 
même titre que le PVA.  

 Comme le montrent les spectres IRTF, les interactions intermoléculaires à travers 
les liaisons hydrogène entre les constituants EC et AS ont permis de renforcer la 
structure du gel. 

3.2.5 Optimisation de la méthode de préparation des billes 

 

La matrice d’expériences donnée dans le Tableau 3.1 ci-dessous regroupe les 

résultats relatifs aux réponses et caractéristiques des différentes billes gélifiées obtenues par la 

matrice expérimentale en termes de taille, densité, taux d’humidité et taux de gonflement.  

Le logiciel de reconnaissance de forme « Image J » nous a permis de déterminer la 

taille des billes ainsi que leurs diamètres mineurs et majeurs  à partir du traitement de 

photographies numériques.  

Pour plus de précision et de reproductibilité, l’analyse a été effectuée sur 10 billes 

de chaque formulation. 
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Tableau 3.1 : Plan de la matrice expérimental  avec les caractéristiques physiques des billes préparées. 
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D’après les résultats illustrés dans le Tableau 3.1, nous pouvons dorer et déjà 

avancer les conclusions suivantes : 

 Les billes possèdent des densités qui varient entre 1,03 et 1,243 supérieures 

à celle de l’eau distillée qui est égale à 0,994. Ceci leur permet de 

s’immerger complètement dans les solutions aqueuses. 

 L’étude de la teneur en eau indique des taux d’humidité élevés qui varient 

entre 96% et 99% selon la composition des billes mais qui diminuent 

lorsque les concentrations d’AS et PVA  augmentent et augmente avec les 

constituants EC et CC.  

 De faibles taux de gonflement sont enregistrés pour toutes les formulations 

et qui dépend d’une formulation à une autre en fonction de sa structure 

interne (porosité et rigidité). 

 La forme et la taille de toutes les billes sont relativement homogènes.  

 L’augmentation de la viscosité de la solution AS avant réticulation ainsi que 

la quantité de CC qui permet de créer la macroporosité font augmenter la taille de 

billes [43].  

 La présence du constituant CC augmente la viscosité de la suspension 

d’alginate puisque sa réaction en milieu acide entraine un dégagement gazeux du 

CO2 gazeux et donc une augmentation du diamètre due à la dilatation des billes 

[27]. 

 La suspension à base d’EC étant plus visqueuse, la goutte met alors une 

durée plus longue pour se décrocher de la pompe et est donc plus grosse. 

 La répulsion électrostatique entre les constituants AS et EC dans le mélange 

crée une certaine restructuration du réseau à l’intérieur des billes formées entrainant 

ainsi une augmentation de leurs tailles.  

 D’après la matrice, il existe quatre grandes classes de billes à savoir :  

  - les billes gélifiées AS,  

  - les billes gélifiées renforcées AS/PVA,  

  - les billes gélifiées poreuses AS/CC, 

  - les billes gélifiées renforcées et poreuses AS/EC et AS/PVA/CC. 

Le pourcentage des quatre indicateurs de la qualité des modèles RSM (R2, Q2, 

validité du modèle et la reproductibilité) au sens statique sont présentés dans la Figure 3.8. 
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Figure 3.8 : Histogrammes représentant les coefficients obtenus par la matrice 

expérimentale. 

Ces histogrammes montrent clairement que la qualité des trois modèles RSM 

(Déformation au point gel, G’, Quantité adsorbée) est  bien appropriée pour que ces 

modèles soient  exploitables, prédictibles et intéressants. 

- 𝑅ଶ > 70% : 87,68; 82,51 et 88,14 pour la Déformation au point gel, le G’ et la 

Quantité adsorbée respectivement (la puissance prédictive du modèle est élevée). 

- 𝑄ଶ ≥  40% : 56,89; 41,10 et 40,26 pour la Déformation au point gel, le G’ et la 

Quantité adsorbée respectivement (le modèle a une bonne capacité de prédiction et 

les erreurs  de prédiction seront faibles). 

- La validité du modèle (Model Validity) > 25% : 82,41; 41,22 et 45,84 pour la 

Déformation au point gel, le G’ et la Quantité adsorbée respectivement (l’erreur du 

modèle est dans la même plage que l’erreur pure et donc le modèle est intéressant 

et exploitable).  

- La Reproductibilité (Reproductibility) > 70%: 77,40; 94,82 et 95,75 pour la 

Déformation au point gel, le G’ et la Quantité adsorbée respectivement (les 

résultats de la réponse sont reproductibles dans les mêmes conditions). 

Arrivées à ce stade, les trois réponses ont été adoptées dans la modélisation en 

surface de réponses,  afin d’explorer les contours iso-réponses en se basant sur des 

pourcentages des quatre indicateurs ainsi que les valeurs des coefficients présentées dans le 

Tableau 3.2 suivant  et qui traduisent l’effet de chaque terme.  

Pour chaque réponse ces coefficients ne sont pas du même ordre et suggèrent que 

les trois réponses sont indépendantes l’une de l’autre. 
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Tableau 3.2 : Coefficient du terme du polynôme. 

Coefficient du terme  du 
polynôme 

Déformation au point Gel G’ Quantité adsorbée 

Constant 7,28632 3,04393 847,263 
AS -1,05005 0,112769 -152,028 

PVA 2,7259 0,0247036 -50,0867 
CC 1,24922 -0,122091 145,782 
EC 1,29636 0,227517 125,983 

AS*PVA 0,00555567 0,0238995 69,8889 
AS*CC 0,226667 0,00335144 -55 
AS*EC -0,311111 -0,121265 36,3333 

PVA*CC 2,17333 0,0172268 -18,4445 
PVA*EC -0,497778 0,0516736 -1,33333 
CC*EC -0,252222 0,143791 -70,6666 

Les équations polynomiales déterminées par la méthode PLS sont présentées dans 

l’APPENDICE L. Ainsi, les résultats de l’ANOVA  relatifs aux trois réponses sont 

rapportés sous forme de tableau (voir APPENDCE M) 

D’après les résultats, les modèles obtenus sont signifiants au sens statique et cela en 

tenant compte des valeurs F (Déformation au point Gel )= 5.69082, F (G’) = 3.77471, FQuantité adsorbée )= 

5.94785  et les valeurs de probabilité sont inférieures à 0.05 à savoir p (Déformation au point Gel )= 

0.011, p(G’ )= 0.036, p(Quantité adsorbée)= 0.009. 

