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R ssums

Le but principal de cette recherche est d’extraire du chitosane a partir de la chitine
elle-méme récupérée du traitement chimique des carapaces de crevettes de la région de
Mostaganem et son emploi seul ou avec des sulfates d’aluminium dans le traitement d’eau
polluée. On a travaillé avec un modele d’eau polluée artificiellement avec de la bentonite
par soucis de maitrise et de control des paramétres de coagulation-floculation. On a ensuite
travaillé sur une eau polluée réelle récupérée de 1’industrie du raffinage d’Arzew. L’¢étude a
révélé que pour le traitement d’une suspension de bentonite, une diminution de la turbidité
en présence du chitosane combiné avec les sulfates d’aluminium en coagulation-floculation
est d’autant plus importante avec 1’augmentation de leurs concentrations. Tandis que pour
I’eau usée industrielle, la relation entre I’efficacité du traitement de turbidité et les

concentrations du biopolymeére est inversement proportionnelle.

Le travail de recherche proposé dans ce mémoire est organisé en trois chapitres :

Chapitre 1. Revue bibliographique
Le premier chapitre comprend une étude bibliographique sur la chitine et le
chitosane, leurs structures chimiques, propriétés physico-chimiques, les méthodes de

préparation et leurs domaines d’application y compris le traitement des eaux usées.

Chapitre 2. Méthodes expérimentales et matériel
Dans ce chapitre on présentera les produits et le matériel utilisés, les differentes
étapes de synthése de la chitine et du chitosane, leurs caractérisations et leur emploi dans
un modele d’cau artificiellement polluée et une eau usée industrielle réelle obtenue de la
raffinerie d’ Arzew.
Chapitre 3. Résultats et discussions
Dans le troisieme chapitre sont présentés et discutés les résultats obtenus. Enfin,

nous terminerons I'étude par une conclusion générale, passant en revue les objectifs et les

principaux résultats obtenus.

Mots-clés : Chitine, chitosane, biopolymére, sels métalliques, traitement chimique,
extraction, degré de désacétylation, turbidité, dépollution, coagulation-floculation,
biocoagulant, bentonite, eau usée industrielle.
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Introduction Générale

Le traitement des eaux usées s’impose aujourd’hui comme une voie indispensable
pour faire face a la pénurie mondiale d’eau. Cependant, les méthodes suivies actuellement ont
un impact tres néfaste sur I’environnement. De plus, les eaux usées peuvent contenir
plusieurs éléments indésirables, du sable et d'autres matiéres en suspension, des micro-
organismes pathogénes pouvant causer des maladies (bactéries et parasites), des déchets
organiques en décomposition, des éléments nutritifs stimulant la croissance des algues et des
végétaux aquatiques et des produits chimiques divers (produits nettoyants, solvants,
hydrocarbures, médicaments, etc.) et des métaux lourds nocifs [1].

On rencontre de nombreuses meéthodes de décontamination des eaux usées
industrielles provenant, par exemple, des filieres textiles, agroalimentaire, papetiére ou des
traitements de surface. Parmi ces méthodes, on peut citer trois traitements physico-chimiques
tres utilisés par ces filieres industrielles, a savoir la coagulation/floculation, 1’adsorption et de
I’ultrafiltration assistée. Les procédés physico-chimiques et biologiques de traitement des
eaux usées utilisant des produits chimiques conventionnels tels que les formulations
métalliques a base d’aluminium ou de fer et les polyméres organiques a base d’acrylamide
sont certes efficaces et viables économiquement mais ils posent de sérieux problemes
environnementaux et de santé publique [2].

A T’heure ou la demande du public en matiére de produits renouvelables,
biodégradables et sans impact négatif croit avec la sensibilisation a la protection de
I’environnement, les matériaux d’origine biologique comme le chitosane apparaissent
porteurs de solutions alternatives et innovantes. Cet aminopolysaccharide posséde un fort
potentiel dans le traitement des eaux en raison de sa nature biologique, de sa provenance
(obtenu principalement a partir de déchets de I’industriec de la péche), de sa non-toxicité, de
son caractére polycationique qui le distingue des autres polysaccharides et polymeres
naturels, et de sa versatilité technologique. Ce biopolymére suscite en effet un intérét
croissant depuis les années deux milles pour récupérer et éliminer des contaminants présents

dans les effluents industriels en raison de son large domaine d’applications [3].
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1.1 Les crustaceés

Les Crustacés (Crustacea) sont un sous-embranchement des Arthropodes. Ce sont des
animaux dont le corps est revétu d’un exosquelette chitinoprotéique appelé exocuticule et
souvent imprégné de carbonate de calcium. Cette forme de carapace est plus ou moins rigide,
sauf en certaines zones qui demeurent souples et permettent I’articulation des différentes
parties du corps ainsi que des appendices autorisant les mouvements. Cette cuticule constitue
un squelette externe peu extensible qui rend nécessaire le recours a des mues pour réaliser la
croissance linéaire. Leur étude s'appelle la carcinologie. Autrefois le terme de crustacéologie
¢tait aussi utilis€. De nombreuses espéces de crustacés font I’objet d’une péche tres active

(crabes, crevettes, langoustes, langoustines, homards, krill, écrevisses) [4].

Figure 1 : Une variété de crustacés [5]

1.2 Les crevettes

Une crevette est un crustacé décapode appartenant au sous-ordre des Natantia, souvent

une espéce pénéide. Par tradition, deux termes anglo-saxons sont utilisés : shrimp et prawn.
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Conventionnellement, la FAO réserve le terme shrimp pour les crevettes d'eaux marines et
saumatres, et le terme prawn pour les especes d'eaux douces. Les biologistes distinguent ces
deux sortes de crevettes en raison des différences dans la structure de leurs branchies.

Ces animaux aquatiques ont une grande tolérance aux toxines dans les zones polluées.
Les crevettes les plus appréciées en aquarium récifal sont les Lysmata. Voir aussi la crevette-
pistolet, la crevette bouquet, la Red Cherry, la crevette Amano, et des animaux aquatiques

proches comme le crabe, la langouste, les gambas [6].

Figure 2 : Différents types de crevettes [7]
1.3 Lachitine
1.3.1 Définition

La chitine, est un homopolymeére de N-acétyle-D glucosamine lié¢ a la B-(1 — 4), I'une
des polymeéres naturels renouvelables les plus abondants, facile a obtenir, en deuxiéme
position apres la cellulose. Ces chitines ont la propriété a-cristallographique des structures ou
les principales chaines s'organisent dans une forte liaison hydrogene intermoléculaire
[8].Mais ce polymere n'est pas soluble dans les solvants usuels et pour son utilisation, des
modifications chimiques sont effectuées. La modification la plus courante, est sa

transformation en chitosane [9].



Figure 3 : Chitine en poudre [10]

1.3.2 Structure chimique

La chitine se trouve fortement associée a un polysaccharide constitué de molécules de
D-glucose, appelé B-glucan. Les polymeres de chitine-glucan et de chitine sont insolubles
dans beaucoup de solvants, mais ils sont capables de gonfler dans des milieux aqueux. lls

sont biodégradables en présence de certaines enzymes [11].

CH20H CH20H

OH OH

NHCOCH;: NHCOCH:

Figure 4 : Structure chimique de la chitine [12]



1.3.3 Une structure cristalline polymorphe

La chitine posséde une structure cristalline polymorphe. Il existe trois sortes de chitine
(fig.5) a-chitine : chaines antiparall¢les ; P-chitine : chaines paralléles ; y-chitine : deux

chaines paralleles et une chaine antiparalléle

L’a-chitine est la plus commune donc la plus étudiée, mais il est possible d'obtenir la
B-chitine a partir de I’a-chitine par un traitement convenable.

Il faut noter que la chitine est toujours mélangée a d’autres substances a 1’état brut
dans la nature (protéines, lipides et des produits minéraux comme le CaCO3s et pigments)
[13].
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Figure 5 : Schéma simplifie des trois formes cristallines de la chitine [14]

1.3.4 Biosynthese et réle biologique

La chitine a un réle protecteur, associée a du carbonate de calcium, elle devient rigide
et forme alors I'exosquelette des crustacés et de la majorité des animaux a coquille. La chitine
retrouvée dans la cuticule des Arthropode est la chitine alpha dans laquelle les chaines sont
reliées antiparallelement par des liaisons hydrogénes. Par contre, les Céphalopodes
contiennent de la chitine béta ou les chaines sont reliées en paralléle par les liaisons

hydrogenes. La chitine gamma est rencontrée chez les Brachiopodes [15].



1.3.5 Source

La grande partie de la chitine est fabriquée naturellement chez les animaux vivant
dans les océans. On retrouve chez les phylatels tels que Cnidaria, Entoprocta, Phoronida,
Ectoprocta, Brachiopoda, Bryozoa, Porifera, et Mollusca seiches.

