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Introduction generale



Introduction générale

Face a un environnement instable et aux progrésntdogiques, une prise de
conscience nécessaire donne lieu a des développedeproduits qui réduisent la pollution
et respectent I'environnement.

Les hydrocarbures et les hydrocarbures aromatipolgsycliques (HAPS) en particulier sont
parmi les polluants les plus nuisibles pour I'eamimement, En précisant, le naphtalene est
souvent rencontré dans les effluents industrieisqoil est trés utilisé dans le domaine de la
chimie de synthése (plastifiants, teintures, résipeoduit pharmaceutique, désinfectants et
préservation du bois).

Face a cette situation préoccupante, la majori$étideaux de recherche en sciences
environnementales s’oriente vers la mise en ceuwrgracédés innovants pour le traitement
de ces polluants non ou peu biodégradables.

Récemment, les recherches ont été orientées weilgséition des produits chitineux tels que
la chitine, le chitosane et ses dérivés. Ce sanbdpolymére les plus attractifs, grace a leurs
propriétés intrinseques, leur abondance et lebiefaiolt. De plus, ils sont biodégradables et
biorésorbables, deux propriétés primordiales a enofpoque ou la protection de
'environnement joue un réle important.

L’objectif de ce travail est la valorisation d’ugahet marin par extraction de chitosane,
deux applications sont envisagées dans cette partie

» La premiere est la modification du chitosane sousné de billes dans le but

d’éliminer un hydrocarbure aromatique polycycliqnaphtalene) par adsorption

» La seconde application est I'élaboration d’unetétel@&position a base du chitosane
. Le présent manuscrit est composé de trois grgrahties :

+ La premiére partie : Une étude bibliographique organise en deux ¢thepi

Chapitre | : La chitine et chitosane d’origine marine

Chapitre 1l : Formation de billes de chitosane, et leur applicatidans I'élimination du

naphtaléne et dans I'électroprécipitation.

+ La deuxiéme partie: Une application est consacrée a la mise en cexp@&imentale
+ Troisieme partie: Destinée a I'exploitation des résultats obtenus aeleurs
interprétations. Nous terminerons par une concfugiénérale relatant les principaux

résultats de cette étude avec présentation dewpsgefzprspectives.




CHAPITRE | : Chitine et chitosane d’origine

marine

Ce premier chapitre touche les différents
points essentiels relatifs au processus de
valorisation des déchets d’origine marine
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l.1. Les coproduits des crustaceés et leurs impactisl’environnement

Les crustacés présentent un intérét commerciaitionhel et économique de grande valeur a
I'échelle mondiale. Durant le processus de comraksaition des crustacés, la téte, la queue
et la carapace sont généralement enlevées, camitittne biomasse non négligeable de
l'ordre de 48 a 56%. Et cette fraction est hautdnpeEnmissable causant un vrai probleme
environnemental et sanitaif2].

1.2. La composition chimique des déchets des crusts

Les coproduits des crustacés contiennent des c@nzos/alorisable, notamment des

protéines, des lipides et des minéraux, le tabdegwant résume la composition chimique des

carapaces des crevettes.

Tableau I.1: La composition des carapaces de quelques crggisié

Déchets Déchets (téte  Déchets de Déchets de
Composition (carapace des des crevettes) langoustes(%) crabes (%)

crevettes) (%) (%)
Chitine 27 13.5-17.5 11-15 13-15
Protéines totales 40 28-37 .5 20-44 30.35
Protéines libres 28 20-26 / 18-28
Cendre(CaCG;) 33 25-27 40 50
Matieres solubles 0 32,5 4 0-7

et autre

|.3. La valorisation des carapaces des crevettes

Afin de limiter la production de déchets de croétdl s’avere trés intéressant de trouver une
voie de valorisation leur procurant une plus-valle effet, grace aux progres techniques et
au développement des marchés, il est maintenasthpmsde transformer ce flux de déchets
en produits utiles et commercialisable. Le tableadessous donne quelque coproduit de

crustacé et leur utilisation.

Tableau 1.2 : Exemple de coproduit de crustacés et leur doenditilisation

Coproduit Utilisation

Chitine/chitosane  -Alimentation (agent de conservation, clarificataajus...)
-Cosmétique (propriété hydratante pour la peaastheveux)
-Environnement (capteur de métaux lourds, de teastet traitement des
boues...)
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Pigments -Alimentation (I'astaxanthine est utilisée comméocant alimentaire)
-Alimentation animale (pour I'aquaculture de salriciés)
-Nutraceutiques (propriétés biologiques)

Huile de crevettes  -Supplément (la concentration élevée en acides gmagga-3 est
recherchée pour le marché des suppléments)
-Alimentation animale (la concentration €levée estaganthine est
recherchée pour I'aquaculture de salmonidés)

Extraits de -Alimentation (utilisés principalement dans la aoésasiatique)

crustaces -Alimentation animale (pate de crevette utiliséemome complément
protéique).

Farine (protéines)  -Alimentation animale (aquaculture)

Hydrolysats -Alimentation animale (aquaculture)

(peptides/peptones) -Nutraceutiques

l.4. Chitine et chitosane

La Chitine et le chitosane sont deux polymeresgite naturelle. Issus du milieu marin,
ils sont par leur abondance et réles dans le ragimaal, I'équivalent de la cellulose dans le
regne végétal.
1.4.1. Historique

En 1799, I'anglais Hachett se rendit compte quapi@minéralisation des carapaces, on
obtenait un matériau souple résistant a la dégoadathimique et qui gardait dans les
moindres détails, la forme et les caractéristigieda carapace. Ce n'est que plus tard que
cette matiere fat identifiée comme haut polymerbagitisée chitine du terme grechiton’,
signifiant 'cote de maillé
Le chitosane, dérivé désacétylé de la chitine,déstit pour la premiere fois en 1811 par
Henri Braconnot, nommé ainsi en 1823 par AugustietOBEn 1884, la chitine est isolée, mais
ce n'est qu'en 1930 que sa structure chimiqueasteepar Zeichmeister et Zoj8).
1.4.2. Sources de la chitine et du chitosane

La Chitine est avec la cellulose, I'un des polymsdes plus abondants sur tefi@]. Par
contre le chitosane (dérivé désacétylé de la d)itie se trouve que rarement dans la nature.
Il N'est présent que dans la paroi d’'une classtcpéiere de champignons les Zygomicetes,
et chez quelques insectes.

Les différentes sources et teneur de la chitiné Esumeées dans le tableau suivant :
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Tableau 1.3: Les principales sources de chitine

SOURCES SITES DE PRESENCE TENEUR EN CHITINE
(%)
CHAMPIGNONS 2,9 -20,1(%)

Ascomyceétes Paroi cellulaire (*) par rapport a la
Basidiomycetes Mycélium masse seche de la paroi
Phycomycetes Tige cellulaire
Spore
ALGUES Paroi cellulaire
Chlorophycées Faible
Diatomées marines
CNIDAIRES 3-30
Anthozoaires Capsule d’'ceufs
Hydrozoaires Membranes internes et médianes
BRACHIOPODES 4-29

Articulés

Cuticules

Inarticulés Cuticules et coquilles

MOLLUSQUES

Polyplacophores Coquille et dents

Gastéropodes Coquille, dents et plaque stomacale 6 — 40
Céphalopodes Coquille, plume et dents

Lamellibranches Coquille

ARTHROPODES 2-72 #)
Crustacés Exosquelette, membrane entre les  (#) par rapport a la
Insectes segments, cuticule masse organique séche
Arachnides de cuticule
POGONOPHORES Tubes 33

1.4.3. Structure de la chitine et du chitosane

a) La chitine : C’est un polymere constitué d’unités de répétitibacétylglucoamine avec

des liaisong-(1—4), sa structure est présentée dans la figure 1.1.

OH UYH? OH
03 NH‘OWHO N
[.’J\HB on t:j})\(:'H_q_

Figure I.1Structure chimique de la chitine

b) Le chitosane :

Le chitosane est un polyoside composé de la disioib aléatoire de D-glucosamine lié en 3-

(1-4) et de N-acétyl-D-glucosamine (figure 1[8). Comporte plus d’'un centre réactif, grace a

ses fonctions alcool et amifi9].