 

3.2.5.1 Effet des différents facteurs  

 

Afin d’évaluer l’impact de l’ajout de l’EC dans la formulation des billes, nous 

avons examiné les différents effets des autres constituants AS, EC, PVA et le CC sur la 

formulation des billes en comparant les contours iso-réponse qui traduisent l’évolution 

de la déformation au point gel ainsi que les évolutions du module de conservation G’ et 

de la quantité adsorbée. 

La Figure 3.9 ci-dessous présentent les contours iso-réponse qui traduisent 

l’évolution de la déformation au point gel des billes gélifiées en fonction de la variation 

simultanée des agents (AS, PVA), (AS, EC) et (AS/CC), tout en fixant les 

concentrations (EC/CC), (CC/PVA) et (EC/PVA) à leur concentrations minimales. 

 Cette déformation décrit la résistance maximale tolérée par des billes soumises 

à une contrainte. Au-dessous de cette contrainte les billes possèdent des propriétés 

élastiques et au-delà de cette contrainte les billes changent de comportement pour 

acquérir un comportement plastique.  



104 

 
 

 

(A)

SA (g/100 mL)
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4

PV
A

 (
g/

10
0 

m
L

)

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4
5%
6 %
7 %
8%
9%
10 %
11%

           (B)

AS (g/100 mL)

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4

C
E

 (
g/

10
0 

m
L

)

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

5%
6 %
7%
8%
9%
10%
11%

(C)

AS (g/100 mL)

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4

 C
C

 (
g/

1
00

 m
L)

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4 6 %
7 %
8 %
9 %

 

Figure 3.9: Contours d’iso réponse de la déformation au point gel en fonction de la variation de la concentration des composants : (A) AS/PVA ; 
(B) AS/EC et (C) AS/CC. 
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D’après l’analyse des contours il apparait que : 

 

 Pour les billes à base d’AS et d’EC, les deux composants AS et EC exercent un 

effet sur la déformation des billes et que le gradient varie proportionnellement  avec 

la concentration de l’EC  et inversement à la concentration de l’AS. 

 

 Pour les billes à base d’AS et PVA, c‘est le composant PVA  qui exerce un effet 

potentiel sur la stabilité des billes qui est proportionnellement liée à sa 

concentration. Tandis que le composant AS possède un faible effet négatif lorsque 

sa concentration dépasse la valeur 1,8 g/100 mL.  

 

 Pour les billes à base d’AS et de CC, les deux composants AS et CC ont un effet 

sur la déformation des billes alors que le gradient varie proportionnellement avec la 

concentration d’AS et inversement avec la concentration de CC. 

 

En effet, une concentration de 0,5 g de l’agent EC augmente la résistance des billes 

de 5 à 11%  au même titre que le PVA à une concentration de 1,5 g. 

Dans le cas du PVA, il a été prouvé que ce sont les liaisons d’hydrogènes  qui 

augmentent la réticulation entre les chaines des polymères et donc leur résistances à la 

contrainte [12,15, 27]. 

Pour l’extrait EC, les résultats de l’analyse IRTF  présentés précédemment, 

montrent que ces liaisons hydrogène se forment entre les groupements carboxyles et 

hydroxyles des deux composants. 

La présence du CC crie une structure  macroporeuse dans les réseaux des billes ce 

qui fait diminué leur résistance mécanique. 

  

 

          Les contours iso-réponse qui traduisent l’évolution du module de conservation G’ 

des billes en fonction de la variation des concentrations simultanées des agents (AS/PVA), 

(AS/EC) et (AS/CC) sont présentés dans la Figure 3.10 ci-dessous. Cette réponse décrit la 

rigidité des billes gélifiées.   
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Figure 3.10: Contours d’iso réponse de la rigidité G’ en fonction de la variation de la concentration des composants : (A) AS/PVA ; (B) AS/EC et 

(C) AS/CC. 
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L’analyse de ces contours fait apparaitre les résultats suivants : 

 

 Pour les billes à base d’AS et d’EC, les deux composants AS et EC affectent 

positivement la rigidité avec une variation proportionnelle du gradient  en fonction 

de la concentration de ces deux composants. En effet, lorsque la concentration du 

composant AS est inférieure à 1,2 g /100 mL, c’est le composant EC  qui affecte la 

rigidité  tandis qu’aux concentrations en composant EC inférieures à 0,1 g / 100 

mL, c’est plutôt  l’agent AS qui a le plus grand effet sur la rigidité. 

 

 Pour les billes à base d’AS et PVA, les deux composants exercent un effet positif 

sur la rigidité des billes avec une supériorité remarquée pour le composant AS.  

 

 Pour les billes à base d’AS et de CC, les deux composants influent la rigidité des 

billes alors que le gradient varie proportionnellement avec la concentration du 

composant AS et inversement avec la concentration du composant CC. 

  

Une concentration de 0,5 g / 100 mL de l’agent EC augmente considérablement le 

module de conservation de 400 à 2200 Pa au même titre que le PVA à une concentration 

de 1,5 g /100 mL. 

Pour le PVA, ce sont les liaisons d’hydrogènes  qui régissent cette rigidité [12, 15, 

27]. 

Pour l’agent EC, comme le montrent les résultats de l’IRTF présentés 

précédemment, les liaisons hydrogènes se forment entre les groupements carboxyles et 

hydroxyles des deux constituants AS et EC qui peuvent s’interconnecter ou s’enchevêtrer 

pour  renforcer la structure du gel. 

La présence du CC crée une structure  macroporeuse dans les réseaux des billes et 

entraine une diminution de leur rigidité. 

  

 

          Les contours iso-réponse, traduisant l’évolution de la quantité adsorbée du PCP des 

billes gélifiées en fonction de la variation des concentrations  simultanées des agents 

(AS/CC), (AS/EC) et (AS/PVA) sont présentés dans les Figure 3.11 ci-dessous. La 

quantité adsorbée décrit la porosité des billes. 
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Figure 3.11: Contours d’iso réponse de la quantité adsorbée  en fonction de la variation de la concentration des composants (A) AS/CC ; (B) 

AS/EC ; (C) AS/PVA. 
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D’après l’analyse des contours il apparait que : 

 Pour les billes à base d’AS et EC, on peut remarquer que les deux composants AS 

et EC  ont un effet sur la quantité du polluant adsorbée par les billes et que le 

gradient varie proportionnellement  avec la concentration de l’EC et inversement à 

la concentration de l’AS. En effet, l’EC et l’AS sont négativement chargés ce qui 

en résulte une répulsion de charge entre ces macromolécules donnant une matrice 

gélifiée poreuse ce qui permet la diffusion du polluant à travers les réseaux formés 

en augmentant la capacité d’adsorption de 80 à 120 mg.g-1 de matière sèche. A 

forte concentration d’alginate le compactage de la structure gélifiée réduit la 

porosité ce qui fait diminuer la capacité d’adsorption à 80 mg.g-1 de matière sèche.  

