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Introduction générale

L’eau est indispensable a la vietstre, mais elle est également essentielle au
développement industriel et agricole des sociéiésdines. Elle recouvre plus de 71% de la
surface de la terfg€azenave et al, 2002Elle rentre dans toutes les compositions de la
matiere vivante. . Il ny a que 2,6 % de 'eauaosur terre ; moins de 1% est directement
accessible, le reste est sous forme de dldaemmami ,2008). Cette eau est utilisée et
souillée dans la nature et devient de plus engutaminée par des polluants générés par les
activités humaines et ou naturelles.

La majeure partie de sa contaminatgtrdue aux différentes activités de 'homme a
savoir I'activité industrielle, agricole et le tigport. Parmi les activités qui polluent, on peut
citer I'activité industrielle qui est responsabkeld majorité de la pollution dans ses
différentes formes. Il ya aussi I'utilisation insiwe des engrais qui contiennent des métaux
lourds et aussi l'utilisation des pesticides eeotides. On peut citer aussi les rejets des
médicaments par les services de soins ou paryessfo Ajoutant a toutes ces pollutions, celle
générée par la nature a savoir les volcans, lesbtemments de terres, les tsunamis et les
incendies de foréts. Donc il est important de redher des moyens d’épuration sévéres des
eaux usées avant leur rejet dans le milieu nattfirelde préserver cette précieuse quantité
d’eau nécessaire pour la survie de 'homme.

La pollution des eaux résiduaires uresipeut se caractériser selon son état (solide,
colloidal ou en suspension) et sa nature (minéwalerganique).

Dans I'état actuel de nos connaissances, la voledique constitue, en raison de son
efficacité, le mode le plus utilisé d'épuration@etaire des eaux résiduaires urbaines et de
certaines eaux industrielles.

Son principe est de provoquer en présenmon d’oxygéne une prolifération plus ou
moins Contrélée de micro-organismes capable deadégtes matieres organiques apportées
par l'effluent. Plusieurs techniques ont été emgasypour I'élimination de la turbidité des
effluents urbains.

L’adsorption est I'une des techniquegisagées pour ce mode de traitement, les
recherches se sont alors orientées vers des psodédéitement faisant appel a des
matériaux naturels moins colteux tels que I'ar@idébentonite) qui est un produit naturel non
toxique et non nocif pour 'environnement.

Dans ce travail, nous nous sommes irgéeea la production des chitosanes par
désaceétylation alcaline a différentes températigragérature ambiante et température de

25°C) a partir des chitines commerciales et lalpetion de bentonite a partir de I'argile de
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Draa EL-MEZAN, Pour montrer que le chitosane didatonite préparée au laboratoire
peuvent utilisés dans le traitement biologiqueahasx usées urbaines de la station
d’épuration de L'ONA.

Ce mémoire de fin d’étude se compasdealix volets :

Le premier volet est la partie theoeigqonstitué de trois chapitres, dont le premier et
consacré aux généralités sur les eaux uséeqifadfides eaux usées et ses caractéristiques)
(Chapitre I)

Le second englobe une étude sur Les argiless{fitagion, propriétéjChapitre II)

Le troisieme chapitre a été dédié aux chitineshigbdsane et ces caractéristiques (natures,

obtention, et propriétdrhapitre )

Le deuxieme volet est la partie expéritalenconsacré aux matériels et méthodes
utilisés pour la réalisation des différentes eigréres(Chapitre 1V), il est réparti selon les

étapes suivantes :

» Préparation des différents échantillons de chitegsr désacétylation alcaline de la
chitine.

e Caractérisation des échantillons de chitosanegpdétermination du degré de
désaceétylation (DDA) et du poids moléculaire(PM).

» Préparation de I'argile de DRAA- EL MIZAN

» Application de la bentonite et du chitosane darisditement des eaux usées urbaines

(avant traitement biologique) da la station de LAON

Le dernier chapitréchapitre V) est réservé a la présentation des résultatscuresiix

interprétations et discussions.