En outre, la chitine a également été détectée dans des champignons, des algues,
Onychophora (vers de velours) et protozoaires. Cependant, la chitine la plus facilement
accessibleest dans les exosquelettes d'Arthropoda, qui comprend les crustacés [16].

Tableau 1 : Ressources de la chitine [17], [18], [19]

Sources de chitine Teneur en chitine %
Coquille de palourde / D’huitre 03-06
Cuticule d’insecte 05-25
Cuticule de crabe (Grapsusmarmoratus) 15-30

Paroi cellulaire des champignons (Mucor rouxii) 10-25
Squilla(Squillamantis) 20-40
Langouste (Palimurusvulgaris) 32

Cuticule de crevette (Palaemonfabricius) 30-40
Calmar (Loligovulgaris) 40




Tableau 2 : Exemples de sources contenant de la chitine et leurs compositions respectives
[20], [21]

Sources Teneur en minéraux Teneur en protéines
Crabe 66,58 16,68
Crevette rose 42,26 34,02
Coquilles de moules 23,25 9,99
Calmar gladies 2,57 36,52
Cuticules d’insectes 11,7 39,8

1.3.6 Production

La technique d’extraction de la chitine la plus commune utilisée est basée est un

procéde chimique acido-basique en trois phases [22] :

1.3.6.1 Traitement chimique
1.3.6.1.1 Déminéralisation

Ce traitement élimine les minéraux qui seront piégés en solution sous forme de sels.
Les acides les plus utilisés a 1’échelle industrielle pour la déminéralisation sont I’acide
chlorhydrique, I’acide acétique, I’acide sulfurique ou encore I’acide éthyléne-diamine-

tétraacétique (EDTA). De tous ces acides, on privilége ’acide chlorhydrique (HCI) [23].

1.3.6.1.2 Déprotéination

Ici, la chitine est séparée des protéines qui sont associés a I’état naturel (Chitino-
protéine). Un simple traitement basique permet de retirer ces protéines. Des solutions a base
de NaOH, Na,CO3, NaHCO3, KOH, K>COs3, Ca(OH)., Na,SO3, CaSOs3, ouNasPOs, avec des

concentrations allant de 0,1 & 5 mol.Lconviennent largement a cette opération [24].



Dans la littérature scientifique, une solution d'hydroxyde de sodium a concentration
de ~10 % massique est la plus souvent utilisée pour dissoudre les protéines. La durée du
traitement rapportée est trés variable selon les auteurs de 0,5 a 72 h a température rapportée,

elle aussi varie de la température de chambre a haute température (65-100°C) [25].

1.3.6.1.3 Décoloration (blanchiment)

La décoloration par réaction avec des agents oxydants (KMnQOs, ou H20.) pour
éliminer les traces de pigments que peuvent contenir les carapaces comme les caroténoides
[26]. Cette opération n’a pas de conséquences adverses sur les propriétés physico-chimiques
de la chitine et par la suite du chitosane. Une heure de traitement est largement suffisante
pour avoir une chitine blanche qui peut étre commercialisée sans préjudice d’aspect visuel
incommodant. En lavant le produit a ’acétone, on peut aboutir a une chitine quasiment
blanche [27].

La figure 6 décrit brievement les différentes étapes de I'extraction de la chitine dans

les carapaces de crustacés.

[ Carapces des crustacés :l

Pretraitement Lavags, séchage at broyage

" 5
T VT J—
LFATIEMEnT adns

Déminéralisation

g . 2
W mnel acide

- 5
T Y J—
LFATIEMEnT adns

D E;Ul" otéination un milieu basigue

r . Traitement avec des
Decoloration agents oxydants

$-
[ Chitine purifiée ]

Figure 6 : Etapes d’extraction de la chitine & partir des carapaces de crustacés [28]
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1.3.6.2 Traitement biologique

Des processus de déprotiénation, de déminéralisation et de désacétylation de la chitine
par des procédés enzymatique et microbiens ont aussi été décrits dans la littérature.la
fermentation microbienne peut étre considérée comme une méthode favorable pour la
préparation de la chitine, moyennant la maitrise de beaucoup de paramétres pour avoir un

résultat satisfaisant [29].

1.4 Le chitosane
1.4.1 Définition

Le chitosane est un copolymere de glucosamine et du motif N-acétylyglucosamine lié
par 1-4 glucostatique. C’est une fibre comme la cellulose, il possede la capacité de former des
films, des structures optiques caracteristiques. Ce copolymére peut étre obtenu par N-
désacétylation de la chitine [30]. Faisant partie de la classe des amines, le chitosane est
faiblement basique. 1l a donc la propriété de former rapidement des sels avec certains acides
tels les minéraux acides et les acides carboxyliques. Des sels de chitosane sont largement

utilisés dans produits commerciaux [31].

\/]

Figure 7 : Chitosane en poudre [32]



1.4.2 Structure chimique

Le chitosane est obtenu de la chitine suite a une dépolymérisation et une
désacétylisation partielle. La désacétylisation permet de retirer de la chitine suffisamment de
groupes acétyle (CHs-CO) pour qu’elle devienne soluble dans la plupart des acides dilués.
Cette opération libere des groupes amines (NH) et confére au chitosane une nature
"cationique" particulierement intéressante en milieu acide. Les chitosanes sont caractérisés

par deux facteurs principaux : viscosité et degré de désacétylisation [12].

CH20H CH:0H

OH OH

NHz NHz

Figure 8 : Structure chimique du chitosane [12]

1.4.3 Synthese

Le chitosane est le produit de la désacétylation de la chitine par hydrolyse des
groupements acétyles en milieu alcalin. En jouant sur la durée du traitement et sur la
température, il est possible d’obtenir différents chitosanes a partir d’'une méme chitine [33].

La réaction de désacétylation est le plus souvent effectuéee, en utilisant des solutions
concentrées de NaOH ou de KOH (30-50%) dans une atmosphére inerte ou en présence de
substances réductrices telles que le NaBH4 ou le Na>SOs pour éviter la dépolymérisation du
polymere. Les conditions spécifiques de la réaction dépendront du produit de départ, du

prétraitement réalisé auparavant et du degré souhaité de désacétylation [34].
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Chitine

CH3
OH O=<
NH2> _/NH
HO o —QO, HO o
O d “ro o g
NH>
OH OH

Chitosane

Figure 9 : Représentation schématique de la désacétylation alcaline de la chitine [35]

1.4.4 Comparaison des structures moléculaires de la chitine, du chitosane et de la
cellulose
Le chitosane est un polysaccharide linéaire naturel, biodégradable, hautement
cationique contenant des groupements amines primaires, qui réagit avec la cellulose et

I'amidon. Les structures chimiques de la chitine et du chitosane sont comparées a la cellulose
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dans la figure 10. On remarque que le chitosane est constitué d'une chaine linéaire semblable

a celle de la cellulose a ’exception des groupements amines primaires [36].

Chitine

H
CHOH o CHOH & *'-?HlﬂHéI 9 CHA | o
NHCOCH, NHCOCH, NHCOCH, NHCOCH,

Chitosane
BrErEngy
Cellulose

M oM CHH

Wé 0 0 0 J, o
[ I I i (.
oH oH OoH oH

Figure 10 : Comparaison des structures de la chitine, du chitosane et de la cellulose [36]

12



1.4.5 Propriétés
Le chitosane se présente sous la forme d'un solide amorphe. Ses propriétés physico-
chimiques générales sont données au tableau ci-dessous. C'est I'un des rares polyélectrolytes

naturels cationiques (sel d'une base faible) existant dans la nature [37].

Tableau 3 : Propriétés du chitosane [37]

Propriétés Propriétés polyélectrolytes Propriétés biologiques
chimiques (en milieu acide)
Polyamine linéaire Polymere cationique Biocompatibilité :
Non toxique
Reéactivité des Forte densité de charge .
g Biodégradable

roupements amino . s,
group Bioactivité :

Réactivité des Excellent floculant Accélére la cicatrisation des plaies

Réduit le niveau de cholestérol

Adhésion a des surfaces Stimule le systéme immunitaire
chargées négativement

groupements

hydroxyle

Propriétés chélatantes
Propriétés filmogene
Propriétés de rétention d’eau

Propriétés antifongiques
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Tableau 4 : Propriétés physico-chimiques du chitosane [37]

Propriétés physico-chimiques

Valeurs

Diametre moyen du grain

< 3mm

Masse volumique apparente

0,15 + 0,5 kg/m®

Alcalins solubles et cendres

5%

Couleur de la solution

Claire a blanchatre

Poids moléculaire

100 000 - 300 000 g/mol

Contenu d’amine

7%-10%

Viscosité

1 % dans ’acide acétique 1 %

2000 — 3000 cp

0,5 % dans I’acide acétique 0,5 %
200 — 500 cp

LDso dans une souris >16 g/kg
pKa 6,2
Toxicité Nulle
Température de décomposition 18 °C
Taux d’acétylation 1,4%

% de désacétylation

70 % - 85 %

DCO du chitosane

1,24 mg O2/mg de matiere organique
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1.45.1 Degré d’acétylation DA

Le chitosane et la chitine sont des biopolyméres de méme structure chimique globale
et ne se distinguent que par la proportion relative de fonctions amine libre et amine acétylée
c¢’est-a-dire leur degré d’acétylation. Ce parameétre influe sur toutes leurs propriétés physico-
chimiques (solubilité, viscosité, flexibilité des chaines macromoléculaires...) et apparait donc

comme trés important.