 

 Pour les billes à base d’AS et PVA, on peut remarquer que les deux composants AS 

et PVA  ont un effet sur la quantité du polluant adsorbée par les billes et que le 

gradient varie inversement avec la concentration de l’AS et du PVA. En effet, le 

compactage de la structure gélifiée à forte concentration d’AS et l’augmentation de 

la réticulation entre les chaines polymériques réduit la porosité du réseau gélifié ce 

qui limite la diffusion du soluté à travers ces réseaux par la suite une diminution de 

la capacité d’adsorption à 70 mg.g-1 de matière sèche .  

 

 Pour les billes à base d’AS et CC, on peut remarquer que les deux composants AS 

et CC ont un effet sur la capacité d’adsorption des billes et que le gradient varie 

proportionnellement avec la concentration du CC et inversement avec la 

concentration d’AS. A forte concentration d’AS le compactage de la structure 

gélifiée réduit la porosité ce qui fait diminuer la capacité d’adsorption. Dans le cas 

des formulations de billes contenant du CC ayant réagit avec l’HCl, la surface 

externe présente un aspect rugueux par l’effet d’interaction entre le CaCO3 et l’HCl 

selon la réaction : 

CaCO3 (s) + HCl (aq) → H2O (l) + CO2 (g) + CaCl2 (aq) 

Le dégagement  du CO2  en milieu acide génère une macroporosité importante ce 

qui favorise la diffusion du soluté au sein des matrices gélifiées à travers ces pores 

par la suite une augmentation de la capacité d’adsorption de 80 à 120 mg.g-1 de 

matière sèche [27].  
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          L’utilisation du modèle statistique pour le renforcement de la rigidité, l’étude de la 

résistance mécanique et  l’élimination du PCP à pH = 6, donne une réponse positive sur les 

effets de l’EC sur la résistance mécanique (1 à 10 %), la rigidité (400 à 2200 Pa) et sur la 

capacité d’adsorption (80 à 120 mg.g-1 de matière sèche) au méme titre que le PVA, CC. 

 

3.2.6 Etude de biodégradation des billes gélifiées  

 

Afin d’étudier la stabilité des différentes classes de billes dans le temps, nous avons 

jugé utile d’évaluer la dégradation de la matière organique de chaque classe de billes (AS, 

AS/PVA, AS/CC, AS/PVA/CC, AS/EC) au cours du temps en examinant la consommation 

d’oxygène O2 dans des oxytops de DBO5. 

Les résultats correspondants de cette étude sont rapportés sur le Tableau 3.3 

suivant : 

Tableau 3.3 : Mesure de DBO5  des différentes classes de billes. 

 Mesure de DBO5  (mg.L-1) 
Temps (jours) 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 
Classe de billes 
Billes gélifiées 

(AS) 
0 0 2 10 16 16 16 16 16 16 16 16 

Billes gélifiées 
renforcées 
(AS/PVA) 

0 0 0 8 13 13 13 14 15 15 17 17 

Billes  gélifiées 
poreuses 
(AS/CC) 

7 8 8 18 18 18 18 18 20 20 20 20 

Billes gélifiées 
renforcées poreuses 

(AS/PVA/CC) 

4 5 5 13 13 13 14 14 15 16 16 16 

Billes gélifiées 
renforcées poreuses 

(EC) 

0 0 0 6 12 12 12 12 12 13 13 13 

 

La dégradation de la matière organique est donnée par la relation suivante :  

n C TOT organique+ n O2                             n CO2. 

Ces résultats montrent que les deux classes de billes gélifiées (renforcées et 

renforcées poreuses) à base respectivement  de composants (AS/PVA) et (AS/EC) 

s’avèrent plus stables dans le temps puisque nous enregistrons aucune consommation 

d’oxygène O2  durant les 15 premiers jours contrairement aux billes poreuse (AS/CC) et 
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celles renforcées poreuses (AS/PVA/CC) où les consommations d’O2  ont commencé dés 

les cinq premiers jours. 

La stabilité des billes (AS/PVA) est due essentiellement à la présence du PVA qui 

renforce le réseau du gel et qui ralentit donc la dégradation. Dans le cas des billes (AS/EC) 

la présence des acides uroniques dans les extraits EC renforce la structure du gel et celle 

des composés phénoliques favorise l’activité antioxydante qui ralentit la dégradation de la 

matière organique [2, 8, 16, 17,188].  

          Pour les  billes à base d’AS/CC et AS/PVA/CC la présence des pores augmente la 

cinétique de dégradation de matière organique.  

3.2.7  Morphologie des billes gélifiées  

  

Dans le but d’examiner la morphologie des billes gélifiées renforcées poreuses à 

base des agents AS et EC, nous avons utilisé la microscopie électronique à balayage à 

différents grossissements. Les images correspondantes sont présentées dans la Figure 3.12. 

 

Figure 3.12 : Image MEB des billes gélifiées renforcées et poreuses à différents 
grossissement (A) : (X100) ; (B) : (X2500) ;(C) :(X10000) ; (D) : (12000). 

A B 

C D 
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Comme le montre les images de la Figure 3.12 (A) les surfaces des billes gélifiées 

révèlent une bonne encapsulation des particules avec une morphologie régulière et une  

structure poreuse plus ou moins hétérogène avec des pores de taille et de géométrie 

différentes (Figure 3.12 (C) et (D)). 

Les plis observés sur la surface des billes séchées bien apparentes dans les images 

de la Figure 3.12 (B) suggèrent une structure poreuse dans la configuration des billes 

humide qui faciliterait la sorption des solutés organique et/ou inorganiques.  

En effet et dans le cas des formulations de billes contenant l’agent EC, l’aspect 

poreux est du aux répulsions électrostatiques entre les chaines polymériques chargés 

négativement des composants EC et AS. 

 

3.2.8 Stabilité chimique des billes gélifiées  

 

Afin d’étudier la stabilité chimique des billes (AS, AS/EC, AS/PVA, AS/CC et 

AS/PVA/CC), nous avons suivi l’évolution de perte de masse en fonction du pH. 