Enfin, une conclusion générale qui rassemblentdssltats de notre travalil.
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Chapitre | généralité sules eaux usées

| .1. Introduction
En Algérie, la quantité des eaux usées mgetdnuellement est estimée a environ cing
cent millions de métres cubes. De ces quanttésALALI, 1997), seulement 6 % des eaux

urbaines et 15 % des eaux industrielles son aetuelit épurées.

| .2 .Définition d’'une eau usée

La pollution de I'eau s’entende comme, unedification défavorable ou nocive des
propriétés physiques-chimiques et biologiques, yited directement ou indirectement par les
activités humaines.

Les eaux usées sont toutes les eaux des activivdsestiques, agricoles et
industrielles, qui parviennent dans la canalisat@ssainissement trés chargées en matieres
toxiques. Les eaux usées englobent également lesdeapluies et leur charge polluante, et
engendrant au milieu récepteur toutes sortes detjpols et de nuisancg®echac et al,
1984).

| .3. Origine des eaux usees
Suivant l'origine et la qualité des substanpefiuantes, on distingue trois catégories

d’eaux usées :

| .3.1. Les eaux usées domestiques

Elles proviennent des différents usages damesst de l'eau. Elles sont constituées
essentiellement d’excréments humains, des eauxgag®g chargées de graisses appelées
eaux grises et de toilette chargées de matieremionge azotées, phosphatées et de germes

fécaux appelées eaux noires
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| .3.2. Les eaux usées industrielles

Elles sont tres difféerentes des eaux usées dmues. Leurs caractéristiques varient d’'une
industrie a lautre. En plus des matiéres orgarsguezotées ou phosphorées, elles sont

chargées en différentes substances chimiques grgenet métalliques

| .3.3. Les eaux useées agricoles

L’agriculture est une source de pollution des eaoR négligeable car elle apporte les
engrais et les pesticides. Les eaux agricoles ssgeeterres cultivées chargées d’engrais
nitratés et phosphatés, sous une forme ioniques teissellements causent un enrichissement
en matiéres azotées ou phosphatées des nappesidesuperficielles et des cours d’eaux
(Loehr, 1977).

| .4. Classification des polluants

Si I'on cherche a classer les matieres palies, c’est pour essayer de s’y retrouver et de
bien choisir les procédés qui permettront de lesigér. La nature des matiéres polluantes de
'eau dépend de l'origine de I'eau usée. On less# en fonction des caractéristiques décrites

ci dessous.

| .4.1. Matiére organique ou minérale

- Matiére organique : c’est la matiére qui est principalement issue daddiére vivante
(végétaux, animaux....) et de l'industrie chimiquefpia. Sa composition est structurée
autour du carbone. On y trouve des sucres, degipest des acides organiques (lactique,

acétique...), des acides gras, des macromolécnesie I'amidon, la cellulose....
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Matiére minérale : c'est la matiére qui n’est pas organique c’estra du'elle ne

contient généralement pas de carbone. Cette matigrérale contient des sels, toutes les
matiéres structurées autour du silicium, On y rateoles métaux lourds, 'ammoniac, les
nitrates, les phosphates, et le gaz carbonique@s.

Pratiguement, les eaux usées contiennent taijoas deux types de pollution a des

guantités variables suivant son origine.

| .4.2. Matiere soluble ou insoluble

Cette matiére organique ou minérale peut étre e soluble ou insoluble.

Matiere soluble: elle est dissoute dans I'eau et se trouve sowsamt forme d’unité

chimique simple, la molécule, ou la macromolécalmme les protéines, les colloides.

Matiere insoluble : C'est des particules solides qui peuvent restesuspension ou

précipiter en fonction de leurs densités.

| .4.3. Matiéres toxiques

Parmi les différentes matieres présentes dans aes @olluées, certaines ont une toxicité
élevée pour le monde vivant. C’est a dire qu’a tedlsle concentration, elles ont un impact
important sur I'équilibre du milieu naturel.

Par exemple le cyanure en trés faible quantité @enit un effet dévastateur sur

I'environnement.