La désacétylation est une opération délicate faisant appel a des étapes d’hydrolyse
basique. La frontiere entre chitosane et chitine correspond a un DA de 50 % : en deca le
composeé est nommé chitosane, au-dela chitine. Le complémentaire du degré d’acétylation
(DA) est appelé degreé de désacetylation (DDA). Par exemple, du chitosane ayant un DDA de
80 % possede 20 % de groupements acétyles et 80 % de groupements amines libres. Le degré

d’acétylation du chitosane commercial ne dépasse pas 30 % [38].

Le DDA et le DA sont reliés par 1’équation suivante [39] :

DDA=100- DA
_ H .
\
O
/
OH H
NH.,
—0 @) HO
o ~
HO o
NH
o’_"‘(”’\( or
e
- “OH Jn
Deésacetylation Dépolymerisation

Figure 11 : Désacétylation / Dépolymérisation du chitosane [40]

1.4.5.2 Masse moléculaire
La masse moléculaire PM constitue un deuxiéme parametre important. Sa valeur
dépend intimement du procédé de fabrication qui peut induire une dépolymérisation ou une
dégradation des chaines macromoléculaires par effet mécanique ou chimique. Les chaines de
15



chitosane ont souvent de masses trés élevées, mais le choix de la masse appropriée doit étre
adapté a I’application industrielle désirée.

La masse moléculaire MM affecte la solubilité du chitosane et ses propriétés
rhéologiques, notamment sa viscosité. Elle peut conditionner le comportement du polyméere
en solution. Il s’agit alors de trouver un compromis entre la rigidité du chitosane solide et les

propriétés rhéologiques de la solution [41].

1.4.5.3 Cristallinité

La cristallinité est importante puisqu’elle affecte I'accessibilité des sites internes dans
les chaines macromoléculaires, les propriétes de gonflement dans l'eau ou encore les
propriétés diffusionnelles et aussi la rigidité du polymere. Elle est en général, déterminée par
des mesures de diffraction aux rayons X [42].

Le chitosane est une substance semi-cristalline. Deux types de produits sont connus :
le chitosane | (faible DDA, sous forme de sel) est plus désordonné que le chitosane Il (fort
DDA, forme amine libre) [26].

1.45.4 Solubilité

Le chitosane est insoluble dans les solvants organiques mais soluble en milieu acide
organique (acides formique, acétique, lactique, pyruvique ...) ou minéral (acides
chlorhydrique et nitrique). Ceci est une conséquence protonation des groupements amines
NHzconvertissantlechitosaneen poly-électrolyte [17].

Sa solubilit¢ dépend en grande partie du pH du milieu, mais également d’autres
parametres qui sont la masse molaire, la force ionique du milieu, la nature de I’acide utilis¢,

les conditions d’isolation et de séchage du chitosane [43].
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Augmentation de la solubilité grice a l'augmentation des liaisons hydrogéne inter- et intramoléculaires

OH n OH n|.  OH n 0 n
Chitine brute Chitosane Chitosane quaternisé Chitosane substitué

Figure 12 : Solubilité de la chitine et du chitosane et de leurs dérivés [44]

1.4.5.5 Viscosité

La viscosité du chitosane dépend du DDA de ce polymere. Plus il est désacétylé, plus
il y a des groupements amines libres, plus le chitosane est soluble, et par voie de conséquence
sa viscosite est plus importante [45]. Elle depend également de la concentration du polymere,
de la température (elle chute lorsque la température augmente), du poids moléculaire (la
viscosité intrinseque augmente en fonction de 1’augmentation du poids moléculaire) et enfin
du pH (plus il est bas plus la viscosité est élevée). Il existe différentes méthodes pour

déterminer la viscosité, la plus employée utilise le viscosimétre capillaire adapté [46].

1.4.6 Fonctionnalités et applications de la chitine et du chitosane

Les liaisons glycosidiques confére a la chitine et au chitosane des propriétés
filmogénes avec une perméabilité importante. Le chitosane, contrairement a la majorité des
polysaccharides, posséde un caractére polycationique di aux groupements amine qui en
solution et en milieu acide sont chargés positivement. Par conséquence, les molécules

chargées négativement interagissent avec la chaine macromoléculaire du chitosane. C’est le
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cas des acides gras, des impuretés présentes dans 1’eau, des protéines de la peau et du cheveu
par exemple.

C’est ainsi que son utilisation dans des secteurs économiquement porteurs comme les
industries alimentaires, cosmétiques, pharmaceutiques ou agricoles, a fait 1’objet de
nombreux brevets. Son pouvoir chélatant lui permet d’¢liminer les métaux lourds, méme de
trés faibles quantités. Comme il a des propriétés d’un polymérepolyelectrolyte, il possede des
excellentes propriétés floculantes des matieres minérales organiques et des microorganismes,
dans le traitement des eaux usees.

Son efficacité varie selon la concentration et le pH du milieu. Son caractére cationique
est largement considéré dans I’industrie du papier, compte tenu de sa forte densité de charge.
Il apporte une bonne rétention des charges et lorsqu’il est désacétylé a plus de 95 %, il permet
de multiplier par quatre la résistance du papier a 1’état humide. L’impression est plus facile et
le papier est recyclable a 100 %. Dans le domaine agroalimentaire, la chitine partiellement
désacétylée est utilisée pour désacidifier les extraits de café, les jus de fruits ou de légumes, et
aussi pour conserver la nourriture vu sa capacité d’immobilisation des cellules microbiennes
ou fongiques. La chitine et le chitosane peuvent étre utilisés comme agents immobilisateurs
de cellules microbiennes, animales ou végétales, ou d’enzymes..., afin de clarifier les jus de

fruits [47].

m Traitement des eaux
m Aliments et boissons
m Cosmeétique

Pharma et biomédical

m Autres

Figure 13 : Apergu de I’utilisation du chitosane [48]
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Les propriétés biologiques (biodégradabilité, bioactivité et biocompatibilité) de la
chitine et du chitosane leur permettent des applications pharmaceutiques, biomédicales et
cosmétiques. Les applications de ces composés ainsi que les propriétés utilisées sont
résumées dans le tableau 5 [47].

Tableau 5 : Domaines et principales applications chimiques du chitosane [47]

Domaines d’application Applications

Agriculture Enrobage des semences, alimentation des volailles, fertilisant

Alimentaire Additifs alimentaires (liant, émulsifiant, stabilisant...),

clarification des boissons

Agent hémostatique, bactériostatique, spermicide,

anticoagulant, vaisseaux sanguins artificiels, gel dentaire,

Biomédical . o . .
lentille cristalline (ophtalmologie), membrane pour dialyse,
capsules pour le relargage des médicaments, réduction du taux
de cholestérol, peaux artificielles, pansements, accélération de
la cicatrisation des blessures, fils de suture chirurgicaux
biorésorbables

Cosmetique Agent de liaison dans les créemes, émulsifiant, humidifiant,
soins capillaires

Environnement Purification des eaux par floculation,

(traitement des eaux formation de complexes avec les métaux

usées et des déchets)
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1.5 L’utilisation des biopolyméres dans le traitement des eaux usees

La plupart des activités humaines qui utilisent de 1’eau produisent des eaux usées. La
quantité¢ d’eaux usées produites, et leur charge polluante globale, sont en augmentation
constante dans le monde entier. Dans tous les pays, a I’exception des plus développes, la
grande majorité des eaux usées sont directement rejetées dans 1’environnement, sans
traitement adéquat, ce qui a des effets néfastes sur la santé humaine (maladie d’origine
hydrique), la productivit¢ économique, la qualité des ressources d’eau douce
environnementales, et les écosystéemes. Face a la demande en augmentation constante, les
eaux usées prennent de ’ampleur en tant que source d’eau alternative fiable, modifiant ainsi
le paradigme de la gestion des eaux usées de « traitement et élimination » a « réutilisation,
recyclage et récupération de ressources ». A cet égard, les eaux usées ne sont plus
considérées comme un probléme en quéte de solution, mais plutét comme une partie de la

solution aux défis auxquels les sociétés doivent faire face aujourd’hui [49].