Les résultats correspondants sont exploités sous forme d’histogrammes dans la 

Figure 3.13 suivante : 

 

 

Figure 3.13 : Histogrammes montrant la stabilité chimique des différentes classes de billes. 
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Dans la gamme de pH étudiée allant de 3 à 10, les différentes billes (AS, AS/EC, 

AS/CC ou AS/PVA/CC) s’avèrent plus stable chimiquement (pertes de masse inférieure à 

12%) que celles à base de (AS/PVA) dont les pertes de masses sont entre 14 et 20%. 

Toutefois, un milieu trop basique (pH > 11) entraine l’effondrement de toutes les 

billes qui deviennent fragiles et donc non utilisables pour les analyses et les tests 

d’adsorption où il se produit un échange ionique entre des ions Ca2+ avec ceux du 

monovalents Na+.  

Dans de telles conditions, les ions Ca2+ assurant initialement la cohésion entre les 

différentes chaînes polymériques se rompent conduisant ainsi à la destruction en partie du 

réseau gélifié d’alginate et/ou d’EC. 

En milieu très acide (pH = 2), les billes renforcées et poreuses (AS/PVA/CC) et 

celles (AS/EC) perdent respectivement, 13 et 16% de leurs masses initiales. 

Ces résultats sont en accord avec les résultats trouvés auparavant par Chabane et al. (2016) 

[27]. 

 

3.2.9 Proprietes acido-basiques de surface (pHpzc) des billes gélifiées 

 

 Le principe de cette étude est la détermination des caractères acides et/ou basiques 

des billes gélifiées poreuses renforcées. 

La Figure 3.14 montre la variation de la charge Qs (mol.g-1) en fonction du pH pour 

les différentes classes de billes. 

Les points d’intersection entre la courbe 𝑄௦ = 𝑓(𝑝𝐻)  et l’axe des abscisses 

représentent les points isoélectriques ou points de charge nulle (Qs=0). 
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Figure 3.14 : Courbes potentiométriques des  différentes classes de billes gélifiées étudiées.
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Le point de charge nulle est défini comme étant le pH de la suspension aqueuse 

dans laquelle le solide existe avec un potentiel électrique neutre. 

Pour toutes les classes de billes étudiées, les courbes correspondantes montrant 

l’évolution de la charge de surface en fonction du pH donnent des valeurs de pHpzc proches 

de la neutralité (6-6,5).  

Ainsi donc aux pH inferieurs aux pHpzs, la charge de surface des biocomposites est 

négative et devient positive au-delà de cette valeur de pH. 

 

3.3 Sorption de PCP en systèmes discontinus  

3.3.1 Cinétiques de sorption 

 

Afin de  déterminer les temps d’équilibre de sorption du PCP pour chaque classe de 

billes, nous avons suivi l’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact  

des systèmes (Billes gélifiées/PCP). Les résultats correspondants qui sont exploités sous 

forme de courbes Q = f(t) sont présentés dans la Figure 3.15. 
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Figure 3.15: Cinétique de sorption  du PCP par les différentes billes  gélifiées 

sélectionnées.    
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 Ces résultats montrent les phénomènes suivants : 

 Les quantités sorbées du PCP par les différentes classes de billes (AS, AS/EC, 

AS/PVA, AS/CC, AS/PVA/CC) augmentent au fur et à mesure que le temps de 

contact augmente jusqu’à atteindre une valeur constante qui représente l’état de 

pseudo-équilibre qui diffère d’une classe à une autre.  

 Les cinétiques sont subdivisées en deux phases : 

- La première phase est caractérisée par de fortes sorptions de PCP dès les 

premières minutes de contact PCP/billes gélifiées. La rapidité de 

sorption au démarrage est due au fait qu’au début de sorption, le nombre 

de sites actifs disponibles à la surface des billes est beaucoup plus 

important et qui diminue en fonction du temps de contact. 

- La deuxième phase se présente sous forme d’un plateau où la sorption 

du PCP est maximale et les cinétiques de sorption deviennent très lentes. 

Cette deuxième phase représentant l’état de pseudo-équilibre est atteinte 

après 8h pour les billes d’AS(Q = 60 mg.g-1 de matière sèche), 6h pour 

les billes d’AS/EC(Q = 129 mg.g-1 de matière sèche), 10 h pour les 

billes AS/PVA (Q = 49 mg.g-1 de matière sèche), 4 h pour les billes 

d’AS/CC (Q = 130 mg.g-1 de matière sèche) et 5 h pour les billes 

AS/PVA/CC (Q = 125 mg.g-1 de matière sèche). 

 

La variation entre les temps d’équilibre est due à la structure des billes. Plus la 

structure est poreuse plus la diffusion est rapide, plus l’équilibre est atteint rapidement et 

plus la capacité de sorption est importante. 

                                      

3.3.2 Effet du pH 

 

 Dans cette partie de notre étude, nous avons jugé utile d’examiner l’effet du pH (2 

à 12) de la solution sur la sorption du PCP dans différents milieux de pH en contact avec 

les différentes classes de billes.  

La  Figure 3.16 suivante présente les quantités de sorption du PCP (C0= 13mg.L-1) 

en fonction du pH du milieu pour chaque classe de billes gélifiées. 
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Figure 3.16 : Effet du pH sur la sorption de PCP. 

 

            L’examen de ces courbes montre de façon plus claire que la sorption de PCP est 

favorisée dans toute la gamme de pH utilisé à cause des phénomènes suivants : 

Pour les milieux acides dont le pH ˂ pKa (pKa(PCP) = 4,75), c’est la forme 

moléculaire qui est prédominante avec 98% du total PCP dans la solution alors que les 

surfaces de toutes les billes sont chargées négativement (pHpzc des billes est égale 6) 

[224]. Dans ces conditions, les molécules de PCP contenant des noyaux benzéniques 

hydrophobes sont préférentiellement adsorbées par les billes gélifiées à travers des 

interactions hydrophobes [224]. 

     Aux conditions où le pH ˃ pKa, la solubilité et la distribution du PCP augmentent 

où plus de 99,9% du PCP existe sous sa forme anionique ou phénolate (PCP-) [224]. 

Comme les sites actifs des différentes classes de billes sont chargés positivement, ce 

sont les interactions de type attractions électrostatiques entre la surface des billes 

chargée positivement et la forme anionique du PCP qui sont prédominantes entrainant 

ainsi de fortes sorptions de PCP. 