—

—
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hY
7

r 0 CH, .
OH Y7 o
4 (6, NH NH,
HO
3 NHy' 0 MO NH, w
i OH OH :

Figure | .2 : Structure chimique du chitosane.

1.4.4. Production de la chitine et du chitosane
1.4.1.1. Production de la chitine

De nombreuses méthodes ont été développées afipréparer la chitine a partir des

exosquelettes. De maniére générale, elles consatame:

a) Déminéralisation : C’est une étape qui consiste a éliminer la mateirgérale liée a la
chitine. Elle se fait par hydrolyseacide.

b) Déprotéinisation : C’est une étape qui consiste a éliminer les pretlée a la chitine.
Elle se fait par hydrolysebasique.

c) Blanchiment (ou décoloration) : C’'est une étape qui vise a éliminer les pigmenis qu
sont liés a la chitine.

[.4.2. Production de chitosane

La chitine subit une désacétylation pour obtenicH#osane, consiste en une hydrolyse des

fonctions amide des unités acétylées. Elle sestaitpar voie chimique, a haute température

par une base concentrée (soude par exemple), owgparenzymatique avec la chitine-

désacétylase.
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e —————————————————"
|Co—produits de crustacés ou céphalopodes |

Acide | Déminéralisation
Base Déprotéinisation Base Déprotéinisation

H.0, Décoloration H.0, Décoloration

CHs
O OH ®)

NH

CHas
NH

HO ®) @] o o
_.--O [®) HO (@)

NH

OH o=< OH

CH3 J Groupement acétyle

( CHITINE ]

—

{

B
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CHs
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NH, - NH
_---OWOHO HZ 47 o
NH,
OH OH

[ CHITOSAN J

Figure 1.3 : Processus d’obtention du chitosane a partir degpeaaes des crustacés.
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1.5. Caractéristique physico-chimique du chitosane
1.5.1. Le degré de désacétylation (DDA) ou le degdéacétylation (DA)

Le degré de désacétylation (DDA) est le pourcentagglaire de ['élimination des
groupements N-acétyle. Il influe sur toutes les ppéiés physicochimiques (masse
moléculaire en poids, viscosité, solubilité...), pétre obtenu par titrage volumétrique, par

des méthodes spectroscopiques comme l'infrarolRje (lultraviolet.
1.5.2. La viscosité

Seul ici le chitosane est concerné par la viscasitéolution, la chitine étant insoluble. La
viscosité des solutions de chitosane est sousplandi@&nce de la longueur de chaine polymere
mais également du DDA, de la nature des solvantpHi du PM, et de la température. Ce
parameétre est déterminé par viscosimgitte

1.5.3. Le poids moléculaire (PM)

Dépend essentiellement de la masse du monomerereirdbre de monomeére que constitue
le polymére. La détermination du PM du chitosandagiepar la relation délark-Houwink
[10].

[n] = k. (PMY (éq1.2)
Ou [n]: viscosité intrinseque PM: Poids moléculaire noye

a et k : Constantes dépendantes du systéeme sobadun® et de sa température

[.5.4. La solubilité

La chitine native est insoluble dans l'eau et dansresque totalité des solvants organiques.
Le chitosane est soluble sous sa forme saline ldamuilieux aqueux pour des pH inférieurs
a 6-6.5. Il est également remarquablement soldées les milieux hydro organiques ce qui

en accroit l'intérét et favorise sa réactivité.
|.6. Propriétés physico-chimiques

Le chitosane est parfaitement staldlB] en phase solide. Il est en équilibre avec la poassi

atmosphérigue normale et sa teneur en humiditéwseentre 10 et 14 %.

C’est un matériau non-poreux ayant des formes ghgsnent modifieefb].
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Tableau 1.4: Propriétés chimiques du chitosdiég

Propriétés chimiques du chitosane

Polyamine cationique

Haute densité de charge a pH< 6.5

Adhere aux surfaces chargées négativement
Forme des gels avec des polyanions
Polyélectrolyte de haut poids moléculaire et lingai
Viscosité de faible a élevee

Chélate certains métaux de transition

Accessible aux modifications chimiques
Groupements aminés et hydroxyles réactifs

1.7. Propriétés biologiques

Le chitosane est non toxiques, biodégradables atobipatible. || posséde un caractere

antithermogénique, hémostatiqgue et anti tumoféle Il ne présente, par contre, aucun

comportement antigénique. Le chitosane est égaleargifongique, antibactérien et un trés

bon cicatrisanf14].

1.8. Domaines d’application du chitosane

La chitine et le chitosane ont des applicationsdites et trés diverses comme dans les
industries d’alimentation, de textile et de produide beauté, en plus des applications
environnementales et biomédicales. Le tableau stupa@sente quelques applications chitine

et du chitosane.

Tableau 1.5: propriétés et domaine d’application du chitog@jpe

Propriétés Domaines Applications

D’application
Propriétés chimiques Agriculture » Enrobage des semences
* Polyamine linéaire = Alimentation des volailles
» Réactivité des groupements » Fertilisant
amino » Additifs alimentaires (liant,
» Réactivité des groupementsAlimentaire émulsifiant, stabilisant..)
Hydroxyle = Clarification des boissons
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Propriétés polyélectrolytes
(en milieu acide)

» Polymere cationique

Agent hémostatique,
bactéristatique,
Vaisseaux sanguins artificiels

Gel dentaire

« Excellent floculant BIOMEDICAL = Lentille cristalline (ophtalmologie)

» Adhésion a des surfaces » Réduction du taux de cholestérol
chargées négativement » Peaux artificielles

Propriétés Biologiques = Pansements

* Biocompatibilité = Accélération de la cicatrisation des
- Non toxique blessures

- Biodégradable »= Agent de liaison dans les crémes

« Bioactivité =  Emulsifiant

- Accélére la cicatrisation desCOSMETIQUE *  Humidifiant

plaies .
ENVIRONNEMENT
(Traitement des eaux

Soins capillaires

-Réduit le niveau de

Purification des eaux par
cholestérol floculation

- Stimule le systeme

useées et des déchets) Formation de complexes avec les

immunitaire métaux

AUTRES
Propriétés chélatantes Acoustique = Membrane des hauts-parleurs
Propriétés filmogenes Biotechnologie » Immobilisation des cellules et des

Proprietés de retention Industrie papetiére enzymes

d’eau Textile » Additifs (imperméabilisant...)

Propriétés antifongiques Photographie * Films




CHAPITRE Il : Application du chitosane dans
I'’élimination de naphtalene et dans
I'électroprécipitation

Ce chapitre se divise en deux parties, dans la
premiere nous avons rassemblé certaines
données bibliographiques sur le naphtalene
ainsi que quelques notions du processus
d’adsorption, dans la seconde partie nous
avons donné guelques généralités

électrochimiques.



Chapitre II: Application du chitosane dans I'élimiation de naphtaléene, et dans
I'électroprécipitation

Partie A
Il. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAS)

Les HAPs sont une sous-famille des hydrocarbur@satiques, c'est-a-dire des molécules
constituées d’atomes de carbone et d’hydrogene duais la structure comprend au moins
deux cycles aromatiques condensés. Ce sont dasaptdl semi-volatiles qui se partagent
entre les phases gazeuses et liquides selon lmgtacde de Henry (§. Ce sont des

molécules neutresés peu solubles dans I'ef].

lIs sont des constituants naturels du charbon uetpétrole, ou qui proviennent de la
combustion incomplete de matieres organiques tejles les carburants, le bois, le tabac.
Depuis de nombreuses années, les HAPs sont tr@igsttar ce sont des composés présents
dans tous les milieux environnementaux et qui neoritune forte toxicité. D’ailleurs, c’est
une des raisons qui ont conduit a leur ajout dariste des polluants prioritaires par 'agence

de protection de l'environnement des Etats-UnisAJEP
[I.1. Généralité sur le naphtaléne

Le naphtalene est I'un des hydrocarbures aromaigog/cycliques (HAPS) possédant deux

noyaux benzéniques. C’est 'un des composés lesvaliatils de cette famille chimique.