Chapitre | généralité sules eaux usées

| .4.4. Matiére vivante (micro-organismes)

Ces micro-organismes (par exemple les bas)éise développent dés que l'eau est
souillée. lls peuvent étre pathogenes (donner ddadies) ou pas.

| .5. Parametres mesurés pour caractériser une eau

| .5.1. Les matiéres en suspension (MES).

Il s’agit ici de la matiére qui est sous forme tjgataire et la matiére colloidale qui
reste en suspension dans I'eau (de tailla00® mm). C’est peut étre de la matiére minérale
ou de la matiére organique, c’est souvent un mélateg deux. Elle est mesurée par pesée.

Un volume connu d’eau usée est filtré ou centrifud@ met la matiere a sécher a 105°C.

| .5.2. Les matieres volatiles en suspension (MVES).

C’est la fraction organique des MES. On les ditlatil@s » car elles sont mesurées en

volatilisant les MES dans un four pendant 2 hearg25 degrés C.

| .5.3. La demande chimigue en oxygéne ou DCO

C’est une méthode qui consiste a mesurer la géadiitxygéne nécessaire pour oxyder
chimiguement et totalement les matieres polluadee$effluent. La matiere organique sera

transformée en gaz carbonique € en eau (kD).

| .5.4. La demande biologigue en oxygéene ou DBO

Sur le principe c’est le méme type de réactjoa ci-dessus, mais au lieu d’étre une
réaction chimique via «I'oxydant », c’est 'oxygedissout présent dans I'eau polluée qui est
mit en incubation avec des micro-organismes.

La différence fondamentale avec la DCO rédies le fait que I'on considére que la
DBOs mesure la pollution dégradable par les micro-asgaes alors que la DCO mesure la

guantité totale de matiere potentiellement polleéAndreozzi, 1999).
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| .5.5. Les matieres toxiques

Ces produits toxiques sont des métaux (mercoaglmium, arsenic, plomb...), des
composés phénoliques, des organo-halogénés (PoljyorocChBenzenes...), des

organophosphorés, leur exces nuit et met en démgeifieu aquatique.

| .5.6. La pollution azotée

Elle est souvent responsable de la prolifératianadgues et des végétaux
aguatiques dans les étendues d'eau. En pourrissmtvégétaux polluent le milieu
(eutrophisation).
L’azote peut se présenter sous plusieurs formes lau usée. On a :
» l'azote organique ou I'azote se retrouve dans dagcenles avec de
I'hydrogene, du carbone, et du phosphore

> l'azote ammoniacal sous forme d’ion ammoniacal {NH

» Les ions nitrates N (qui sont une forme stable de I'azote dans lareatou les
ions nitrites N@ (Jung et al, 1992).

| .5.7. La pollution phosphorée

Le phosphore est lui aussi responsable deeloigpement d’algues, de végétaux
aguatiques qui vont générer les mémes problemebagote.

Il est sous forme organique ou sous forme minéR>, HPQ?, H,PQy, HsPO) .
| .5.8. Conductivité

La conductivité dépend de la nature et deotzcentration de la solution. La conductivité
d’'une solution ionique est la somme des conduésviles anions et des cations présents.
Donc, la valeur de la conductivité est proportidlneux nombres d'ions présents en

solution. Elle est exprimée en seimense /metre)(S/mS/cm ou en puS/cm.
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| .5.9. Germes pathogénes

Les eaux usées peuvent contenir des orgasigmirus, bactéries, protozoaires...) qui

peuvent étre pathogenes.

| .5.10. Les autres caractéristiques (pH, températe, turbidité)

« Le potentiel d’hydrogéne (pH)

Les organismes sont tres sensibles aux i@rg&atu pH car le développement correct de
la faune et de la flore aquatique n’est possibke gjisa valeur est comprise entre 6 et 9.

L'influence du pH se fait également resseptir le réle gu’il exerce sur les autres
éléments comme les ions des métaux dont il peuinden ou augmenter leur mobilité en

solution.

» Turbidité

La turbidité est inversement proportionnéllia transparence, Elle est de loin le parametre
de pollution indiquant la présence de la matiegaoigue ou minérale sous forme colloidale
en suspension dans les eaux usées. Elle variensues matieres en suspension(MES)

présentes dans 'eau.