Pour des milieux basiques (pH > 10), les propriétés physico-chimiques des billes 

changent puisqu’elles deviennent déstabilisées et déformées selon l’étude de la stabilité 

chimique des billes effectuées précédemment. 
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3.3.3 Effet du diamètre des billes  

 

Afin d’examiner l’influence de la taille des billes sur les capacités de sorption du PCP, 

les tests de sorption ont été effectués, pour chaque classe de billes gélifiées, avec quatre 

diamètres différents. Les résultats correspondant sont exploités sous forme d’histogrammes 

rassemblés dans la Figure 3.17. 
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Figure 3.17 : Effet du pH sur la sorption du PCP sur les différentes billes sélectionnées. 

A la lumière de ces résultats, il apparait que les tailles des billes choisis 

semblent n’avoir aucun effet sur la sorption du PCP des billes pour toutes les classes de 

billes, en parfait accord avec les résultats de Chabane et al. (2016) [27].  

En se basant sur toutes ces constatations, dans ce qui suit, nous nous limiterons 

à utiliser uniquement la taille moyenne de 5,0 ± 0,2 mm dans les tests de sorption de 

PCP. 

 

3.3.4 Effet de la concentration initiale sur les cinétiques de sorption 

 

Dans cette partie de nos expérimentations, nous avons choisis d’examiner l’effet de 

la concentration initiale du PCP allant de 1 à 13 mg.L-1. Les tests de sorption ont été 

effectués sur les différentes classes de billes (AS, AS/EC, AS/PVA, AS/CC, AS/PVA/CC). 

Les résultats correspondants obtenus sont exploités sous forme de courbes Qt = f(t) dans la 

Figure 3.18 suivantes : 
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Figure 3.18 : Effet de la concentration initiale sur les cinétiques de sorption du PCP : (A) 

Billes à bases  d’AS; (B) Billes à base d’AS/EC ; (C) Billes à bases d’AS/PVA ; (D) Billes 

à base d’AS/CC; (E) Billes à base d’AS/PVA/CC. 
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Au vu des résultats présentés dans les courbes de la Figure 3.18, la rétention des 

molécules PCP par les différentes classes de billes semble bien influencée par la variation 

de la concentration initiale.          

En effet, l’augmentation de la concentration initiale en PCP de 1 à 13 mg.L-1 dans 

les systèmes entraîne un apport appréciable des molécules du PCP ce qui favorise sa 

diffusion vers les sites de surface des billes, par conséquent  une augmentation dans les 

capacités de sorption de 6 à 60, de 8,9 à 129, de 3,5 à 49, de 9,1 à 49 et de 8,6 à 125 mg.g-1 

respectivement pour les billes AS, AS/EC, AS/PVA, AS/CC, AS/PVA/CC. 

 

3.3.5 Modélisation des cinétiques de sorption 

 

Plusieurs modèles cinétiques sont proposés pour mieux comprendre le 

comportement sorbant/sorbat et examiner les mécanismes contrôlant la sorption. 

Ces modèles s’avèrent particulièrement très utiles à cause de leur facilité d’emploi 

et leur bonne capacité à décrire l’expérience. 

Dans notre cas, les données expérimentales de la sorption du PCP ont été 

examinées en utilisant les modèles de premier ordre, du pseudo second ordre et celui de 

diffusion. 

 Tous ces modèles dépendent des réactions de sorption et en particulier de la diffusion 

intraparticulaire. 

 

3.3.5.1 Modèle pseudo-premier et pseudo-second ordre 

 

Les résultats de la modélisation des données expérimentales des cinétiques de 

sorption à différentes concentrations sont présentés dans le Tableau 3.4. 

 

Les constantes cinétiques ainsi que les coefficients de corrélation sont obtenus par  

la méthode de régression non linéaire. 
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Tableau 3.4 : Paramètres cinétiques de sorption du PCP obtenu par les modèles  pseudo-

premier et pseudo-second ordre  à différentes concentrations. 

 

L’utilisation  des deux modèles cinétiques dans le traitement des données cinétiques 

expérimentales a permis d’aboutir aux résultats suivants : 

 

Classe C0  

(mg.L-1) 

Modèle du pseudo-premier 

ordre 

Modèle du pseudo-second 

ordre 

K1 

 (min-1) 

R1
2 K2  

(g.mg-1.min-1) 

R2
2 

 

AS 

1 0,006 0,91 0,001 0,85 

5 0,003 0,87 0,001 0,95 

10 0,009 0,98 0,002 0,85 

13 0,003 0,98 0,011 0,96 

 

AS/EC 

1 0,005 0,99 0,001 0,98 

5 0,006 0,98 0,007 0,96 

10 0,007 0,97 0,001 0,97 

13 0,008 0,98 0,008 0 ,86 

 

AS/PVA 

1 0,006 0,94 0,001 0,92 

5 0,005 0,90 0,001 0,89 

10 0,005 0,91 0,001 0,80 

13 0,006 0,96 0,016 0 ,85 

 

AS/CC 

1 0,015 0,91 0,001 0,98 

5 0,010 0,92 0,017 0,96 

10 0,013 0,91 0,022 0,86 

13 0,014 0,90 0,020 0,81 

 

AS/PVA/CC 

1 0,011 0,92 0,001 0,90 

5 0,008 0,85 0,002 0,94 

10 0,011 0,87 0,001 0,75 

13 0,011 0,81 0,029 0,85 
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Modèle pseudo premier ordre 

0,87 ˂  R2 ˂ 0,98  pour les billes d’AS 

0,97 ˂  R2 ˂ 0,99  pour les billes d’AS/EC 

0,90 ˂  R2 ˂ 0,96  pour les billes d’AS/PVA 

0,90 ˂  R2 ˂ 0,92 pour les billes d’AS/CC 

0,81 ˂  R2 ˂ 0,92  pour les billes d’AS/PVA/CC 

Modèle pseudo second ordre 

0,85 ˂  R2 ˂ 0,96 pour les billes d’AS 

0,86 ˂  R2 ˂ 0,98 pour les billes d’AS/EC 

0,80 ˂  R2 ˂0,92  pour les billes d’AS/PVA 

0,81 ˂  R2 ˂ 0,98 pour les billes d’AS/CC 

0,75 ˂  R2 ˂ 0,94 pour les billes d’AS/PVA/CC 

D’après les résultats du Tableau 3.4, les valeurs des coefficients de corrélations du 

modèle cinétique de pseudo premier ordre sont très porches de 1 en comparaison au 

modèle de pseudo second ordre. Ceci montre donc que les cinétiques de sorption sont 

parfaitement décrites par le modèle cinétique de pseudo premier ordre. 