Figure 14 : Décharge des effluents industriels [50]
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1.6 Eaux usées, tendances mondiales

En moyenne, les pays a revenu élevé traitent environ 70% des eaux résiduelles
municipales et industrielles qu’ils produisent. Ce pourcentage tombe a 38% dans les pays a
revenu intermédiaire supérieur, et a 28% dans les pays a revenu intermédiaire inférieur. Dans
les pays a faible revenu, seuls 8% de ces eaux usees subissent un traitement. On estime que

plus de 80% des eaux usées du monde soient rejetées sans traitement [49].

1.7 Le traitement des eaux usees

Les procédés de traitement des effluents industriels et urbains (contenant des charges
minérales et/ou organiques) mettent en jeu différentes stratégies en fonction de la nature des
contaminants (ions métalliques, colorants, composés pharmaceutiques, etc.), 'intérét a les

recycler (et/ou a valoriser les sous-produits du traitement), et leur toxicite [51].

1.7.1 La coagulation-floculation
1.7.1.1 Les particules colloidales

La turbidité et la couleur d'une eau sont principalement causées par des particules trés
petites, dites particules colloidales. Ces particules, qui peuvent rester en suspension dans I'eau
durant de trés longues périodes, peuvent méme traverser un filtre trés fin. Par ailleurs, du fait

de leur grande stabilité, elles n'ont pas tendance a s‘accrocher les unes aux autres [53].
Tableau 6 : Tailles des particules colloidales [53]

Diametre des particules Etat Exemple

(micrometre)

< 0,001
Etat dissous
Argile, huiles et graisses
0,001a1 Etat colloidal g g
Sables, pollen
>1 Solides décantables P

21



Tableau 7 : Temps mis par ces particules pour chuter naturellement d'un metre dans l'eau
[53]

Type Diameétre des particules Temps de décantation

(micrométre)

Gravier 10 000 1s

Sables grossiers 1 000 10s
Sables fins 100 2 min
Argile 10 2h
Bactéries 1 8]
Colloides 0,140,001 2 2200 ans

1.7.1.2 Principe de la coagulation-floculation

Pour éliminer ces particules, on a recours aux procédés de coagulation et de
floculation. La coagulation a pour but principal de déstabiliser les particules en suspension,
c'est-a-dire de faciliter leur agglomération. En neutralisant totalement ou partiellement les
charges négatives sur ces particules, les interactions de van der Waals se retrouvent
prédominantes, ce qui permet une agrégation des matiéres fines en suspension, puis leur
floculation [54]. En pratique, ce procédeé est caractérisé par l'injection et la dispersion de
produits chimiques. La floculation a pour but de favoriser, a l'aide d'un mélange lent, les
contacts entre les particules déstabilisees. Ces particules s‘agglutinent pour former un floc

qu'on pourra facilement éliminer par décantation [53].

Le procédé de coagulation-floculation est employé pour retirer plusieurs types de
substances organiques et inorganiques des eaux usées. Il permet donc la réduction de la
demande biochimique et chimique en oxygene (DBO et DCO), de méme qu’une réduction
des populations bactériennes. Les quantités d’agent coagulant requises pour traiter une eau
usée dépendent essentiellement du pH, de I’alcalinité et de la concentration en phosphate. Il

faut noter que le colt est un critére important pour le choix du bon coagulant. De son coté,
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I’efficacité du procédé de coagulation-floculation repose sur les caractéristiques de 1’eau usée

a traiter et les conditions de brassage [55].

Formation
d'agrégats par
collision de
particules

Séparation des
phases par
sédimentation des
flocs

Figure 15 : Schéma d’un procédée de coagulation- floculation [56]

1.7.1.3 Les coagulants et floculants
1.7.1.3.1 Les coagulants et les floculants chimiques

Les sels métalliques sont indéniablement les coagulants les plus utilisés dans le monde
actuellement. Récemment, plusieurs types de coagulants et de floculants inorganiques sous
formes de polymeres ont été développés et sont maintenant largement utilisé en Chine, au

Japon, en Russie et Europe de I’Est [57].

1.7.1.3.2 Les sels métalliques

Ce type de coagulants peut étre utilisé pour traiter des eaux usées industrielles et
domestiques, mais son applicabilité¢ s’¢tend a 1’adoucissement de 1’eau, I’enlévement des
métaux lourds (industrie métallurgique), des huiles et des graisses, du phosphate des eaux de
lavage et des différents effluents. Plusieurs sels métalliques sont utilisés dans le domaine du

traitement des eaux usées [55].

1.7.1.3.3 Le sulfate d’aluminium

Le sulfate d'aluminium Alx(SO.)3 soluble dans I'eau est principalement utilisé comme
coagulant (favorisant la collision des particules en neutralisant la charge) dans les stations
d'épuration d'eau potable et de traitement des eaux usées, ainsi que dans la fabrication du

papier.
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Le sulfate d’aluminium est rarement, voir jamais, trouvé sous forme de sel anhydre. Il
forme wun certain nombre d'hydrates différents, parmi lesquels I'hexadécahydrate
Al>(SO4)3.16H20 et l'octadécahydrate Alx(SO4)3.18H20. Il est parfois appelé alun dans
certaines industries.

Le sulfate d'aluminium est utilisé dans la purification de I'eau ou les impuretés en
suspension coagulent en particules plus grosses, puis se déposent (ou sont filtrées) plus
facilement au fond du récipient. Ce processus est appelé coagulation ou floculation [58].

Figure 16 : Le sulfate d’aluminium [59]

1.7.1.3.4 Le chitosane en coagulation-floculation

Le chitosane est soluble en milieu acide (a I’exception de I’acide sulfurique et en
moindre proportion en milieu acide phosphorique). Cette solubilisation est en fonction de la
concentration du biopolymere, du pH et de la structure chimique du chitosane. Les
caractéristiques acido-basiques du chitosane dépendent notamment du DDA (le pKa des
fonctions aminées varie entre 6,3 et 6,8 pour la majorité des chitosanes commerciaux, taux de
désacétylation intermédiaire compris entre 75 et 95 %). Pour un pH inférieur a 4,5 (controlé

par I’acide acétique ou I’acide chlorhydrique), la grande majorité des fonctions aminées sont
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donc protonées et le chitosane commence généralement a se solubiliser. Cette protonation
confére au biopolymeére un potenticl d’attraction électrostatique vis-a-vis de composés

anioniques a I’identique des phénomeénes intervenant dans 1’adsorption d’anions métalliques.

Les composés anioniques peuvent alors interagir avec les fonctions aminées pour
provoquer une neutralisation de charge. Cette interaction est la base du mécanisme de
coagulation qui peut étre mis en place pour éliminer des composés anioniques dissous ou des
aloides anioniques dont la sédimentation est trop lente pour permettre un traitement
compétitif.

En augmentant la densité et la taille de ces particules neutralisées, on accélére trés
significativement leur capacité a sédimenter. Cette action de neutralisation peut s’effectuer,
en fonction des caractéristiques des aloides (cationiques, anioniques, neutres), de
I’application (potabilisation, traitement primaire, agroalimentaire) par des sels métalliques ou
des coagulants (cationiques, neutres, anioniques) organiques.

Parmi les réeactifs les plus fréquemment employés, il convient de signaler les cations
métalliques (sels de fer ou d’aluminium), le chlorure de polyaluminium (PAC), le chlorure de
poly-diallyldiméthyl-ammonium (PDADMAC) et les polyacrylamides. Certains de ces
composes présentent des inconvénients techniques (production de boues potentiellement
toxiques en volumes importants) ou environnementaux (relargage de monomeres
d’acrylamide, d’aluminium avec des effets néfastes, encore débattus, sur la santé humaine et
animale).ll y a donc « la place » pour développer des systemes alternatifs utilisant des
substituants plus écocompatibles a partir de matieres premiéres renouvelables comme le
chitosane.

Le chitosane, ayant la propriété d’étre lui-méme un polymere potentiellement de haut
poids moléculaire, peut donc jouer un double r6le de coagulant et de floculant. Son efficacité
en termes de CF va donc étre directement impactée par le DDA (qui influence sur les
propriétés acido-basiques et de neutralisation de charge) et le poids moléculaire (qui

influence sur les propriétés floculantes).
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Une lecture directe des propriétés du chitosane en tant qu’agent CF en lien avec les
caracteristiques du biopolymere se révele toutefois complexe dans la mesure ou ces
propriétés peuvent étre significativement modulées par la distribution des groupes
acétylés/désacétylés sur la chaine du biopolymeére. Les principaux avantages de ces matériaux
portent sur la nocivité réduite des déchets obtenus en fin de traitement, et la diminution
significative des boues produites [60].

26



Chapitre 2

Matériel et méthodes expérimentales



2.1 Introduction

La production de crevette augmente chaque année et les échanges internationaux sur
ce produit de la mer sont les plus importants en valeur. Les co-produits de crevettes (tétes et
carapaces) représentent 50% du poids frais du crustacé. Leur utilisation est donc enjeu
important étant donné leur lente biodégradabilité naturelle. La chitine est le principal produit
dérivé de ces co-produits. Elle est en effet un constituant majoritaire des carapaces de
crustacées (de 17 a 33%) [61].