+ Température

La température est un facteur écologiqueomapt des milieux aqueux. Son élévation
peut perturber fortement la vie aquatique (polluttbermique).Elle joue un réle important
dans la nitrification et la dénitrification biolagie. La nitrification est optimale pour des
températures variant de 28 a 32°C par contre, edle fortement diminuées pour des
températures de 12 a 15°C et elle s'arréte poutedepératures inférieures a 5¢Capalme,
2006).
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[l. 1. Introduction

Une argile se forme essentiellement a partir deeset de cendres volcaniques qui se
sont transformées au cours de millions d'annédiéta sec, une argile a une granulométrie
tres fine, et devient plus ou moins plastique @&s@nce d'ea{Guy, Roland et Claude,
1978).

Les argiles présentent un intérét tepimiconsidérable et sont utilisées dans différents
domaines a savoir : matieres premiéres dans lanigua, les boues de forage, comme
adsorbant d’origine minérale dans I'épuration dasxgolluées par les déchets nocifs qui
peuvent étre métalliques ou organiques, agentsagéd dans les peintures et dans le domaine
pharmaceutique. Récemment sont utilisées commetmétanche dans I'élaboration des
centres d’enfouissements techniques (géo membrahagksi dans la rétention des radios

éléments.

11.2. Classification des argiles

Les argiles sont des roches constituées de vadéténinéraux tres fins auxquels
viennent s’ajouter des minéraux non argileux teks lg quartz, minéraux lourds, matieres

organiques .....

Du point de vue chimique, ces minéraux sont désas#ls d’alumine qui se présentent
sous forme de feuillets. L’empilement de ces fetsliconstitue le grain dont la dimension est

généralement inférieure a 2 ppBouras, 2003)

Les argiles sont classées en différgraapes de minéraux selon I'épaisseur de leurs

feuillets.

« Minéraux & 7 A Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrigt d’une couche
octaédrique. Son épaisseur est d’environ 7 A ;

« Minéraux & 10 A Le feuillet est constitué de deux couches tétigéds et d’une
couche octaédrique. Son épaisseur est d’environ10 A

« Minéraux a 14 A Le feuillet est constitué de couches octaédridgutesfoliaires.
(S.Caillere, 1982)
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[1.2.1.Les grandes familles d'argiles

Les minéraux de l'argile se répartissent palement en quatre grandes fami(€sy,
Roland et Claude, 1978)qui sont:

+ famille du kaolin A} [(OH)sSisO1q] ;

« famille des micas: di octaédriquexA4[SisAl2]O20(OH), tri octaédrique
K sMgs [Si 6Al 2]O20(OH)as ;

« famille de la montmorillonite A[(OH,)SisO1q] .XxH20 ;

» famille des chlorites : entre deux feuillets deetyplc se place un feuillet de type
brucite Mg(OH), d'ou des formules du type (Mg, 4l OH),AISi3O0;0] Mg3(OH)s

[1.2.1.1. La bentonite

Elle a été découverte ali%siécle dans la montagne Montmorillon prés de \éenn
(France). C’est une roche fiable, onctueuse, skeapest blanche ou grise. La bentonite est
constituée de mois de 75% de montmorillonite. Cdpet) elle contient d’autres types
d’argiles telles que la kaolinite et I'illite et sleninéraux non argileux, sous forme

d’'impuretés.
[1.2.1.2. Propriétés de la bentonite

[1.2.1.2.1. Propriétés de gonflement

L'une des propriétés les plus remarquale#da dentonite est sa faculté de gonfler
considérablement dans I'eau pour former des magspsgeuses et gélatineuses. Pour qu'une
argile soit vraiment une bentonite au sens comraledci terme, elle doit gonfler au moins
cing fois I'équivalent de son volume au contactel. Il est admis que le gonflement des
montmorillonites est principalement dd au fait djabsorption de I'eau par la structure de la

molécule s'effectue entre les feuillets et écatauhs des autres.