Figure II.1 : Structure chimique du naphtaléne.

[1.2. Propriétés physico-chimique du naphtalene

Propriétés physiques
° T de fusion 80.2°C
° T d’ébullition 217.96°C

éther,
acide

° Solubilit¢ dans éthanol,
chloroforme, acide acétique,
chlorhydrique, et dans les huiles

° Masse volumiqué.14 g/cm?®

° T d'auto-inflammation 567 °C

—

10

Propriétés chimiques
° Formule brute ¢ Hs
° Masse moléculaire128.1705 g/mol

° Décomposition thermique donne
naissance a des gaz et vapeurs toxiques

° Il réagit violemment avec les
oxydants forts, [Il'anhydride de
chromique, le chlorure d’aluminium et
le chlorure de benzoyle.

—
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I1.3. Effet sur la santé humaine

* lors de I'exposition, il a été admis qu’il pourrétre absorbé a travers le tractus gastro-
intestinal, le tractus respiratoire et la peau.

» L’ingestion est suivie de troubles digestifs (nassé&omissements, douleurs abdominales
et diarrhées).

» Les doses importantes sont susceptibles de surzates troubles de conscience pouvant
conduire au coma convulsif.

II.4. L’adsorption
[1.4.1.Généralité sur I'adsorption

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimiqueteiface, pouvant se manifester entre
un solide et un gaz ou entre un solide et un liguid'est-a-dire entre I'adsorbat (soluté) et
'adsorbant (le solide). C’est une opération physi de séparation des mélanges qui permet

I'élimination d’'une substandd].

11.4.2.Types d’adsorption
Il existe deux types d’adsorption qui different quéiement par les énergies mises en jeu et
par leur nature :
¢ Adsorption physique (ou la Physisorption) :Est un phénoméne réversible qui résulte
des forces intermoléculaires d’attraction entre feslécules du solide et celle de la
substance adsorbée
¢ Adsorption chimique (ou chimisorption) : L'adsorption chimique est irréversible, lente
et tres spécifique, produisant une modification medecules adsorbées. Ces dernieres ne
peuvent pas étre accumulées sur plus d’'une monbepseules sont concernées par ce
type d’adsorption, les molécules directement l@esolide par une liaison chimique forte
de type covalente, elle s’accompagne d’une fortetran d’énergie d’activation.
11.4.3. Mécanisme d’adsorption
Le processus d’adsorption se déroule en 3 étapes
a) Diffusion externe : Transfert du soluté du sein de la solution auldase externe des
particules. Le transfert de matiere externe démtesdconditions hydrodynamiques de
I’écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant
b) Diffusion interne : les particules d’'un fluide pénetrent a l'intémiedes pores. Elle
dépend du gradient de concentration du soluté.

c) Diffusion de surface: Fixation des molécules sur la surface des pores.

11
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Figure 1.2 : Mécanisme de transport de I'adsorbat au sein dgrain
[1.4.4. Cinétique d’adsorption

Il existe plusieurs modelesinétiques pour étudier le mécanisme d‘adsorptiones plus

courants sont comme sii3] :

a) Modéle cinétique de pseudo-premier ordre Le modeéle cinétique du premier ordre se

traduit par I'équation de Lagergren de formule ante:

L - K(Q.-0Q)  (eqi)

dt
Avec :
Avec :Q, =(C°_Ce)><V Qe : Quantité d'adsorbat par unité de masse de
m
(éq 11.2) 'adsorbant (mg/g).

Co: Concentration initiale en adsorbat (mg/l).
Ce: Concentrations a I'équilibre (mg/l).
V : Volume de la solution contenant I'adsorbat (]).

m : Masse de I'adsorbant (g).B

L'intégration de I'équation (I.1) donrd]:

Avec :

In(Qe — Q¢) = InQe - (21;3) t K : constante de vitesse du premier degré {nin
t : temps de contact (min)
(€q 11.3) Qe : capacité dadsorption du matériau a la
saturation en monocouche
Q: : quantité adsorbée (g/g unité de masse du

solvant) a l'instant t.

( 1
| 12}
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b) Modeéle cinétique de pseudo-second ordre

Le modele cinétique du deuxieme ordre peut étreiméppar I'équation suivante :

C;_f = K,(Q. — Qt)z (ég 11.4)

L’intégration de I'’équation donne :

Avec :

K, : constante de vitesse apparente du second degré
t 1 t

= — (mg/g.min),
%~ 0D T Q.

Qe : capacité d’adsorption du matériau a la satungag/g)

(éq 1.5) Q: : quantité adsorbée par le matériau a l'instamtg/§)
Le tracé de/Q; en fonction du temps t permet de déterminer
la constante de vitesse apparente et la capacitisarption

du matériau a la saturati@ [4].

13
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Partie B
Cette partie donne une apercgue sur quelques naleagochimiques.

1.1 Généralité sur I'électrochimie

L’électrochimie est la discipline scientifique galintéresse aux relations entre la chimie et
I'électricité. Elle décrit les phénomeénes chimiquasuplés a des échanges réciprogues
d’énergie électrique. Les réactions électrochimsggent les phénomenes qui ont lieu a
I'interface de deux systémes conducteurs (élecfueni électrodes ; ionique : solutions) lors
du transfert de charge composé d'un ou plusieuestréns. Ces transferts de charges
s'accompagnent de modifications des états d'oxymaties matériaux (oxydation ou

réduction) et donc de leur nature physico-chimigdépot métallique, évolution de gaz,

formation d'espéces radicalaires, réactions chiasguouplées entre autres).

[1.2. L’électrophorése

L'électrophorese est une méthode de séparatioartieybes chargées électriquement dans
une solution colloidale conductrice par migratitifférentielle sous I'action d'un champ

électrique.

GéeEnérateur de
courant continaus

-+
S TL . le —_—
lrﬁ ions -

\ e

—

_‘/4 ilons -

< S

f ELECTROLYTE |

1 T
L"AMODE perda La CATHODE gagne
des Slectrons des éSlectrons

Figure 11.3:cellule électrochimique
[1.3. L'électrodéposition:

Un courant électrique est établit, a travers uratiem électrolytique contenant des ions a
déposer, entre une électrode et le substrat. Létdépultant de ce courant électrique ne peut
se réaliser que si une couche adéquate est présdatesurface du substrat. Le dépbt va
seulement s’effectuer sur les parties du substeduvertes de cette couche initiale. Les

épaisseurs obtenues avec cette technique vontaligugs pum.

14
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[1.4. Electrode en chitosane

La capacitée de créer des dispositifs (par exemgés biocapteurs, des microréseaux)
nécessite des méthodes pour contréler avec prédescsurfaces. De nouvelles méthodes ont
été développé tel que l'application de tensionsdarbut d’assembler particules colloidales,

protéines, et cellules sur des surfaces d'électrode

L’électroprécipitation du chitosane fournit un mayentrélable pour assembler des
matériaux biologiques et nanoparticules.

15
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CHAPITRE Ill : Matériels et méthodes

Dans ce chapitrenous nous proposons
d’aborder les différents aspects pratigues de
notre étude. Dans un premier temps, nous
présentons les réactifs chimiques, puis nous
décrirons la procédure permettant |'extraction
du polysaccaride, suivi d'une description de la
méthode de traitement de notre polluant. La
derniere partie est consacré au protocole
suggéré afin d’assembler électrode et
polysaccaride.
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[1l.1.Produits chimiques

= Acétone VWR PROLABO (densité 0,792)

= Hydroxyle de sodium NaOH SIGMA-ALDARICH(P=98-100%)

= Acide chlorhydrique HCI SIGMA-ALDARICH (P=36-38%p=1,2g/ml)
= Acide acétique 99-100%de pureté de marque SIGMA-ARBCH®

= Le chitosane commercial SIGMA-ALDARICH

= Naphtalene BIOCHEM Chemopharma

= Ethanol Riedel-de Haen (P= 96%)

[1l.2. Matériels et appareillages

» La balance Sartotius, BP121S (Max 120g, d=0,1mg)

= Le tamis dep200 x 50-0,85/0,5 N.O 20

= Mortier

*= Four a moufle (30-3000°C) Linn High Therm.