2.2 Nature et origine de I’échantillon

L’espece utilisée dans cette étude est la crevette rouge. L’échantillon a été acheté
d’une poissonnerie locale qui se fournit du port de péche de Mostaganem. Les crevettes

récupérées présentent un poids total de 5kg.

2.3 Produits et mateériel utilisés
2.3.1 Matiéres premieres

Les matieres premieres utilisées dans cette étude sont les carapaces des crevettes

rouges et la bentonite.

2.3.1.1 Les argiles

Les argiles sont des roches constituées de variétés de minéeraux tres fins auxquels
viennent s’ajouter des minéraux non argileux tels que le quartz, minéraux lourds, matiéres
organiques. Du point de vue chimique, ces minéraux sont des silicates d’alumine qui se
présentent sous forme de feuillets. L’empilement de ces feuillets constitue le grain dont la

dimension est généralement inférieure a 2 u m [52].

2.3.1.2 La bentonite

La bentonite est une argile plastiqgue trés molle composée principalement de
montmorillonite, un silicate d’aluminium hydraté appartenant au groupe des smectites et

constitué de fines particules. La plupart des bentonites proviennent de 1’érosion hydrique des

26



cendres et roches volcaniques. Au contact de ’eau, le volume de la bentonite augmente et
elle se transforme en une substance gélatineuse et visqueuse. Dispersé en milieu aqueux, ce
minéral argileux forme facilement une suspension colloidale stable. La bentonite posséde des
propriétés spécifiques telles que le gonflement, I’absorption d’ecau, la viscosité et la
thixotropie (diminution de la viscosité sous I’effet d’une contrainte mécanique). Ses
nombreuses vertus sont largement recherchées dans divers secteurs industriels, ce qui lui vaut

le surnom de « minéral aux mille usages » [62].

Figure 17 : Aspect de bentonite en poudre [62]

2.3.2 Produits chimiques

Tableau 8 : Produits chimiques utilisés

Produit Chimique Acide Acide Acide Hydroxyde
Chlorhydrique lactique acétique de sodium
Formule chimique HCI C3sHsO3 | CH3COOH NaOH
Masse moléculaire (g/mol) | 36,45 90,08 60,05 39,99
Pureté % 36,00 99,00 98,80 99,55
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2.3.3 Verrerie

Le matériel et la verrerie utilisés dans cette étude sont :
Béchers, erlenmeyers, fioles jaugées, fiole a vide, des bouchons pipettes graduées, pro-
pipette, burette, éprouvette graduée, entonnoir, bichner, papier filtre, tube a essai, pince en

bois, verre de montre, agitateur en verre, spatule, barreau aimanté.

2.3.4 Appareillage

Les appareils utilisés dans cette étude sont :
Moulin a épices, Agitateur magnétique, balance analytique, pH-meétre, étuve, turbidimetre.

2.4 Mode opératoire

2.4.1 Extraction de la chitine
2.4.1.1 Prétraitement

e Aprés décortication, I’échantillon obtenu est lavé a plusieurs reprises a I’eau froide et
chaude.

e Les carapaces sont par la suite s€chées pendant 24h a I’air libre.

e Les carapaces sechées sont ensuite broyées.

e 207 g de poudre ont été récupérée d’une totalité de 5 kg du poids initial de crevettes.

Figure 18 : Echantillon des crevettes Figure 19 : Carapaces lavées et sechées
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Figure 20 : Carapaces broyées

2.4.1.2 Déminéralisation

La déminéralisation de la chitine s’effectue habituellement avec une solution d’acide
dilué, généralement du HCI, afin de transformer les minéraux non solubles de la carapace en
sels solubles. Le carbonate de calcium, principal composé minéral de la carapace, réagit avec
le HCI pour former du chlorure de calcium, de I’eau et du gaz carbonique comme décrit dans
la réaction suivante :

2 HCI () + CaCO3 () «—> CaCl, @q) + H20 () + CO2 (g)

La plupart des autres minéraux présents réagissent de facon similaire et donnent des

sels solubles en présence d’acide. Les sels formés peuvent étre séparés de la chitine par

simple filtration suivie de lavage [63].

Les etapes suivies pour réaliser la déminéralisation sont les suivantes :

e Une solution de 250 ml a 1 N d’acide chlorhydrique est préparée.

e 50 g de poudre séche des carapaces broyées est ensuite dispersée dans cette solution.

e L’ensemble obtenu est mélangé a température ambiante sous agitation pendant 5h.

e Plusieurs occurrences d’opérations de filtration et de lavage sont ensuite réalisées sur
le produit obtenu afin de neutraliser le pH.

e Un séchage a I’étuve avec une température de 80 °C sur une durée de 24h.

e Apreés le séchage, la masse obtenue est pesée.
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2.4.1.3 Déprotéination

La déprotéination de la chitine consiste a solubiliser les protéines présentes dans la

matrice de chitine dans une solution aqueuse a base de soude [64].

Les étapes permettant de faire la déprotéination sont similaires a celle de la

déminéralisation :

Une solution de 100 ml a 1,5 N de NaOH est préparée.

35,12 g de poudre séche des carapaces broyées et déminéralisées est ensuite dispersée
dans cette solution alcaline.

L’ensemble obtenu est mélangé a température ambiante sous agitation pendant Sh.
Des opérations de filtrations et de lavages sont ensuite réalisées a plusieurs reprises
afin de neutraliser le pH.

Un séchage a I’étuve a une température de 60 °C sur une durée de 48h.

Apres le séchage, la masse obtenue est pesée.

Figure 23 : pH neutralisé Figure 24 : Séchage a I’étuve

30



2.4.2 Synthése du chitosane
2.4.2.1 Désacétylation

Les deux molécules (chitine et chitosane) se distinguent l'une de l'autre par leur degré
d'acétylation (DA), qui reflete la proportion relative de monomeéres N-acétyl glucosamine
présents dans le polymere. Lorsque le DA est supérieur a 50%, le polymere est pratiquement
insoluble dans les solutions acides diluées et correspond a la chitine. Lorsque le DA est
inférieur a 50%, le polymere est soluble dans ces solutions acides et le nom de chitosane lui
est attribué [34].

Diverses méthodes permettent de produire le chitosane a partir de la chitine purifiée
telle que la désacétylation enzymatique, 1’explosion a la vapeur et la désacétylation alcaline,
cette derniere est la plus largement répondue et sera utilisée dans cette étude [65].

Trois échantillons ont été préparés avec comme paraméetre variable, la durée de
désacétylation, ceci permettra de déterminer la durée optimale de la désacétylation en

comparant I’efficacité de chacun de ces échantillons dans le traitement des eaux usées.

Les etapes suivis pour la réalisation des différents échantillons sont les suivantes :

e Une solution de NaOH a 40% est preparée.

e Trois béchers de 100 ml de solution alcaline et contenant chacun 10g de chitine pure
sont mis sous agitation.

e Les trois échantillons A, B et C sont agités respectivement pendant des durées
différentes d’une heure, 5h et 24h.

e Plusieurs opérations de filtration et de lavage sont ensuite réalisées sur chacun des
échantillons obtenus afin de neutraliser le pH.

e Un séchage a I’étuve a une température de 80 °C sur une durée de 24h est réalisé sur

chacun des échantillons.
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2.4.3 Caractérisation
2.4.3.1 Test de solubilité des chitines désacétylées

Les tests de solubilité permettent la vérification de la solubilité des différents grades
du chitosane obtenus précédemment et de confirmer la transformation de la chitine en

chitosane.

e Trois solvants ont été utilisés a savoir : 1’acide chlorhydrique, I’acide lactique et
I’acide acétique.
e 0.1g de chitosane de chacun des trois échantillons a été testé avec ces solvants pour

vérifier leurs solubilités en milieu acide.

2.4.3.2 Détermination du degre de désacétylation

En raison de I'influence marquée du DDA sur les propriétés du chitosane, il est
nécessaire de déterminer son degré de desacétylation. Parmi les méthodes les utilisés, le

dosage pH-métrique.

2.4.3.3 Dosage pH-métrique

La détermination du DDA par dosage pH-métrique s'effectue selon la méthode de
Broussignac (1968) et Muzzarelli (1977) :
Le calcul de DDA a été effectué selon la formule ci-dessous [66] :

2,03%x(v2-v1l) ]
m+0,0042%x(v2xv1)

DDA% = 100-[

Avec :
e V (ml): Volume équivalent de NaOH (a déterminer graphiquement) ;
e M (g) : masse de chitosane ;
e 203 (g/mol) : Masse moléculaire du monomere acétylée.
e 42 (g/mol) : Différence entre la masse moléculaire du monomere acétylé et la masse

moléculaire du monomere désacétylé.
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Le dosage est effectué selon les étapes suivantes :

e Une solution d’acide chlorhydrique a 0.5 N a été préparée.

e 150 mg issue de chacun des trois échantillons est ensuite solubilisé dans 0,2 ml de la
solution acide préparée.

e Un ajustement avec de I’eau distillée jusqu’a un volume de 25 ml est ensuite réalisé.

e Une agitation a 250 tpm en simultané d’un titrage a ’aide d’une solution de NaOH a
AN est réalisée.

e Des mesures successives du pH de la solution a chaque ajout de 1ml de NaOH sont

réalisées tout en vérifiant I’équilibre du milieu réactionnel.