Ces observations nous mènent à dire que l’adsorption du PCP exprime un processus 

de diffusion contrôlée puisqu’il suit l’équation du pseudo-premier ordre. 

 

3.3.5.2 Modèle  de  diffusion 

 

Weber et Moris, (1967) [225] ont proposé des approches basés sur des techniques 

pour identifier les mécanismes impliqués dans la sorption. 

A partir des données expérimentales exploitées sous forme graphique Qt = f (t1/2),  

les courbes apparaissent linéaires lorsque la diffusion intraparticulaire est impliquée dans 

les phénomènes de rétention des molécules de PCP. Le passage de la droite par l’origine 

indique que la vitesse de diffusion intraparticulaire est l’étape limitante de l’interaction. 

Les tracés de Qt en fonction de t 1/2 relatifs à la sorption du PCP sont présentés sur la Figure 

3.19.  
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Figure 3.19 : Application du modèle de diffusion intraparticulaire dans la sorption du PCP 

sue les différentes billes gélifiées étudiées. 

D’après ces résultats il apparait que le processus de diffusion est réparti 

généralement  sur les trois étapes suivantes: 

- La première partie plus nette est due à la diffusion externe sur la surface (transfert 

de masse externe). 

- La deuxième étape relative à la sorption progressive à la surface est attribuée à la 

diffusion intraparticulaire du sorbat. 

- La troisième étape finale de l’équilibre concerne la diffusion intra-particulaire qui 

se ralentit en raison des faibles concentrations de la solution. 

Comme toutes ces droites ne passent pas par l’origine, nous pouvons donc conclure 

que les diffusions impliquées dans les processus cinétiques ne constituent pas, à elles 

seules, l’étape limitante [226]. 

 

Afin d’exploiter encore plus nos résultats, la diffusion du PCP dans les billes a été 

réétudiée en utilisant la théorie de Crank [227]. 

Les tracés de ln (1- Qt/Qe) en fonction de t pour toutes les classes de billes sont 

présentés sur l’APPENDICE (O) [228]. 
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Tableau 3.5 : Valeurs des coefficients effectifs de diffusion ainsi que ceux de film. 

Classe de billes Kd 
(mg.g -1.min -0.5) 

R2 Df 

(cm2.s-1).10-6 
Dp 

(cm2.s-1).10-6 

AS 0,901 0,83 2,87 2,11 
AS/EC 1,171 0,79 3,80 4,6 

AS/PVA 0,641 0,85 1,1 2,11 
AS/CC 1,32 0,65 4,91 5,08 

AS/PVA/CC 1 0,69 3,14 4,23 
 

Au vu des résultats obtenus et comme toutes les droites ne passent pas par l’origine, 

la rétention des molécules de PCP sur les sites actifs des différentes billes devient très 

complexe. Elle pourrait se faire avec les deux mécanismes suivants: 

- Diffusion par film, 

- Diffusion intraparticulaire. 

Arrivés à ce stade, il apparait clairement que : 

 La majorité des billes composites poreuses présentent des constantes de vitesse de 

diffusion intra-particulaire élevées dans l’ordre séquentiel suivant : AS/PVA, AS, 

AS/PVA/CC, AS/EC, AS/CC avec des constantes de diffusion égales 

respectivement à:      0,641 ˂ 0,901 ˂ 1 ˂ 1,171 ˂1,32 mg.g -1.min -0.5. 

 Les vitesses de sorption sont plus faibles pour les billes AS et AS/PVA 

 Pour toutes les classes de billes  Dp ~ Df 

 Les valeurs du coefficient effectif de diffusion Dp augmentent avec l’augmentation 

de la porosité dans les formulations des billes composites dans l’ordre séquentiel 

suivant : AS/PVA, AS, AS/PVA/CC, AS/EC, AS/CC de 2,11 à 5,08 cm2.s-1 

 Les billes composites renforcées par des chaines polymériques de PVA limitent et 

gênent la diffusion des molécules de PCP vers les sites actifs de ces billes. 

 

3.3.6 Isothermes de sorption 

 

La Figure 3.20 présente les isothermes de sorption du PCP sur les différentes 

classes de billes préparées : 
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Figure 3.20 : Isothermes de sorption du PCP sur les différentes billes gélifiées à pH = 6 et 

C0=13 mg.L-1. 

 

Au vu des résultats obtenus, il apparait que l’évolution de la quantité sorbée Qe en 

fonction de la concentration résiduelle à l’équilibre Ce, montre clairement que le maximum 

de sorption du PCP est réalisé par les billes gélifiées poreuses  de type AS/CC, AS/EC et 

AS/ PVA/CC avec des quantités sorbées allant de 80 à 129,9 mg.g-1, 80 à 128,8 mg.g-1 et 

80 à 125 mg.g-1 respectivement. 

 

3.3.6.1 Modélisation des isothermes de sorption 

 

Les données relatives aux transformées linéaires des modèles d’isothermes de 
sorption de Langmuir et Freundlich sont représentés dans le Tableau 3. 6 suivant : 
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Tableau 3.6 : Paramètres liés aux modèles de Freundlich et Langmuir appliqués aux 

isothermes de sorption de PCP. 

Modèle Freundlich Langmuir 

Type de 

billes 

KF  
(mg1-1/n L1/ng-1) 

1/n R2 Qm  

(mg.g-1) 

KL RL R2 

AS 4,81*10-8 4,101 0,86 59 0,015 0,84 0,96 

AS/EC 2,57*10-6 2,197 0,99 128 0,005 0,94 0,99 

AS/PVA 7,64*10-9 4,732 0,89 48 0,019 0,80 0,99 

AS/CC 3,4*10-17 7,044 0,76 129,5 0,076 0,50 0,92 

AS/PVA/CC 4,38*10-10 4,273 0,85 125 0,007 0,92 0,96 

 

Comme le montre le Tableau 3.6, les valeurs des constantes de chaque modèle 

indiquent que le modèle de Langmuir s’adapte le mieux aux processus de sorption du PCP 

sur les différentes classes de billes, avec des valeurs de coefficients de corrélation proches 

de l’unité (0,92-0,99).  

Les valeurs des facteurs de séparation de Langmuir appartenant au domaine de 

validité (entre 0 et 1) révèlent une sorption favorable. Ceci renforce la validité du modèle 

de Langmuir qui repose sur l’absence d’interactions entre les entités adsorbées sur des sites 

de même nature [43]. 