= Verreries courantes de laboratoire: fioles jaugéestonnoirs, béchers, pipettes,
éprouvettes, tubes a essai, flacons, pissettagadoamagnétique...

= Conductimétre WTW Profi-Lab

= pH-métre HANNA instruments (HI 2210 pH Meter)

= FEtuve réglable MEMMERT

» Plaque chauffante et agitateur magnétique®H3 basic 2

» Pied a coulisse digital STAILESS HARDENED (mm/inch)

= Appareil UV-visible mini-1240

= Une seringue, une épicranienne (19 G)

= Electrode en platine vitreux

= Electrode en graphite vitreux

= Générateur DC CURENT GEMERATOR

=  Multimetre

[11.3. Méthodes expérimentales et analytiques

[11.3.1. Obtention des biomasses (la carapace brutet carapace déminéralisée)

Tout d’abord, un décorticage manuel a été effedfinsuite, les carapaces passent par un

prétraitement physique qui est le lavage énergétiqelui-ci consiste a faire bouillir la
biomasse pendant une heure afin d’éliminer leslvgsorganiques. Aprés quoi ils sont lavés

16
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une se seconde fois, on sépare les carapacesebidmasse, la carapace (Bio ), les tétes et

les antennes (Bio Il), puis faire séchés a I'éta63°C pendant une heure.

Aprés séchage, les carapaces subissent le quenghingpnsiste a placer les carapaces, dans
une étuve a 80°C pendant 48 heures, ce traiteneemtep de casser la structure cristalline de
la chitine contenue dans la carapace, facilitargiaon extraction ainsi que sa transformation.
Elles sont, ensuite, rapidement plongées dans umdeaglace et d’acétone. Cette étape de
traitement facilite le broyage.

[11.3.2. Extraction du chitosane

Afin d’optimiser les conditions d’obtention du abtsane, nous avons opté a suivre la

cinétique de désacétylation de la biomasse mareragnt plusieurs jours, suivie d’'une

déminéralisation puis d’une décoloration. Les é&apelicatives sont les suivantes :

a. La déminéralisation: réalisée suivant les travaux de thése[8le a savoir rapport
solide/solvant égale a 1/15 (g/ml) avec 1,5N HClbaut de 1 heure et a température
ambiante. Les échantillons obtenus sont nomBi@®OM | et Bio.DM II.

b. Le blanchiment: c’est une décoloration des masses déminéraliséeant ce processus
les masses sont émergées dans de l'acétone apératine ambiante, puis rincé a I'eau
distillée.

c. La désacétylation: Afin d’optimiser le produit désiré, des quargiidentiques de chitine
(Bio (1) et (1)) ont été mis en suspension danyalume donné de NaOH a 40% dans des
flacons de 100ml étuvés pendant plusieurs jours& température de T, sous une
agitation manuelle périodique. 10 échantillons @bé préparés pour chacune des
biomasses.

Les échantillons sont ensuite filtrés et lavésead’ distillée jusqu’a pH neutre, puis laissés

sécher a l'air libre

17
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Crevettes grises
Cheuvrette (4KQ)

Décorticage séparation chair
et carapace Lavage, séchage

[ Carapace brute ]

Séparation des tétes et

carapaces, Broyage

[ Biomasse (I1) ] [ Biomasse (1) ]

\ 4 \ 4

[ Déminéralisation acide 1,5N HCI, tzlheurgmﬂ

Lavage - filtration- séchage

\ 4

[ Blanchiment avec I'acétone t=2heurs ]

Lavage - filtration- séchage

A 4

[ Désacétylation NaOH (40%), t, T ]

Lavage - filtration- séchage

Figure 111.1: Description du protocole de préparation de chitesa partir des crevettes
grises.
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[11.3.3. Analyses physico-chimiques des biomasses

a. Détermination du pH al0% (masse/volume)lg de chaque échantillons sont mis a
macérer dans 10ml d’eau distillée pendant 1heurealeur du pH est déterminée a l'aide
d’'un pH-metre.

b. Détermination du taux de cendres Le taux de cendres correspond au pourcentage de la
matiere minérale présente dans la carapace. Leipeimepose sur l'incinération de 1g de
carapace a 900°C pendant 2,5 heures dans un fowrufle. Le taux de minéralisation

(TM) se calculera par :

__ M;-Mj P
™ = My Mg x 100 (éq lll.1)

* Mo : masse du creuset vide (Q)
* M, : masse du creuset avec la prise d’essai (Q)

* My : masse du creuset avec les cendres (Q)
[11.3.4. Caractérisation du chitosane préparé

a. Test de solubilité dans I'acide dilué L’'une des caractéristiques du chitosane par rappor
a la chitine est sa solubilisation en milieu aaiilee, I'acide le plus frequemment utilisé
est I'acide acétique

Dans cette étude, le test a été effectué en desiob0 mg de chaque échantillon dans 50 ml

d’acide acétique a 1%.

b. Caractérisation par micrographie MEB : La microscopie €électronique a balayage
(MEB ou SEM pourScanning Electron Microscopgn anglais) est une technique de
microscopie électronique qui consiste en un faisa#alectrons balayant la surface de
I'échantillon a analyser qui, en réponse, réémehites particules. Ces particules sont
analysées par différents détecteurs qui permettenteconstruire une image en trois
dimensions de la surface. Cette technique donrge idi®rmations sur relief de

I'échantillon, la morphologie de graines et leueagement.

Les échantillons séchés et broy&so(Brute |, Bio.Brute Il, Bio.DM I, Bio.DM Il ) sont
observés grace a un microscope électronique adgdalHILIPS ESEM XL 30 sous une
tension allant de 10 a 25 KV et a différents grsssinents de 100 a 500.

c. Détermination de degré de désacétylation (DDA) patosage conductimétrique

Cette analyse a été effectuée par :
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* Une solubilisation totale de 150 mg de chaque édlmemdu chitosane dans 10 ml de HCI
0,1N

* Un ajustement du volume de chaque solution a 208vet de I'eau distillée;

* Un titrage de chaque solution de chitosane, todtagitant, avec une solution de NaOH
de 0,1N.

* Une mesure de la conductivité de chaque solutiogsaghaque ajout de NaOH.

Le degré de désacétylation (DDA) a été calculé lpaformule (1) ou N représente la

normalité de la solution de NaOH (N) ; V2 et V1 ledumes équivalents de NaOH comme

représenté dans la figure ; m la masse de I'édlaant) ; 203 (g/mol) la masse moléculaire

du monomere acétylé et 42 (g/mol) la différenceestd masse moléculaire du monomere

acétylé et la masse moléculaire du monomere désaf&].

203x(V2—V1)XN
DDA = (V2—V1)
m+42x(V2—V1)XN

x 100 (éq 111.2)

Avec :

N : normalité de la solution de NaOH,;

e V2 etV1:volumes équivalents de NaOH (a déterminer gramrent)
* m: masse de chitosane (g)

e 203 (g/mol): masse moléculaire du monomere acétylée.

42 (g/mol) : différence entre la masse moléculaire du monena&etylé et la masse
moléculaire du monomere désacétylée

d. Détermination du poids moléculaire par viscosimétgue

Le poids moléculaire des échantillons préparésastlé a partir de sa viscosité intrinseque
notée 1] en appliquant la relation da&1].

[n]=KXxPM (éq 111.4)
[n] : viscosité intrinséque (dIy.PM,: Poids moléculaire moyen viscosimétrique du
polymere (KDa).
K et a: parametres qui dépendent du systeme poéystdvant a une température donnée.
Dans notre étude, on a utilisé le solvant acidéqoe T=30°C ; a=0,72 ; K=4,74x%g.dI")
[11].
On déterminer{] en calculant :

En premier, la viscosité relative par la mesure temps d’écoulement de la solution

d’échantillon et celle du solvant. Ainsi, elle g€cn,.; = ti
0
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t : temps d’écoulement de la solution de chitosimeoncentrationiC

to: temps d’écoulement du solvant.