2.4.4 Procédé de traitement des eaux
2.4.4.1 Test de coagulation-floculation

Les procédés de coagulation et de floculation facilitent I’¢limination des MES
(matieres en suspensions) et des colloides en les ras-semblant sous forme de floc dont la
séparation est ensuite effectuée par des systemes de décantation, flottation et/ou filtration. Ils
constituent les traitements de base appliqués pour corriger tout ou partie des défauts de I’eau
liés aux fractions particulaires inertes ou vivantes. lls assurent aussi 1’élimination de la
fraction « floculable » des matieres organiques de certains métaux lourds, plus généralement

de la fraction des micropolluants associée a ces MES et macromolécules colloidales [67].

24411 Traitement de I’eau
2.4.4.1.1.1 Suspensions d’argile (bentonite/eau)
2.4.4.1.1.1.1 Essaie qualitatif

Afin d'économiser la quantité de notre biopolymeére, un test qualitatif avec des petites
quantités de chitosane sur sa capacité a précipiter la bentonite a été effectué avant le début du
test de turbidité. Ce test nous a permi de sélectionner 1’échantillon le plus efficace pour la

précipitation d'argile.
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Les étapes suivantes ont été suivies pour réaliser ce test qualitatif :

e Une suspension d’argile (bentonite/eau) a 5 g/l est préparée.

e 0.05g de chitosane est solubilisée dans 10 ml d’acide chlorhydrique a 1%.

e Lasolution du chitosane a 0,005% est par la suite utilisée comme coagulant dans 25
ml de la suspension préparée.

e La méme expérience est refaite pour les 3 grades de chitosane.

2.4.4.1.1.1.2 Test de turbidité

La turbidité désigne la teneur d’une eau en particules suspendues qui la troublent. On
mesure la turbidité en unités de turbidité néphalométriques (uUTN) a I’aide d’un turbidimetre.
Cet instrument envoie un rayon de lumiere a travers un échantillon d’eau et mesure la
quantité de lumiere qui passe a travers 1’ecau par rapport a la quantité de lumiére qui est
réfléchie par les particules dans ’eau. La turbidité peut s’échelonner de moins d’une uTN a

plus de 1 000 uTN. A 5 uTN, I’eau est visiblement trouble ; & 25 uTN, elle est noiratre [68].

Un test de turbidité a été réalisé suivant les étapes suivantes :

e Deux suspensions d’argile (bentonite/eau) a let 5 g/L sont préparées.

e 25 ml de ces solutions sont introduites dans des béchers de capacité de 50 ml.

e Différentes quantités de chitosane ont été solubilisées dans 10 ml d’acide
chlorhydrique a 0,1%.

e 4 expériences de test de coagulation-floculation pour chaque solution sont réalisées
par la suite avec différentes quantités de chitosane en combinaison avec du sulfate
d’aluminium a des pourcentages variant entre 0 et 100%.

e Pour tous les essaies, la suspension est agitée pendant 1 min avant 1’ajout de la
solution de chitosane.

e Une fois le chitosane introduit, le tout est mis sous agitation pendant 3 min et laissé se
décanté pendant 5 min.

e Les valeurs de turbidité de chaque solution sont ensuite mesurées a 1’aide d’un

turbidimetre.
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e A noter qu’il faut mesurer la valeur de la turbidité du blanc de I’expérience (solution
de la bentonite sans chitosane) pour donner référence aux valeurs enregistrées.

e Les lectures ont effectuées a I’aide d’un turbidimétre (la gamme de mesure est
comprise entre 0,1 et 1000 uTN).

Figure 25 : Turbidimetre

2.4.4.1.2 Traitement de ’eau
2.4.4.1.2.1 L’échantillon de I’eau usée industrielle

L’échantillon d’eau usée a été prélevé de la raffinerie d’Arzew, en juin 2022.
L’échantillon a été stocké, a température ambiante, dans le laboratoire pendant deux jours.
Avant les tests de coagulation, on a procédé a une décantation de cette eau pour éliminer les
huiles qu’elle contenait et laisser seulement la phase aqueuse sur laquelle on a procédé au test
de turbidité.

2.4.4.1.2.2 Décantation de I’échantillon
L'ampoule a décanter est utilisée pour séparer par décantation deux liquides non-
miscibles pour effectuer une extraction liquide-liquide. Les deux phases sont en général I'une

aqueuse et l'autre organique [69].
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— bouchon

— ampoule a3 décanter

huile

eau

robinet

eau

Figure 26 : Ampoule a décanter (eau et huile) [70]

Avant d’entamer la procédure des tests de turbidité, il était nécessaire de faire une
décantation avec une ampoule a décanter afin de séparer I’eau de I’huile présente dans
I’échantillon étudié. 11 faut noter que I’huile se sépare facilement de 1’eau par raclage et
siphonage dans 1’industrie.

Sachant que les deux liquides sont non miscibles, la phase organique (1’huile) possede
une masse volumique inférieure a celle de la phase aqueuse (I’cau), elle se déplacera vers le
haut dans I’ampoule. Lorsque les deux phases sont bien distinctes, on peut facilement séparer

les deux liquides.

phase aqueuse

phase organique

Figure 27 : Récupération des deux phases [70]
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Pour faire une extraction liquide-liquide, les étapes suivies sont les suivantes :
L'ampoule est posée sur son support.

Un bécher est placé en dessous de I’ampoule a décanter (le robinet de 'ampoule doit
étre fermé).

A l'aide d'un entonnoir, le mélange est versé dans I'ampoule.

Le mélange est ensuite laissé au repos pour qu’il ait lieu une décantation.

En ouvrant le robinet, la phase inférieure (I’eau) est laissée s’écouler dans le premier
bécher.

Un deuxieme récipient de collecte est placé sous I’ampoule pour recueillir la phase

supérieure (I’huile).

2.4.4.1.2.3 Essaie de turbidité

Pour effectuer le test de turbidité de I’échantillon d’eau usée étudiée, les étapes suivies

sont les suivantes :

15 ml de ces solutions sont introduites dans des tubes a essai.

2,00.10" ; 1,60.10; 1,00.10 ; 4,00.10? g de chitosane sont solubilisées dans 10 ml
d’acide chlorhydrique a 0,1%.

Une seule expérience de test de coagulation-floculation pour chaque solution est
réalisée par la suite avec différentes quantités de chitosane en combinaison avec du
sulfate d’aluminium a des pourcentages variant entre 0 et 100%.

Pour tous les essaies, la suspension est agitée avant I’ajout de la solution du chitosane.
Une fois le chitosane introduit, le tout est agité pendant 3 min et laissé ensuite se
décanté pendant 5 min.

Les valeurs de turbidité de chaque solution sont par la suite mesurées a I’aide d’un
turbidimetre.

A noter qu’il faut mesurer la valeur de la turbidité du blanc de I’expérience (solution

d’eau usée sans chitosane) pour donner référence aux valeurs enregistrées.
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2.4.4.1.2.4 Essaie quantitatif

L’étude quantitative que nous allons effectuer est une technique de collecte de
données qui nous permettra d’analyser le comportement et les attentes en quantité du
chitosane comme un coagulant dans le traitement des eaux industrielles. L’objectif est
souvent d’en déduire des conclusions mesurables statistiquement, contrairement a une étude
qualitative.

Ce test nous a permis de sélectionner les concentrations de notre bio polymere qui ont

le plus d’efficacité dans le traitement de ’eau usée industrielle.

Les etapes suivantes ont été suivies :

e 60 ml d’eau usée est prélevée et introduite en quantités identiques dans 4 tubes a
essai.

e Plusieurs quantités de chitosane sont solubilisées dans 10 ml d’acide chlorhydrique a
1%.

e Les solutions de chitosane sont ensuite ajoutées dans les tubes a essai.

e Les quatre solutions sont agitées et laissees se decanter pendant 5min.

e Les valeurs de turbidité sont par la suite mesurées.
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Chapitre 3

Résultats et discussions



Le but principale de cette recherche était d’¢tudier la dépollution d’eau usée avec le
chitosane comme coagulant qui est un bio-polymere bioactive et biodégradable.