L'adsorption de I'eau est une réaction extatique qui implique la formation de liaisons

d'hydrogéne entre les molécules d'eau et les gnoeipes hydroxyles de la montmorillonite et
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I'hydratation des cations échangealflelsBatouti, Sadek et Assaad, 2003).e gonflement
de la montmorillonite est un processus réversidlgrement dit, la montmorillonite peut étre
séchée et gonflée a nouveau autant de fois quedladra sans que ses propriétés soient
modifiées, pourvu que I'eau utilisée soit pureust g séchage n’a pas été fait a une

température élevg®éribéré et Esme, 1951).
11.2.1.2.2. Etat colloidal

La stabilité de I'état colloidal de la bentonité @ése, tout d’abord, a la taille des ses
particules (environ 2 um.) et aussi a sa chargativeg En effet, ces particules de bentonite
sont dotées de charges négatives importantes.ris@égoence, elles se repoussent les unes
des autres lorsque elles flottent dans I'eau les @lemeurent en mouvement constant, qui
s’appelle mouvement Brownien. Elles s’entourenhdiertain nombre d’ions de charges
opposeées et se disposent régulierement dans legpaiormant une double couche de

matiere a maintenir I'’électro-neutralité du systg®andra Garcia , 2006).
[1.2.1.2.3.Capacité d'échange cationique

La capacité d'échange est la somme du nombre diswbés entre les feuillets de la
structure de l'argile et de ceux adsorbés surrfaceiexternéKlug et Alexander, 1967).
Cette capacité se trouve typiquement dans un mterde 70 a 160 meqg/100 g. Elle permet,
étant donné la grande surface de la montmorillpdidixer trés efficacement les cations des

métaux lourds, des cations organiques et quelgysretarbures.

[1.3. Mécanismes d’interactions chitosane-argile

Selon le DDA du chitosane et le PH,idsractions avec les argiles peuvent varier et
impliquer des mécanismes différgRioussy et al , 20053insi, en présence d’acide acétique,
le chitosane s’adsorberait differemment sur ladgite dont les propriétés de surface sont
modifiées par échange avec des ion$ (Rarder et al , 2003).

L’adsorption impliquerait la formatiorude couche simple ou double selon la
capacité d’échange de l'argile. L'interaction degillets d’argiles chargés négativement avec
le chitosane dissout est de nature électrostat&fua,formation de la premiere couche aurait

lieu par échange des ions Nzar des cations [chitosane-BJH (Crini et al ,2009).
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1l .1.Introduction

Aujourd’hui, Les recherches se sont orientées glessProcédés de traitements faisant
appel a des matériaux naturels moins colteux tedslay Chitine et le chitosane, se sont des
biopolyméres plus attractifs @conomiquement dangitement des eaux usées, grace a leurs
propriétés intrinseques, leur abondance et lebtefaiolt. En plus, ils sont biodégradables et
biorésorbables, deux propriétés primordiales a enofjpoque ou la protection de
'environnement joue un rdle importarfBenguella B., 2009).Le chitosane a suscité
beaucoup d’attention pour sa biodégradabilité ebisaompatibilité dans I'environnement
Cependant, avant d'utiliser ce polymére,il convigatconnaitre son origine, sa nature et ses

principales caractéristiques.

[l .2 .Source de chitine et chitosane

Les publications récentes dans le domaine montienteneurs de la chitine de nombreux
crustacés et champignons sont illustrées dansbleata (I1l.1). D’apres ces teneurs, les
carapaces d’invertébrés marins qui sont des sadijts de la transformation alimentaires

des crustacés seront les sources principalesattiiae.

Tableau (Il .1) : Sources potentielles de chitingMathur et Narang, 1990)

Source de chitine Teneur en chitine (%)
Crabe marbré (Grapsusmarmoratus) 10
Crabe rouge (Portunuspulber 10
Le crabe comestible 70
Crabe araignée (Maia squinada) 16
Homard sauterelle (Scyllarusarctus) 25
Langouste (Palinurusvulgarisrus) 32
Crevette (Palaemonfabricius) 44
Seiche (sepiaofficinalis) 20
Calmar (Loligovulgaris) 40

Champignons

Mucor rouxili) 9,4

=
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Aspergilusniger) 42
Aspergilusphoenisis) 23,7
(ricodermaviridis) 12-22

[1l .3.Structure de la chitine et du chitosane

La chitine et un copolymére de 2-acétamido-2deg®drglocose et 2-amino-2-deoyy1-
4).Elle differe des autres polysaccharides pardégence en plus drtarbone, d’hydrogéne et
d’oxygene dans la chaine macromoléculaateellat, 1999).