La mesure du temps a été effectuée en suivantdpesexpérimentales suivantes :

. Dissoudre 1g d’échantillon dans 100 mL d’une soluti’acide acétique a 1% (solution
mere).

. A partir de la solution meére, préparer 05 solutidihisées de chitosane dans de l'acide

« acétique (1%) a des teneurs suivantes {.dC1=0,1; &=0,08; G=0,06, G=0,04,
Cs=0,02.

. Verser le contenu de chaque solution dans le viip&iee ;

. Mesurer le temps d’écoulement du solvant {OBIOH) et de chacune des solutions.

En second, la division du logarithme de cette vafmr la concentration de la solution de

chitosane (g.df), on obtient ce que nous appelons la viscositérantte :

Ainsi, pour différentes concentrations de chitosae obtient donc différentes valeurs de

viscosités inhérentes. Le tracé des viscositégémitgs en fonction des concentrations donne

lieu a une droite dont I'ordonnée a l'origine egale a la viscosité intrinséeque.
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[11.3.5. Utilisation des billes du chitosane dansélimination de naphtaléne

L’adsorbat : Le naphtalene est choisi comme molécule adsorbaiiean de son caractere
nocif, ainsi que sa stabilité en solution aqueusk é¢acilité de son dosage dans I'eau par
spectroscopie UV-visible.

L'adsorbant : Au cours de ce travail, nous avons utilisé commeodzhnt le chitosane que
nous avons préparé (Chit.Bio | et Chit.Bio IlI) aingue le Chit.comm, qui est un
polysaccharide non toxique, biocompatible et biodégble.

[11.3.5.1. Préparation des solutions

Préparation de la solution de Naphtaléne tne solution mére de concentration 0.39mM a
été préparée en dissolvant 0.1 g de naphtalene2fenis d’éthanol puis ajusté avec de I'eau
distillée jusqu’a un volume final de 2000 mL. Le lemge est agité et chauffé (T= 35°C)

pendant 7 heures.

Une série d’étalons de concentrations fixées damminaine d’application de la loi de Beer-

Lambert est ensuite préparée afin d’établir la bewt’étalonnage (figure 2 de I'annexe)

Solution de chitosane :La solution a été préparées en dissolvant une endss0,6g de
chaque échantillons (Chit.Bio | et Chit.Bio Il €hit.comm) dans un volume de V= 40mL

d’acide acétique, le mélange est maintenu sousgitetion moyenne pendant 3 heures.
111.3.5.2 Préparation des billes de chitosane

Le gel obtenu est introduit dans une seringuediéae épicranienne (19G), puis versé goutte
a goutte dans le NaOH a un débit lent de sort & aes billes de gel de méme taille. Les
billes sont laissées dans le bain de soude pengi@nhuit. Elles sont ensuite séparées de la

solution, puis lavées avec de I'eau distillée juaquH neutre.

[11.3.5.3.Protocole expérimental

Une étude sur l'effet des parametres opératoirssgige le temps de contact, la quantité
d’adsorbant et la concentration initiale a étéattfée. Afin d’optimiser chaque parametre, on

fait varier un en maintenant constants les autres.
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A. L'effet du temps de contact: une masse équivalant d’adsorbant de chaque bsaTest
mis en contact avec un volume de 50mL de solutiemndphtaléne de concentration
donnée. une analyse par spectroscopie UV-Visilileféectuée pour chaque prélevement
a chaque intervalle de temps.

B. Effet de la masse d’adsorbat des masses variables d’adsorbat ont été mioeiact
dans un volume de 50mL de solution de naphtalere®deentration donnée.

C. Effet de la concentration de I'adsorbat :une masse donnée d’'adsorbant a été mis en

contact avec une solution de naphtalene (V=25m&)cdacentrations variables.

L’absorbance a été mesurée aprés une durée détermine passage de I'absorbance a la

concentration de la solution analysée est réalisde de la courbe d’étalonnage.
111.3.5.4. Dosage du naphtaléne par spectrophotomée UV-Visible

La spectrophotométrie est la technique utiliséer p@ulosage, elle consiste a faire passer un
faisceau de lumiere monochromatique de longueund#a@. d’intensité | transmise par la
solution. Le dosage du naphtaléne a été effectadalngueur d’'onde d’adsorption maximale
de 275nm.
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[11.3.6. Réalisation d’'une électroprécipitation

Protocole expérimental

Deux solutions de chitosane (Chit.Bio I) de 1% E&au distillée ont été préparées :

* Avec I'ajout de quelque goutte de HCI (sol.1).
» Ajout de quelgue goutte d’acide acétique (sol.2).

Le pH des solutions était de 4,6.
La cellule électrochimique est réalisée en reliamtgénérateur de courant continu a deux

électrodes, ces dernieres sont immergées dandut@oropréparée, comme indiqué dans le

schéma ci-dessous :
Source de courant

Electrode . Electrodt
Solution kS’
de @\g
chitosan :H'
HO @5“: « OH N HO NH2 « OH N

Figure Ill.2. : Schéma explicatif de la cellule électrochimique
Quatre expériences ont été réalisées :

1. Deux électrodes, non connectées a une alimentatbrété immergées dans la solution de
chitosane préparé (sol.1 puis dans sol.2).

2. Deux électrodes ont été immergées une fois damsella, une fois dans la sol.2, avec
I'application d’une tension (5,2V).

3. Une tension cathodique de 5,2V est appliquée ser électrode en graphite, et une
tension anodique sur une électrode en platine, ngp@es dans la sol.1.

4. Une tension cathodique de 5,2V est appliguée satréde en platine, et une tension

anodique sur une électrode en graphite, immergaesld sol.1.

Aprés 30 minutes, les électrodes ont été retideesa solution, rincer a I'eau distillée et
sécher.

24

—
| —



CHAPITRE IV : Résultats et discussion

Ce chapitre  rassemble les résultats
expérimentaux obtenus au cours de notre étude
ainsi que leur interprétation et discussion. Dans
un premier temps, nous présenterons les
résultats relatifs de la préparation de notre
produit (chitosane). Puis en second lieu on
exposera les résultats de [I'élimination du
naphtaléne par les billes de chitosane. On
cléture par les observations notées lors de
I'électroprécipitationdu polysaccaride.
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IV.1: Préparation de la biomasse marine

Aprés le traitement physico-chimique effectué s tarapaces on a obtenu les résultats
suivants :

a) Crevettes b) Carapaces dans le bain d’acétone

c) Broyage d) Biomasse finale

Photo IV.1 . Les étapes de I'obtention de la biomasse.
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Tableau IV.1. Les masses des différentes biomasses apres broyag

Carapace (Bio ) Antennes, pattes queues et teteBid
Il
Masse(Q) )
114.62 139.666

IV.1.1.0Obtention de la chitine et du chitosane
» L’étape de déminéralisation et blanchiment

Aprés I'obtention de la biomasse brute ,70g de gbdizjomasse été mise avec 1050 mL de
HCI pendant 1h, suivie d’'un blanchiment qui s’eftec dans I'acétone pendant 2h les

résultats obtenus sont regroupé dans le tabledessious :

Tableau IV.2 : les masses aprés déminéralisation —lavage-filtratio

Bio | Bio Il

Masse initiale (g) 70 70

Masse finale (Q) 27.8549 31.9612

Cette diminution des masses remarquées dans ledtatésest expliquée par la
solubilisation des minéraux incrustées et des pigmprésents dans le polysaccaride, ainsi
par la perte de masse lors de lavage et la fdtrat

» L’étape désacétylation :

La désacétylation de la chitine brute a été effsetune température T=35 °C pendant 15
jours
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Les résultats obtenus sont rassemblés dans latable3

Biomasse 1 Biomasse 2
Tabl
Masse (g) | Masse initiale Masse finale | Masse initiale] Massenfile Ie\?lé
10 3.3998 10 2.4746 :
Les
mass

es des deux biomasses apres désacétylation

Une perte importante de masse est constatée damedeit final cela est due a la réaction

produite entre les groupements acétyles et ldesde forte concentration. Une perte de 75%

est estimée pour les antennes, tandis que cellead@gaces est de 66%.