Dans ce chapitre, les résultats obtenus au cours de cette étude ainsi que leurs
discussions seront exposes. Nos résultats regroupent les rendements de toutes les expériences
effectuées, les courbes du dosage pH-métrique, les tableaux des résultats des tests qualitatifs
et quantitatifs de coagulation-floculation et celles des tests de turbidité.

3.1 Synthese et caractérisation du chitosane
3.1.1 Synthése
3.1.1.1 Rendements des réactions
Le rendement, noté r, est le rapport entre la masse de produit récupérée a la fin de

I’expérience et la masse de produit obtenue, il est donné par le rapport suivant :

masse de I'échantillon aprés la réaction

r% = . - S
masse de |’échantillon avant la réaction

3.1.1.1.1 Rendement du prétraitement

Aprés avoir effectué un prétraitement de la matiere brute, 207 g de poudre ont été
récupérée du poids initial des crevettes totalisant 5 kg.

Une masse initiale de 5000 g Une masse finale égale a 207 g

v

_{
-
|
|
o
o
N
v

rn=4%

Le rendement est treés faible mais on pouvait s’y attendre car on a pris seulement les

exosquelettes des crevettes.

3.1.1.1.2 Rendement de la déminéralisation

La déminéralisation a conduit a une perte de masse totale de 15 g sur les 50 g initiaux
de poudre de carapaces broyées. Soit un rendement de 70% (a noter que la masse perdue ne
représente pas uniqguement les minéraux car certaines pertes sont associées aux matieres
restées bloquées dans le papier filtre pendant les opérations de lavages et de filtration et

également au dégagement du COy).
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3.1.1.1.3 Rendement de la déprotéination

Le rendement ainsi obtenu est celui de la chitine pure, déminéralisée et déprotéinée.
La masse nette de la chitine obtenue est de 29 g. Soit un rendement de 83%. Comme pour la
déminéralisation, la procédure expérimentale de la réaction a entrainé une perte de produit
lors des opérations de lavage et de filtration donc la masse perdue comprend les protéines

éliminées et les pertes durant la réaction et les manipulations.

w
1
1
o
(]
w
v

r;3=83%

3.1.1.1.4 Rendement de la désacétylation
Lors de la desacétylation on a obtenu une masse totale des trois grades du chitosane

égale a 20,13 g soit un rendement de 83%.

r4=25p= 083 r4=83, %

Grade A :

v
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[}
o
v

re= 80%

Grade C :

7,56

r; = T =0,94 r7 = 94%

v

Le rendement global de synthese du chitosane est exprimée par la formule suivante :

r (Chitosane/exosquelette) = 40%
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Les résultats des rendements obtenus de chaque étape d’extraction ainsi que 1’étape de

désacétylation, sont regroupés dans les tableaux suivants :

Tableau 9 : Rendements des différentes étapes d’extraction de la chitine

Réaction Prétraitement Déminéralisation Déprotéination

Rendement % | 4 70 83

Tableau 10 : Rendements de la transformation de la chitine purifiée en chitosane

Grades du Totale A B C
chitosane
Rendement % 83 76 80 94

3.1.2 Caractérisation
3.1.2.1 Test de solubilisation

La chitine est initialement insoluble dans les milieux acides contrairement au
chitosane. Les tests de solubilité de la chitine témoignent que la désacétylation a eu lieu et
I’obtention du chitosane a partir de la chitine purifiée est réussie.

Les 3 échantillons du chitosane obtenus aprés désacétylation ont été solubilisés en
milieu acide dans 3 solvants différents. Le test de solubilité (tableau 11) révele que nous
avons effectivement obtenu des chitosanes apres traitement alcalin de la chitine purifiée par
voie chimique. Bien que la solubilité partielle de certains grades soit expliquée par le taux de
déacétylation insuffisant, d’autres facteurs peuvent aussi jouer un role important comme des
réactions de dégradation conduisant a la formation de point de réticulation inter-chaines. 1l
faut noter que ce test de solubilité reste qualitatif mais une caractérisation par voie
spectroscopique poussée est nécessaire si on cherche a s’assurer de la structure chimique du

chitosane. Malheureusement dans le cadre de ce travail de PFE il n’est pas possible
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d’approfondir I’identification des produits synthétis€é par manque de moyens mis a la
disposition des étudiants de master.

La solubilisation des trois échantillons dans I’acide chlorhydrique est totale
contrairement aux deux autres solvants, ceci est di a la nature de I’acide, sachant que 1’acide
chlorhydrique est un acide plus fort que I'acide lactique, qui est lui-méme plus fort que l'acide
acétique. A noter que pour la solubilisation dans I’acide lactique et 1’acide acétique, des
durées d’une heure et 5h ne sont pas des conditions suffisantes pour avoir du chitosane
totalement soluble. Donc on peut en déduire que plus on augmente le temps de déacétylation
plus la solubilisation est totale.

Ces résultats indiquent que la transformation de la chitine en chitosane dépend de la

nature du solvant et également des conditions cinétiques de la réaction de déacétylation.

Tableau 11 : Test de solubilité de la chitine purifiée désacétylée a une concentration de 40%

de NaOH a température ambiante dans un milieu acide.

Duré de DA(h)
Solubilité 1 5 24

CH3COOH Partiellement soluble | Partiellement soluble | Soluble
C3HsOs3 Partiellement soluble | Soluble Soluble
HCI Soluble Soluble Soluble

3.1.2.2 Détermination du degré de désacétylation des chitosanes par dosage pH-
métrique
Un pourcentage de DDA égale a 50% est une frontiére entre la chitine et le chitosane,
au-dela de cette valeur, le biopolymere est le chitosane, en dessous, il s’agit de la chitine. Le
tableau 12 montre que les résultats obtenus dans cette expérience sont tous supérieurs a 50%.
Pour le chitosane ayant un DDA de 86%, ce grade posséde 13% de groupements acétyles et
86% de groupements amines libres. Ceci confirme vis-a-vis au test de solubilité qu’on a
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réussi a désacétyler la chitine pure pour la transformer en chitosane. Ces résultats révelent
également que le DDA augmente en fonction de la durée de déacétylation.

Gréace aux pourcentages €levés des degrés de désacétylation des chitosanes préparés
favorisant la présence des groupements amines chargés positivement en milieu acide dilué
qui déstabilisent les particules colloidales, chargées négativement ; on peut dire que notre
biopolymere synthétisé peut avoir une bonne capacité de coagulation-floculation.

Les résultats de calcul du degré de désacétylation par dosage pH-métrique sont
présentés dans le tableau 12.

Tableau 12 : Pourcentages du DDA obtenus par méthode pH-metrique.

Grade du chitosane A B C

DDA% 56 74 86

D’apres cette méthode de dosage utilisée, le meilleur chitosane synthétisé est
caractérise par un degré de désacétylation de 86%.

La mesure du changement du pH a permis de tracer les courbes présentées dans les
figures 28, 29 et 30. Ces courbes commencant par la valeur initiale du pH correspondante a

celle des ions présents dans la solution (HzO + et R-NH3") manifestent trois régions :

e Région 1 : Une augmentation Iégere du pH jusqu’au premier saut. Elle est due a la
neutralisation des ions HsO* provenant de I’acide chlorhydrique restant (aprés
solubilisation) par la base forte (formation de molécules d’eau).

e Région 2 : Une augmentation rapide jusqu’au deuxi¢me saut de pH. Cette région
correspond au passage de la forme ionique NHs" du chitosane vers la forme neutre
NHo.

e Région 3 : Un équilibre du pH grace a la présence des ions OH provenant du NaOH

ajoutée.
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Figure 28 : Courbe de dosage pH-métrique de la chitine désacétylée a 40% dans une solution
alcaline pendant 1h
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Figure 29 : Courbe de dosage pH-métrique de la chitine désacétylée a 40% dans une solution

alcaline pendant 5h
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Figure 30 : Courbe de dosage pH-métrique de la chitine désacétylée a 40% dans une solution

alcaline pendant 24h

3.2 Test de coagulation-floculation

3.2.1.1 Test de turbidité
3.2.1.1.1 Traitement de I’eau

3.2.1.1.1.1 Suspensions d’argile (bentonite/eau)

Afin de déterminer ’efficacité des coagulants préparés dans ce travail, on a mesuré les
valeurs de turbidité du surnageant a différentes concentrations en biopolymére. Comme le
révelent des tableaux (de 13 a 20), pour toutes les expériences, les doses utilisées du
chitosane seul ou en combinaison avec du sulfate d’aluminium ont un effet significatif sur la
suspension de la bentonite dans I’eau. A savoir que la valeur de la turbidité du blanc de la
solution de la bentonite est égale a 1000 uTN, I’ajout de chitosane a réduit considérablement
la turbidité de la suspension.