Le chitosane est un polysaccharide non ramifié yoe tpoly-,B(1-4)-D-glucosarnines
partiellement acétylé est obtenu par désacétylaiicaline de la chitindohnson et Peniston,
1982).

{H’;Xk::{é,\z;'f’m@%\}

r“|—|ﬁ
(a)
C CHo
. = O
L PNH
NS S N N ;
HO
3 NH 1 =) He NH - =
O S n
(=)

Figure (111.1) : Structures chimique de la chitine@) et du chitosane(b).

le terme chitosane et habituellement utilisé quasdpolymeres sont soluble dans une
solution d’acide dilué(zohuriaan-mehr,2005). Le chitosane a trois types de groupes

fonctionnels réactifs, un groupement amine et dgoxipements hydroxyles en positionzs C
C3 et C6 respectivement. Grace a ses groupements amines,lioe composé possede des

propriétés intéressantes tres différentes de addlda chitine lugraha , 2006).

Il .4.Extraction de la chitine et sa transformation en chitosane
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[l .4.1.Purification de la chitine

De nombreuses méthodes ont étés développéesiafpréparer la chitine a partir des
exosquelettes. De maniere générale, elles consiste@liminer les éléments minéraux

(déminéralisation), les protéines (déprotéinisgtatria couleur (blanchimenigigure. 2

Extrection

1

Chitine + protéines + pigments
+lipides + matériaux inorganiques (CaCCy...)

Purification
{démineralisation + deproténéisation)

1

Chitine

Désacatylation
!

Chitosan

Figure(lll.2) : Procédé d’'obtention de la chitine ¢ de chitosane

Déminéralisation : c’est une étape qui consiste a éliminé la maticireérale lice a la

chitine. Elle se fait par hydrolyse acide.

Déprotéinisation: c'est une étape qui consiste a éliminer les pregliées a la chitine.

Elle se fait par hydrolyse basique.

Décoloration ou blanchissement :c’est une étape qui comporte a éliminer les

pigments qui sont liés a la chitine.
[l .4.2. Production de chitosane a partir de la citine
L’obtention de chitosane se fait par désacétylagibbhydrolyse des groupements acétyles

présents dans la chitine pour avoir des groupememises. D’habitude, la chitine est

partiellement désacétylée par Ndésacétylationiaksl
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La désacétylation est généralement effectuédepmaitement avec I'hnydroxyde de sodium
ou potassium concentré. Il y a plusieurs factewssemrtiels qui affectent le rendement de
désacétylation comme la température, la duréariaantration d'alcaline.

L’objectif idéal de désacétylation est de prépane chitosane qui est parfaitement soluble
dans l'acide dilué (acides acétique, lactiqueigcig,...).

[l .5.Les caractéristiques physico-chimiques de lahitine et du chitosane

Le chitosane est caractérisé par son degré de élglsdion, sa viscosité et son poids

moléculaire

[Il .5.1.Le degré de Désacétylation (DDA)

C’est le pourcentage molaire de I'éliminatiors ggoupements N-acétyle. Ce paramétre
(DDA) influe sur toutes les propriétés physico-clgjoes (masse moléculaire en poids,
viscosité, solubilité, ...) du chitosane et appadiihc comme le plus important. La

détermination du DDA est I'une des analyses demeuors de I'extraction de la chitine et
la préparation du chitosane.