IV.1.2. Analyses physico-chimiques de la carapaceute et de la carapace déminéralisée

La caractérisation physico-chimique de la carafimuate et de la carapace déminéralisée a été

réalisée par le calcul du taux de cendre et dupllrésultats sont donnés dans le tableau ci-

dessous :

Tableau IV.4 : Caractérisation physico chimique des biomasses.

Carapace Antennes, pattes, queue, téte
Parametres Bio | Bio Il
PH & T=25° C | brute | Déminéralisé 1H| Brute Déminéralisé 1H
9.40 5.56 9.33 6.36
Cendres(%) 23.83| 1.090 24.39 1.33

Un pH basique de 9.40 et de 9.33 est enregistré IpsuBio | et Il brutes respectivement,

expliqué par la présence des CaC@ndis qu’un pH proche de la neutralité est algeapres

lavage et séchage des échantillons déminéralisés.

——
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IV-3. Caractérisations du chitosane préparé
A-Teste de solubilité

Les biomasses obtenues ont été mises dans unmsalidacide acétique 1% dans I'objectif
de tester leur solubilité en milieu acide dilué régp 1 heure de temps une solubilité totale a
été constatée pour les deux biomasses | et |l gbtelment le produit extrait est du chitosane.

Photo IV.3 : Biomasse apreés solubilisation

B-Caractérisation par micrographie MEB

L’analyse par microscopie électronique a balayalgs biomasses brutes et déminéralisées
ont donné les images ci-dessous :
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\-I\

ccV SpotMagn Det WD F——— 50ym AccV  Spot Magn Det WD m
0.0kV 4.0 500x GSE 92 0.9 Torr ESEM UMMTQ%-{, 20.0kV 4.0 250x G§E93 09 ESEM MMTO

o &

AccV SpotMagn Det WD ————=— 200 pm
200KV 40 100x  GSE 9.3 .09 Torr ESEM UMMTO

c)

Figure IV.1: micrographie de la Bio | brute (a), déminéralidée (b) et désacétylé 15 jours

(©)

AccV SpotMagn ‘Det WD F—"—=—1 50pm AccV SpotMagn Det WD —————— 50um
20.0kV 40 500x GSE 93 0.9 Torr ESEM UMMTO 20.0kV 4.0 500x GSE 94 0.9 Torr ESEM UMMTO

Figure 1V.2 : micrographie de la Bio Il brute (a) et déminé&@ll heure (b).
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Les micrographies de la Figure IV.1 (a) et figuve2(a) représentent la morphologie

de la carapace brute des crevettes (avant la déahgadion). Elles montrent la présence de

cristaux répartis de fagon hétérogene dans I'édlmemt D’aprés la composition de la

carapace des crustaces, ils correspondent aux auinét principalement le carbonate de
calcium (CaCO3).

Apres I'étape de déminéralisation le dépot de talest éliminé comme le montre la figure
V.1 (b) et la figure V.2 (b).
C-Détermination de degré de désacétylation DDA des ithsane

> Par dosage conductimétrique

Le dosage conductimétriqgue des chitosane (Biad,IB et Chit.comm) permet de tracer les

courbes présentées dans les figures 1V.3.

(0]

Les trois courbes tracées contiennent deux poimiexion Vet V,, la difféerence de
volume de NaOH entre ces deux points corresporal guantité de HCI nécessaire
pour protoné les groupements amines de chaquesahio
La conductivité initiale, correspond a celle dessigprésents dans la solutions(4,
R-NHs", OH, CI)
La diminution rapide de la conductivité jusqu’adurae Vi, est due a la neutralisation
des ions HO" provenant de I'acide chlorhydrique (HCI) par I'hgslyde de sodium
(NaOH) suivant la réaction :

HO" + OH —» 260

Avec I'ajout d’'une quantité importante de NaOH,léger équilibre est remarqué entre
Vet V, qui correspond au passage de la forme ionique” Méts la forme neutre
NH2 suivant la réaction:

R-NH+ OH" ——— R-NH2+ H20

A partir du volume ¥, une augmentation rapide de la conductivité esenlee, cela
est di a la présence des ions @H exces provenant du NaOH ajouté. Les graphes

obtenus sont les suivants :

——
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b)

2000

[any
(%)
o
o

1000

500

Conductivité(us/cm

Chit.Bio |

v;=6.3 ml

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
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3000
2500
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1500
1000

500

conductivité ps/cm

Chit.Bio Il

=15 ml

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Volume de NaOH (m)

20 22 24 26

Chit.comm

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Volume de NaOH(ml)

Figure IV.3 : Dosage conductimétrique basique du chitosane [@&) Bio Il (b) et
Chit.comm(c)}
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Le dosage conductimétrique nous a permet de calewégre de désacétylation, les résultats

obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau IV.5 : DDA % des différentes biomasses

Chit.Bio | Chit.Bio Il Chit.comm

DDA 78.26% 82% 71%

D’aprés les résultats obtenus dans le tableauremarque que la DDA de la chitine
désaceétylée (82% ,78.26%) est supérieur a cellehdasane commercial qui est de 71%. Ce

résultat confirme la fiabilité du traitement de ai&&tylation.

» Détermination du poids moléculaire par viscosimeétre
Le poids moléculaire a été retrouvé selon la loiMark-Houwink, les différents poids

moléculaire des biomasses sont présentés dartsddadssuivant

——
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0,4 -
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Figure 1V.4 : Evolution de la viscosité réduite et inhéregniefonction de la concentration du
chitosane
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Le tableau (IV.6) rassemble les valeurs des viggosntrinseques et le poids moléculaire des
différents chitosane

Tableau IV.6 : Les valeurs de PM des échantillons préparés

Echantillon Chit.Bio | Chit.Bio Il Chit.comm
Viscosité intrinseque (dl.g-| 1.247 0.888 0.628
1)

PM (KDa) 1377 859.4 563

La valeur du poids moléculaire (PM) d'un chitosat&pend intimement du procédé de
préparation, car celui-ci peut induire une dépolgysation des chaines macromoléculaires
et/ou une dégradation lors de sa production.

Les chaines macromoléculaires du chitosane ongrgement un PM de I'ordre de 100 a
1500 KDa[5].

Ces poids déterminent I'application désirée poucHiosane, nos résultats montrent que le
PM est de 1377 et 859.4 KDa pour le Chit.Bio | &it®io Il respectivement tandis que le

chitosane commercial est de 563 KDa donc cettedreifiite est probablement due au

traitement doux (température 35°C lors de la dégkdidn).

——
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IV.2. Suivie du phénomene d’adsorption

I\V.2.1.Morphologie des billes préparées

Les billes formées a partir du Chit.Bio I, Chit.Biloet celle du Chit.comm présentent une

forme sphérique et un volume interne plein. Leewa des tailles et masses des billes sont

données dans le tableau qui suit.

Tableau IV.7: masses et tailles des billes formées.

Chit.Bio | Chit.Bio Il Chit.comm
Masses total des billes humides (g) 23,20 20,59 25,19
Tailles des billes humides (mm) 3,59 - 3,17 3,68 - 3,10 3,46 - 2,90

Photo IV.4 : Billes humides préparées

IV.2.2. Effet des parametres suivis lors de I'adsqtion:

Lors de cette étude trois parameétres qui influantascinétique d’adsorption sont suivis, effet
du temps de contact, de la masse de l'adsorbasthbilees de chitosane) ainsi que la

concentration en I'adsorbat (naphtalene).

a) L’effet du temps de contact :

La figure IV.5 représente la variation de la coricaion résiduelle en naphtaléne (a) et du
taux d’'abattement (b) en fonction du temps de @rpaur différentes billes de Chit.Bio |,

Chit.Bio Il et Chit.comm.
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Figure IV.5: Evolution de la concentration résiduelle en nalgme (a) et du taux

d’abattement (b) en fonction du temps avec desémdifits chitosane Es=49,
[Napht]=0,2mM, V=50mL) T= 25°C

Au cours des premieres heures de contact entreorbaent et la solution de naphtaléne, nous

constatons une diminution rapide de la concentratisiduelle en naphtaléne avec des taux
d’abattement de 45,91%, 39,49% et 52,22% pour le.Bd 1, Chit.Bio Il et Chit.comm

respectivement, atteint apres 5 heures.