Le modèle de Langmuir relie KL à l’affinité de PCP pour les sites de fixation des 

billes gélifiées. Dans notre cas, les valeurs de KL indiquent que les affinités « Molécules du 

PCP/Billes gélifiées) restent relativement homogènes sur l’ensemble des matériaux 

sorbants sélectionnés. 

Toutefois pour les billes à base (AS/EC), le modèle de Freundlich décrit 

convenablement les données expérimentales sorption, avec un coefficient de corrélation 

supérieur à 0,99 et une constante de Freundlich KF représentant la capacité de sorption plus 

faible. Ceci indique donc une hétérogénéité de surface des billes composites poreuses due, 

probablement, à la présence de sites actifs relatifs aux constituants AS et EC. 

Pour toutes les classes de billes étudiées, les coefficients1/n dépassent l’unité (1/n > 

1) et confirment, par là, le caractère physique des interactions dans les différents systèmes 

monocomposés simples étudiés. 
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CONCLUSION 

           L’objectif primordial de cette présente étude est la structuration d’une 

nouvelle génération des billes gélifiées, hybrides et poreuses à base d’extrait de cactus 

destinées à la dépollution des eaux. 

L’optimisation du protocole d’extraction du mucilage a permis d’augmenter le 

rendement d’extraction tout en conservant les propriétés fonctionnelles de l’extrait de 

cactus avec réduction du coût d’extraction. 

Quatre grandes classes de billes gélifiées de types ((AS), (AS/EC), (AS/PVA), 

(AS/CC) et (AS/CC/PVA)) ont été préparées à l’aide un plan d’expérience pour lequel la 

matrice d’expérience est réalisée dans un ordre aléatoire par le module mode 6. 

Les paramètres obtenus par le modèle utilisé le jugent exploitable, prédictible et 

intéressant. 

L’application de ces classes de billes dans l’élimination du PCP par ce modèle 

statistique a donné une réponse sur la porosité des billes gélifiées obtenues par l’extrait qui 

se sont avérées efficaces au même titre que le composant CC. 

L’analyse rhéologique a montré que les billes renforcées par les extraits EC 

présentent des comportements plus stables que celles renforcées par le PVA. 

La caractérisation physicochimique des biocomposites à base d’AS/EC a montré 

qu’elles sont sphériques, relativement homogènes en tailles et se caractérisant par une 

bonne stabilité chimique sur une gamme de pH entre 3 et 10 et une bonne stabilité 

biologique sur une durée d’un mois. 

Les images MEB des billes de type AS/EC montrent une bonne encapsulation des 

particules avec une structure plus ou moins hétérogène et rugueuse avec la présence de 

pores de différentes tailles. 

Les spectres IRTF ont confirmé la présence plusieurs groupements fonctionnels et 

ont permis de mettre en évidence des interactions possibles entre l’alginate et l’extrait de 

cactus à travers la formation des liaisons d’hydrogène entre les groupements hydroxyles et 

carboxyles des agents AS et EC. 



128 

 
 Les paramètres liés aux conditions opératoires tels que le temps de contact, la 

quantité de sorbant, le pH, la concentration initiale du PCP et la taille des billes se sont 

avérés plus importants et essentiels dans les processus de sorption. 

Les comportements cinétiques ainsi que les propriétés de sorption à l’équilibre du 

PCP sur les billes biocomposites ont permis d’optimiser les temps de contact à l’équilibre 

qui sont de 8 h, 6h, 10 h, 4 h et 5h respectivement pour les billes d’AS, AS/EC, AS/PVA, 

AS/CC et AS/PVA/CC. 

Les capacités de sorption obtenues à l’équilibre sont de l’ordre de 60; 128,8; 49; 
129,9 et 125 mg.g-1 de matière sèche respectivement pour les classes d’AS, AS/EC, 
AS/PVA, AS/CC et AS/PVA/CC. 

La sorption du PCP est favorisée aux pH ≤9 pour toutes les classes de billes.  

La modification de la taille des billes semble n’avoir aucun effet sur les capacités 

de sorption ce qui indiquerait que la structure interne du gel est identique quel que soit la 

taille des particules. 

Les résultats de modélisation ont montré que les cinétiques de sorption sont du 

pseudo premier ordre avec l’implication de la diffusion intraparticulaire. 

La rétention des molécules de PCP sur les sites actifs des différentes billes gélifiées 

reste très complexe et s’effectue, à la fois, avec la diffusion par film (sur la surface) et la 

diffusion intraparticulaire (dans les pores). 

Les billes composites renforcées par des chaines polymériques de PVA limitent et 

gênent la diffusion des molécules de PCP vers les sites actifs de ces billes. 

Les propriétés de sorption à l’équilibre de tous les sorbants gélifiés ont été 
analysées en construisant des isothermes de sorption qui ont permis d’identifier les 
mécanismes de sorption. 

Il a été montré que le modèle de Langmuir est parfaitement adaptable dans la 
description de la sorption du PCP sur les différentes classes de billes.  

Pour les billes composites (AS/EC), le modèle de Freundlich s’est avéré satisfaisant 
à cause de l’hétérogénéité des sites d’interactions. 

           Les billes composites renforcées poreuses par les extraits EC manifestent de fortes 

affinités dans l’élimination du PCP et confirment donc les bonnes aptitudes de sorption de 

ce nouveau biomatériau ainsi que sa stabilité chimique et physique. 
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PERSPECTIVES 

 

 Enfin, nous suggérons pour la suite de ce travail, d’étudier les points suivants :  

 

-Etude de l’adsorption en mode dynamique (continue), en lit fixe ou en lit fluidisé. 

-Étude de l’effet de certains paramètres pouvant  influencer  le phénomène d’adsorption 

tels que : la température, la compétition avec d’autres polluants en solution.  

-Etude de l’efficacité des billes vis – à vis l’élimination d’autres  composés  inorganiques 

ou métaux lourds afin de développer de nouvelles applications dans le domaine de la 

dépollution des eaux. 

-Etude du comportement de ces nouvelles billes composites dans des systèmes 

multicomposés plus complexes d’abord en mode discontinu puis en mode continu. 