Pour des quantités variantes entre 02,50.102 et 00,209, 01,00.103g et 05,00.10%g de

chitosane respectivement dans les deux suspensions d’argile a 5g/L et 1g/L, la turbidité de la
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solution de bentonite a diminué de 1000 a 8,48 et 9,12uTN comme valeurs minimales et
13,40 et 13,98 uTN comme valeurs maximales. On remarque clairement qu’une diminution
de la turbidité en présence des coagulants est d’autant plus importante avec 1’augmentation de
leur teneur donc la relation entre la concentration et les valeurs de turbidité est inversement
proportionnelle. Cette diminution s'arréte aprés un certain temps et atteint un niveau stable.
La mesure de la turbidité est un indicateur principal de I’efficacité et de la performance du
chitosane ainsi que la qualité du traitement de coagulation-floculation. Donc nous pouvons en
déduire que la gamme des concentrations utilisée est trés intéressante pour présenter un
comportement bioflocculant du chitosane.

Les résultats obtenus pour le test de turbidité des deux suspensions de bentonite dans

I’eau a 1 et 5 g/L sont mentionnes dans les tableaux suivants :

Tableau 13 : Turbidité d’une suspension de bentonite a 5g/L (0,2 g du coagulant)

Turbidité

Chitosane Sulfate d’aluminium (UTN)
Pourcentage (%) Pourcentage (%)

100 0 8,48

80 20 7,30

50 50 6,61

20 80 7,19

0 100 5,40

46



Tableau 14 : Turbidité d’une suspension de bentonite a 5g/L (0,1 g du coagulant)

Turbidité
Chitosane Sulfate d’aluminium (UTN)
Pourcentage (%) Pourcentage (%)
100 0 10,56
80 20 8,53
50 50 7,94
20 80 8,41
0 100 6,78

Tableau 15 : Turbidité d’une suspension de bentonite a 5g/L (0,05 g du coagulant)

Turbidité
Chitosane Sulfate d’aluminium (UTN)
Pourcentage (%) Pourcentage (%)
100 0 12,49
80 20 11,65
50 50 11,45
20 80 10,05
0 100 8,99
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Tableau 16 : Turbidité d’une suspension de bentonite a 5g/L (0,0025 g du coagulant)

Turbidité

Chitosane Sulfate d’aluminium (UTN)
Pourcentage (%0) Pourcentage (%)

100 0 13,40

80 20 12,78

50 50 12,03

20 80 11,53

0 100 10,67

Tableau 17 : Turbidité d’une suspension de bentonite a 1 g/L (0,05 g du coagulant)

Turbidité

Chitosane Sulfate d’aluminium (UTN)
Pourcentage (%) Pourcentage (%)

100 0 9,12

80 20 8,60

50 50 7,56

20 80 8,20

0 100 6,40
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Tableau 18 : Turbidité d’une suspension de bentonite a 1 g/L (0,01 g du coagulant)

Turbidité
Chitosane Sulfate d’aluminium (UTN)
Pourcentage (%) Pourcentage (%)
100 0 12,64
80 20 10,13
50 50 8,84
20 80 9,36
0 100 7,65

Tableau 19 : Turbidité d’une suspension de bentonite a 1 g/L (0,005 g du coagulant)

Turbidité
Chitosane Sulfate d’aluminium (UTN)

Pourcentage (%) Pourcentage (%)

100 0 13,69

80 20 12,84

50 50 12,70

20 80 10,56

0 100 9,65
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Tableau 20 : Turbidité d’une suspension de bentonite & 1 g/L (0,001 g du coagulant)

Turbidité

Chitosane Sulfate d’aluminium (UTN)
Pourcentage (%) Pourcentage (%)

100 0 13,98

80 20 13,55

50 50 12,86

20 80 12,20

0 100 11,45
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Figure 31 : Turbidité d’une suspension de bentonite a 5 g/L en fonction de la concentration

du coagulant (100% du coagulant)
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Figure 32 : Turbidité d’une suspension de bentonite a 5 g/L en fonction de la concentration

du coagulant (80% du coagulant)
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Figure 33 : Turbidité d’une suspension de bentonite a 5 g/L en fonction de la concentration

du coagulant (50% du coagulant)
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Figure 34 : Turbidité d’une suspension de bentonite a 1 g/L en fonction de la concentration
du coagulant (100% du coagulant)
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Figure 35 : Turbidité d’une suspension de bentonite a 1 g/L en fonction de la concentration

du coagulant (80% du coagulant)
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Figure 36 : Turbidité d’une suspension de bentonite a 1 g/L en fonction de la concentration
du coagulant (50% du coagulant)

-A- -B- -C- -D-
Figure 37 : Coagulation-floculation d’une suspension eau/bentonite avec du chitosane

-A- : 10ml de solution de bentonite a 5g/L (la suspension sans chitosane).
-B- : 10 ml de solution de bentonite + 0,2 g de chitosane (8 s de décantation).
-C- : 10 ml de solution de bentonite + 0,2g de chitosane (30 s de décantation).

-D- : 10 ml de solution de bentonite + 0,2g de chitosane (60 s de décantation).
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3.2.1.1.2 Traitement de I’eau
3.2.1.1.2.1 Eau usée industrielle

Contrairement aux tests de turbidité avec les suspensions d’argile, celle avec I’eau
usée industrielle montre que moins les concentrations du chitosane sont élevées plus
I’efficacité est importante. En effet, on constate que pour 02,50.10“g de chitosane, la
turbidité a diminué de 283 a 38 uTN. Ce constat est tres intéressant car il démontre que la
quantité du biopolymere étudié nécessaire pour le traitement des eaux usées industrielles est
tres faible, ce qui est trés prometteur pour sa viabilit¢é dans I’utilisation a une échelle
industrielle.

Les résultats obtenus pour le test de turbidité de I’eau uséesont mentionnés dans les
tableaux suivants :

Tableau 21 : Résultats du test de turbidité de d’une eau usée industrielle

Turbidité

Chitosane Sulfate d’aluminium (UTN)
Pourcentage (%) Pourcentage (%)

100 0 78

80 20 76

50 50 72

20 80 70

0 100 68
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Tableau 22 : Turbidité d’une eau usée industrielle en fonction la masse du chitosane ajoutée

Turbidité (UTN) 38

45

62

78

Masse du chitosane ajoutée (g) | 02,50.10™

05,00.10*

01,00.10° | 02,00.10°

=
o

—
Z
=
=
N
=
=
o]
5
=

0.0005 0.001

0.0015 0.002

Masse (g)

0.0025

Figure 38 : Turbidité d’une eau usée industrielle en fonction de la concentration du chitosane
(100% du chitosane)

-A- -B-

-D-

Figure 39 : Coagulation-floculation d’une eau usée industrielle avec du chitosane
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: 15 ml de de solution d’eau usée industrielle (blanc de I’expérience).

: 15 ml de solution de bentonite + 0,0025 g de chitosane (60 s de décantation).

: 15 ml de solution de bentonite + 0,0025 g de chitosane (120 s de décantation).
: 15 ml de solution de bentonite + 0,0025 g de chitosane (300 s de décantat
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Conclusion Générale

Le but principal de cette recherche est de définir les méthodes d’extraction du
chitosane et sa performance comme un coagulant pour le traitement de la turbidité des eaux
usées.

Le premier volet de cette étude consiste a optimiser le processus de 1’extraction de la
chitine et de la transformer en chitosane en partant d’un crustacé qui est la crevette rouge. Le
mode opératoire suivi pour I’extraction de la chitine consiste a réaliser un prétraitement
(décortication, lavage, séchage et broyage) et ensuite une déminéralisation dans un milieu
acide et enfin une déprotéinition dans un milieu basique. La chitine est ensuite transformeée en
chitosane avec un processus de désacétylation. Lors de la synthese du chitosane, trois grades
ont été préparés qui different par la durée d’agitation. La caractérisation des trois grades du
chitosane par dosage pH métrique a démontré que I’échantillon avec une durée de
désacétylation de 24h est le plus adapté pour la transformation de la chitine purifiée en
chitosane. Ce grade est caractérisé par un degré de desacétylation (DDA) tres acceptable
dépassant les 80%.

Le second volet de cette étude consiste a veérifier 1’efficacité du chitosane dans le
traitement des eaux usée. Pour se faire, des tests de coagulation-floculation ont été realisés
sur une eau usée artificiellement polluée avec de la bentonite et une eau usée réelle. Pour le
traitement de I’eau modéle, on remarque qu’une diminution de la turbidité en présence du
chitosane est d’autant plus importante avec l’augmentation de sa concentration donc la
relation entre la concentration et les valeurs de turbidité est inversement proportionnelle.

Contrairement aux tests de turbidité avec les suspensions d’argile, la turbidité avec
I’eau usée industrielle montre que moins les concentrations du chitosane sont élevées, plus
son efficacité est importante. Ce constat est tres intéressant car il démontre que la quantité
nécessaire pour le traitement des eaux usées industrielles est tres faible, ce qui est trés

prometteur pour sa viabilité dans I’utilisation a une échelle industrielle.
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