Au bout de 96 heures un taux de 73,88% est enrégiur le Chit.comm avec une

concentration résiduelle en naphtaléne de 0,0522aaMiela un équilibre est remarqué.

——
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Pour les Chit.Bio | et Chit.Bio Il, des taux maximwsont attient aprés 120 heures, 69,10%
pour le Chit.Bio | avec une concentration résiceielh naphtaléene de 0,0617mM, et un taux
de 64,68% pour le Chit.Bio Il, avec une conceraratirésiduelle de 0,0706mM.
L’augmentation du temps de contact, au-dela deubsjon’améliore pas vraiment le taux

d’adsorption.

—=—chit,Bio |
—e@— chit,Bio Il
—a—chit,Comm

0,25

on h

Q(mg/g)

T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempsde contact(heures)

Figure 1V.6 : la variation de la capacité d’adsorption desodzine (Chit.Bio I, Chit.Bio 1l et
Chit.comm) en fonction du temps de contact

La figure IV.6 représente la capacité d’adsorpties billes humides préparées a partir
des trois chitosane en fonction du temps de cgntemis constatant qu’avec les billes de
Chit.comm, I'équilibre est atteint aprés 96 heudesin Qe= 0,236 mg/g .Pour les billes
humide du Chit.Bio | et I, I'équilibre est atteiat5 jours avec une capacité de Qe=0,221mg/g
pour le Chit.Bio | et Qe=0,206mg/g pour le Chit.Bio

De ces résultats nous avons opté d'étudier et esdarcinétique les autres paramétres
influencant avec une durée de 4 jours pour lesdile la Chit.comm et une durée de 5 jours

Chit.Bio I et Il, en effet au-dela de ces valearspacité ne varie pas.

IV.2.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Afin de mieux comprendre I'effet de la cinétiquéldhination du naphtaléne par les billes de
chitosane, et de déterminer quelles sont les é@péquement militantes du processus, on
fait appel aux différents modeles cinétiques dgéaténs le chapitre Il a savoir : le modéle du

pseudo-premier ordre, le pseudo-second ordre

——
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= Modele cinétique du pseudo-premier ordre

On trace la droiteln (Qe—Qt) en fonction du temps de pent803 et ordonné a l'origine
InQe on obtient les graphes suivants :

0 T T T T T 1
05 0 20 40 60 80 100 120
_1 4
15 -
o -2
< y =-0,025x - 2,252
L 25
o 3 R2 = 0,852
=
35
-4
-4,5
_5 J
temps(heures)
a)
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
_1 -
T2, y =-0,025x - 2,249
d R2=0,856
g
53
4 -
*
-5 -
temps(heures)
b)
O $ T T 1
05 ¢ 5 10 15 20 25 30
-1
515
O 5 e y =-0,064x - 2,095
o R2=0,927
<25 -
35 -
_4 ,
Temps(heure$
c)

Figure IV.7 : Représentation des données cinétiques selon lélendd pseudo-

premier-ordre pour les différents chitosane
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. Modéle cinétique du pseudo-second ordre
Le graphe t/Qt en fonction du temps, de pentee1¢Qd’ordonnée & l'origine 14Q€

permettent de déterminer la constante de vitesgarapte K et la capacité d’adsorption a

I’équilibre Qe.
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& i
® 800
)
o 600 -
< y = 4,461x + 14,12
£ 400 R? = 0,999
e}
g 200
0 T T 1
0 50 100 150 200
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y = 4,748x + 16,89
R? = 0,999
0 T T T 1
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£
% 500 -
£ 200 - y= 4,2127x +9,849
2 R% = 0,999
£ 300 -
g 200 -
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Figure 1V.8 : Représentation des données cinétiques selon le lenoée pseudo
second-ordre pour Chit.Bio I(a), Chit.Bio Il et thomm(c).
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Les paramétres des deux modeles cinétiques détsngraphiguement a partir des lois
appliguées sont rassemblés dans le tableau ciw®sso

Tableau IV.8: Les parameétres des deux modéles cinétiques

Parametres pseudo-premier ordre | Paramétres pseudsecond ordre
R?=0,852 R?=0,99
Chit.Bio | | Qe=0,105mg/g Qe=0,224 mgl/g
k.=9,5*10min’* k,=2,35* 10° mg/g.min
R?=0,856 R?=0,99
Chit.Bio Il | Qe=0,105mg/g Qe=0,209 mg/g
k1=9,5*10'min™ k,=2,35* 10° mg/g.min
R?=0,927 R?=0,99
Chit.comm| Qe=0,123mg/g Qe=0,242 mgl/g
k1=0,24*10*min™* k,=2,88*10° mg/g.min

On constate que le coefficient de corrélation einpg R du modéle pseudo-second ordre
est de 0.99, on note également que les valeura dapacité d’adsorption Qe théorique et
expérimentale sont trés proches, par conséquedgduit que la cinétiqgue d’adsorption du
naphtaléne par les billes de chitosane est bieréseptée par le modele du pseudo-second
ordre. Pour le modeéle du pseudo-premier ordre estsnsatisfaisant avec des valeurs de R
comprises entre 0.85 et 0.92.

b) Effet de la masse de I'absorbant

L’évolution du taux d’abattement en fonction derlasse est donnée sur la figure 1V.9.

—=— Chit,Bio |
100 — —e—Chit,Bio Il
—=&—Chit,Comm

——

60 —

Taux d'abattement (%)

20 —H

0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

masse en adsorbant(g)

Figure IV.9 : Evolution du taux d'abattement en fonction de neasse en adsorbant
(tenit.comn=4], Tenitsio 1 et chit.sio 1FD), [Napht]=0,2mM, V=50mL) T=25°C.
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L’efficacité maximale d’adsorption atteint 90,37%ea une masse de 1g de bille de
Chit.comm, notons une concentration résiduelle aphtalene de 0,019mM, et un taux de
88,54% avec une concentration résiduelle de 0,0828pproprié aux billes préparée a partir
du Chit.Bio I, et un taux de 82,51% avec une eotration résiduelle de 0,0349 mM pour le

Chit.Bio Il. Cela a été constaté avec une massgggmur les deux Chi.Bio.

L’augmentation de la masse en adsorbant influéestaux d’adsorption, ceci s’explique par

le fait que le systéme a atteint son état d’équailib

A partir de ces résultats obtenus, nous avons Runernier parametre en utilisant des petites

masses.
c) Effet de la concentration en naphtaléne

La figure 1V.10 représente la variation du tauxbditiement en fonction de la concentration
en adsorbat (naphtalene).

—m=— chit,Bio |
90 — —®@—chit,Bio Il
4 —a—chit,Comm

40 -

taux d'abattement (%)

T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
Concentration en adsorbat (mmol/l)

Figure 1V.10 : Evolution du taux d’abattement en fonction dectencentration en adsorbat

(temps chitgio | et chitBio IF D, MchitBio | et chitBio IF10, t€MPSchitcomn™4], Mchit.comn0,50,
V=25mL) T=25°C

Le taux d’abattement augmente progressivement metibm de la concentration en adsorbat,
Nous constatons que le taux d’abattement s’acaerat I'augmentation de la concentration
en naphtalene jusqu’a des valeurs de 77,10%, 7662%88,59% pour les Chit.Bio | Chit.Bio

Il et Chit.comm, respectivement, dans les solutid@soncentration de 0,3mM. Au-dela on

remarque une diminution du taux, cela s’explique Ipafait qu’'une augmentation de la

]
4 |
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concentration induit I'élévation de la force d’aitrement du gradient de concentration donc
'augmentation de la diffusion des molécules deht@pne en solution a la surface de
I'adsorbant ce qui favorise leur rétention.