- Etude de la régénération (désorption) des billes par l’acide, un solvant ou autre. 
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APPENDICES 

APPENDICE A 

LISTE DES ABRIVIATIONS 

AP               Argile Pontée  

AS               Alginate de sodium  

ATP            Attapulgite  

CA              Charbon Actif  

CC              Carbonate de Calcium  

CS              Chitosan  

DCO            Demande Chimique En oxygène  

DO              Densité Optique  

DLS            Diffraction dynamique de la lumière  

EC               Extrait de Cactus  

F                  Fluorure  

IRTF           Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourrier  

G                 Taux de gonflement                                                                    (%) 

G’                Module de conservation                                                              (Pa) 

G’’               Module de perte                                                                           (Pa) 

H                  Taux d’humidité                                                                          (%) 

HFO             Oxyde ferrique hydraté  

HDL             Hydroxyde double lamellaire  

MB               Bleu de méthyle  

MES             Matière En Suspension                                                          

MO               Matière Organique                                                                  (%) 

MM               Masse Molaire                                                                        (g.mol-1) 

MHDP           Métahydroxydiphényl  

MEB              Microscopie électronique à balayage  
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MLR              Résolution de régression multilinéaire  

OF                  Oxide de Fer  

OFI                   Opuntia Ficus Indica  

pHpzc               Le point de charge zéro  

PVA                 Alcool polyvinylique  

PC                     Calcium Phosphate  

PCP                   Pentachlorophenol  

Q                       Charge de surface  

Qt                                   Capacité d’adsorption à l’instant t                                                (mg.g-1 de 
matière sèche) 

Qe                                  Capacité d’adsorption à l’équillibre                                             (mg.g-1 de 
matière sèche) 

R, F, C               Résorcinol, Formaldéhyde, Catalyseur  

RSM                  Modélisation en surface de réponses  

SLO                  Huile de foie de requin  

UV                   Spectrophotométrie Ultraviolet-visible 

C0                     Concentration initiale                                                                  (en mg.L-1) 

Cr                     Concentrations résiduelles à l’équilibre                                      (mg.L-1) 

V                      Volume de l’adsorbat                                                                  (L) 

m                      Masse                                                                                           (g) 

Ce                     La concentration du soluté à l’équilibre en solution                   (mg.L-1).                                                        

K1                     La constante de vitesse de pseudo premier ordre du modèle      (g.mg-1.min-

1) 

K2                     La constante de vitesse de pseudo second ordre du modèle        (g.mg-1.min-

1) 

KD                    La constante de vitesse de diffusion intraparticulaire  

Dp                    Coefficient de diffusion de pore                                                      (cm2.s-1) 

Df                     Coefficient de diffusion de film                                                      (cm2.s-1) 

D                      Diamètre de la particule sphérique (bille)                                        (cm) 



 
Qm                     La capacité maximale d’adsorption 

KL                      La constante d’équilibre (

RL                                Facteur de séparation

KF                       Paramètre relat

 1/nF                    La constante
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APPENDICE B  

Courbe d’étalonnage pour le dosage des sucres 
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APPENDICE E  

 Courbe d’étalonnage pour le dosage des sucres 
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APPENDICE D  

Courbe d’étalonnage des composés phénoliques 

 

APPENDICE E 

Courbe d’étalonnage des protéines 
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APPENDICE F 

Test des Trapénoides (libermann-Burchard) 

 

APPENDICE I 

 Test des Alcaloïdes 
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Appendice G  

Courbe d’étalonnage du PCP 

 

 

APPENDICE K 

Etude rhéologique des différentes formulations 
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Strain (%)

0,01 0,1 1 10 100 1000

G
' G

" 
(P

a)

10

100

1000

Strain vs Storage Mod (G') 
Strain vs Loss Modulus (G")  

Formulation 8 

Strain (%)

0,01 0,1 1 10 100 1000

G
' G

" 
(P

a)

10

100

1000

Strain vs Storage Mod (G') 
Strain vs Loss Modulu (G")  

Formulation 9 

Strain (%)

0,01 0,1 1 10 100 1000

G
' G

" 
(P

a)

10

100

1000

10000

Strain vs Storage Mod (G') 
Strain vs Loss Modulu (G") 

 



166 

 
Formulation 10 
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Formulation 1 3 
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APPENDICE L  

EQUATIONS DES DIFFERENTS TERMES POLYNOMIAUX 

 

Déformation au point gel (X1, X2, X3, X4  ) = 7,28632 - 1,05005X1+ 2,7259X2 - 

0,122091X3 + 0,227517X4 + 0,0238995X1X2 + 0,00335144X1 X3 - 0,311111X1 X4+ 

2,17333X2 X3 - 0,497778 X2 X4 - 0,252222X3 X4 

 G’(X1, X2, X3, X4) =  3,04393 + 0,112769 X1+ 0,0247036X2 + 1,24922X3 + 1,29636X4 + 

0,00555567X1X2 + 0,226667X1 X3 - 0,121265 X1 X4 + 0,0172268X2 X3 + 0,0516736X2 X4 

+ 0,143791X3 X4 

Quantité adsorbée (X1, X2, X3, X4) =   847,263 - 152,028X1-50,0867X2 + 145,782X3 

+125,983X4 + 69,8889X1X2 - 55X1 X3 + 36,3333 X1 X4 - 18,4445X2 X3 -1,33333X2 X4 -

70,6666X3 X4 
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APPENDICE M  

 TABLE D’ANOVA 

 

Tableau : Tableau d’ANOVA 

 Déformation au Point gel : R2 =0,876749, R2 Adj.= 0,722685 
G’ :    R2 =0,825126, R2 Adj.= 0,606533 
Quantité sorbée :   R2 = 0,881444 R2 Adj.= 0,733248 

 

APPENDICE N  

Test de biodégradation des billes. 

 

  

Source Sum of 
squares 

Degree of 
freedom 

Mean 
square 

F-value p SD 

 Déformation  (%)         

  Model (regression) 316.891 10  5.69082 0.011 5.62931 
    Residual  44.5477 8 31.6891   2.35976 
    Lack of fit 35.4703 6 5.56847 1.30251 0.495 2.4314 
     Pure Error 9.0774 2 4.5387   2.13042 
G’(Pa)       

 Model (regression) 2.2282955 10 0.222829 3.77471 0.036 0.472048 
     Residual  0.472256 8 0.059032   0.242965 
     Lack of     fit 0.4567 6 0.0761167 9.78587 0.096 0.275892 
     Pure Error 0.0155564 2 0.0077782   0.0881942 

Quantité sorbée (mg.g-1)       

 Model (regression) 1.424*106 10 142436 5.94785 0.009 377.407 
     Residual  191580 8 23947.5   154.75 
     Lack of fit 189340 6 30656.6 8.02458 0.115 175.09 
    Pure Error 7640.57 2 3820.33   61.8088 
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APPENDICE O  

Modèle de diffusion 
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