IV.3. Réalisation d’'une électrode a base de chitosa

Apres la réalisation des expériences citées dankdpitre précédent, nous avons obtenu les

résultats suivants :

Tableau IV.9 : Les résultats des expériences 1 et 2.
Sol.1 (HCI) Sol.2 (A.A)

Expérience 1

(Aucun potentiel n'a

été appliqué)

Aucun dépbt n'a été observé sur Aucun dépot sur les deux
les deux électrodes électrodes

Expérience 2

Electrodes
immergées dans les
solutions avec
application d’'une
tension

Formation d’un dépét sur

- o Aucun depot sur les deux
I'électrode négative

électrodes




Chapitre IV : Résultats et discussion

Tableau 1V.10 : Les résultats des expériences 3 et 4.

Electrode en graphite Electrode en platine

Expérience 3

(potentiel cathodique
sur I'électrode en

graphite

Un dépobt est formé sur Aucun dép6bt sur I'électrode en
I'électrode en graphite platine

Expérience 4

(Un potentiel
cathodique est
appliqué sur
I'électrode en platine)

Aucun dép6bt sur I'électrode | Dépot sur I'électrode en plating
en graphite

IV.3.1. Interprétation des résultats

A partir des quatre expériences réalisées noussavaté les points suivants :

* Le chitosane étant un polysaccharide riche en gnoept amine est protordans la
solution acide (que ce soit sol.1 ou sol.2). A lfipH, il devient un polyélectronique
cationique solublesuivant cette réaction :

CHIT — NH, + H;0* = CHIT — NH{ + H,0

» De l'expérience 1 nous pouvons conclure que leoshite ne peut pas se déposer
spontanément sans application d’une tension.
» Lorsqu’une tension est appliquée, nous constatoesfarmation de bulle de gaz a la
cathode et non a I'anode, cela peut étre expligqudgpréaction suivante :
2H,0 +2e~ - H, T +20H~

Cette réaction engendre une augmentation du pkudriace de I'électrode négative.
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* Le polysaccaride chargé positivement migre vergedtéode négative, et en présence des
ions OH (prévenant de la réduction du protofi)He chitosane devient déprotoné, formant
ainsi une couche mince sur sa surface de cettzaded19], et cela suivant cette réaction :

CHIT — NHF + OH™ — CHIT — NH, + H,0

Cela explique la formation du dépot sur I'électrogdgative et non sur I'électrode positive ou

y'a pas eu réaction de réduction de I'hnydrogénecedt quel que soit le type d’électrode

(platine ou bien graphite).

«Dans le cas ou nous avons utilisé I'acide acétigoar solubiliser le polysaccaride
(I'expérience 2), nous avons remarqué aucun dépducune formation de bulle de gaz,
cela peut étre explique par le fait que la préseleseions acétate empéche la réduction du
proton H (absence d’ion OB et par conséquent pas de dépét du polysaccaride.

En conclusion, on pourrait dire que le dép6t dieoshne se forme sur I'électrode
négative (graphite et platine), et nécessite umpdicgtion d’une tension. On note également
que le choix du solvant (acide organiqgue ou acideérale) influe sur le phénoméne

d’électroprécipitation.

Chitosane |
soluble &

Juible pH

PH Gradient

Chitosane insoluble
a pH basique

+ —

E=0 E#0

Figure 1V.11 : Schéma explicatif du phénomeéne d’électroprédipitadu chitosane, avant et

aprés application d’un courant électronique.
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Au cours de cette étude, on s’est intéressé altaisation des crustaces : carapaces de
crevette récolté sur le littoral en période de terimps.

Dans un premier temps, nous avons préparé du ahiggsar voie chimique, qui s’effectue
par trois étapes importante : déminéralisatioanthiment suivie d'une désacétylation. La
caractérisation du chitosane formeé (Chit.Bio I, t@io Il et Chit.comm) a donné lieu aux

résultats suivant :

¢ Un degré de désacétylation de 78.2, 82 et 71%esgpondant respectivement aux
Chit.Bio I, Chit.Bio Il et Chit.comm.
¢ Un Poids moléculaire de 1377,859.4 et 563 KDa.

En deuxiéme lieu, nous avons suivi le phénomeadsdrption du naphtalene par des
billes préparées a partir des trois chitosane t(Bibil, Chit.Bio Il et Chit.comm), cette étude
a été effectuée en étudiant I'influence de divenamétre ; le temps de contact, la masse de
I'adsorbant ainsi que la concentration en adsortzamditions opératoires optimales trouvées
sont les suivantes :
¢ Le temps de contact est de 4 jours pour le Chiteah5 jours pour le Chit.Bio | et
Chit.Bio Il
¢ La masse de I'adsorbant (billes de chitosane) @ggd pour Chit.Bio | et Chit.Bio Il
et de 1g pour Chit.comm

¢ La concentration initiale en naphtaléne est de M3m

Au bout de96 heures, un taux de73.88% est enregistré pour le Chit.comm, et des taux
maximum sont attient aprd20 heures pour le Chit.Bio | et Chit.Bio 11§9.10% et64.68%

respectivement

La cinétique a permis de déduire que le phénord&usorption suit le modéle du pseudo-
second ordre, avec les constantes de vitesse sesvan

k»>=2,35*¥10°mg/g.min, k»=2,35*10°mg/g.min et k,=2,88*10°mg/g.min pour Chit.Bio I,
Chit.Bio Il et Chit.comm respectivement dans ¢éesditions opératoires utilisées. Cette

constante permet de calculer par la suite I'éneatigietivation.

(R Comme perspective, on suggere une amélioratiorbilles de chitosane, également
étudier autres parametres susceptibles d'influerster la cinétique d’adsorption

comme la température, le pH et volume.
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(R Une initiation a été faite en réalisant une élgmoipitation du chitosane préparé sur
des électrodes (graphite et platine vitreux), Ousnavons observé une déposition
d’'une couche mince de chitosane sur la surfac&kbetrode négative. Ce travail n’est
pas encore finalisé, une caractérisation est pdmale afin d’examiner la nature du
dépbt par MEB, IR, et estimé I'épaisseur de la beuteposé a l'aide de profilométre,
ainsi étudier les parametres influencant sur ce@iméne électrochimique.

R On suggere également de réaliser une électroptaigm sur la microbalance en

quartz.

Les méthodes d'électroprécipitation peuvent étiksésgs pour la fabrication de

biocapteurg17].Des études supplémentaires sont nécessaires.
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Annexe :

Lavage La pesé

Pied a coulisse digital Billes de chitosane humide
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Figurel: Dosage Ph-métrique du Chit.Bio | (a), Chit.Bigd) et Chit.Comm (c)
respectivement
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Figure2: Courbe d’étalonnage du naphtalene a 275 nm.




Résumé

Le but de notre travail porte sur la valorisatias @léchets de crevettes, par extraction (par
méthode physico-chimique) du chitosane; un biopélgn présentant de nombreuses

propriétés intrinseques exploité dans divers doesad’application. Des billes de chitosane

ont été élaborés a fin d’éliminer le naphtaléne Ipaprocessus d’adsorption. L’étude des

effets de quelgues paramétres a savoir : le temapsodtact, la masse de I'adsorbant et la
concentration en adsorbat. Les résultats obtentisp@mis de déduire que la cinétique

d’adsorption suit le modele du pseudo-second ordre.

Mots clés : biopolymére, billes de chitosane, naphtaléne, nugthphysico-chimique

Adsorption.

Abstract

The aim of our work is the valorization of shrimpmste by extraction (physicochemical

method) of chitosan; a biopolymer possess manynsgitr properties exploited in various

fields of application. Chitosan beads were develapeorder to eliminate naphthalene by the
adsorption process. The study of the effects ofesparameters Viz. contact time, adsorbent
mass and adsorbate concentration. The obtainedtsresow that the adsorption kinetics

follows the pseudo-second order model.

Keywords: biopolymer, chitosan beads, naphthalene, phys@mmdacal method, adsorption.
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