De nombreuses méthodes sont proposées afin deniféeete DDA :
Sur des échantillons solides:
» la spectroscopie IRBrugnerotto, 2001) ;
* l'analyse élémentail&asaaiet al, 1999);
* la RMN solide(Heux et al, 2000).
Ou sur des echantillons en solution :
* Dosage UMMaghami et Roberts, 1988) ;
» titrage colloida(Chen, et al, 1997) ;
* RMN liquide (Yang et Montgomery, 2000).
Dans notre travail on a déterminé le DDA@leedosage conductimetrique (dosage des

groupements —N§i formés aprés protonation des groupements aminkig)-N
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[l .5.2.La viscosité

La viscosité du chitosane dépend de son degrétgilatién (plus il est désacétylé, plus il
y a de groupements amine libres, plus le chitosmtiesoluble, et plus sa viscosité est
importante) de sa concentration, de la tempéragtird) pH( Shahidi F., Abuzaytoun R.
2005).

[l .5.3.Le poids moléculaire

Le poids moléculaire du chitosane peut étre déteknpar HPLC. Toute fois, le
viscosimetre demeure une méthode simple et rapde gonnaitre le poids moléculaire

en utilisant la formule de Marc-Houwink et Sakurédammouri H, 2008).
[n] = k. (PM)*
] : viscosité intrinseque
PM : poids moléculaire moyen

a et k : constantes dépendahies/stéme solvant soluté et de sa température

Il .5.4.Solubilité

La chitine est inerte insoluble dans I'eau et égalet dans la plupart des solvants (acides
et bases|Crini et al, 2009).Elle est soluble dans un mélange diméthylacétarotderure de
lithium. En revanche, sa désacétylation particle yoie chimique ou enzymatique permet
d’obtenir le chitosane qui est soluble en milieweux d’acide dilué, et ce grace a la

protonation de ces fonctions amines selon I'éqguélduivant :

Chito-NH, + H;O0" —_— Chitd4 + H,O
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[l .6. Les propriétés du chitosane

Les propriétés du chitosane sont liées esdlemtient a la présence de la fonction amine, le

tableau(lll.2) présent quelque propriétés du chies

Tableau (I11.2) : Quelques propriétés du chitosangCrini G ;Badot P.2007).

Propriétés du chitosane

Physiques et Chimiques

-capacité a former desofigishydrogeng
(pouvoir viscosifiant)
-réactivitt des groupements amines
hydroxyles

-soluble dans les solutions acides diluées

\1*4

Polyélectrolytes (en milieu acide)

-polymére cdtijoe (interactions avec d¢
molécules anioniques)
-forte densité de charge
-excellent floculant
-propriétés d’encapsulation
-matériaux pour l'isolation de biomolécules
-adhésion a des surfaces charg

négativement

Biologiques

-biocompatibilité (absorbabile, non

fermentable)
-non toxique
-biodégradable

-bioadhésif ( formation de films biologiques

-bioactif  (activités  antimicrobienne et

antifongique, agents antiacide,antiulcere
antitumorale, propriétés anticoagulantes

anticholestérol)

Autres

-propriétés filmogenes

-propriétés de rétention d’eau

N

et

ées

et

et

-
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[l .7.Applications du chitosane

La chitine , le chitosanet ses caractéristiques

Les applications du chitosane sont variédssehouvelles études pour en développer ne

cessent de se multiplier a cause de ses proprgtgsico-chimiques et biologiques

(Muzzarelli ,1985)le tableau (111.3) présent quelque application ditasane dans différants

domaines d’exploitation

Tableau (l11.3) : Quelques applications du chitosae

Champ d’application Applications Propriétés
Pharmacie Encapsulation de Matériel absorbable avec
médicaments possibilité
de contréle de libération de
principes
actifs (enzyme, médicament)).
Clinique Membrane de dialyse, Rétention deau, d’ions,
pansements stimulation
de la régénération des tissus.
Cosmétiques Créme,shampooing, déméldétention de I'humidité
antiélectrostatique,
Surfactant.
Industrie agro-alimentaire Restructuration des gsirde| Formation de film,
fruits, de légumes ou deipaississant.
viande
Traitement des eaux Agent flocculant de cations y&ettrolytes ; chélation

de métaux.




Partie expéerimentale
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IV .1 Matériel

V.1 .1 Solutions et réactifs utilisées

Solution d’acide chlorhydrique (HCI), DP 37-38 %
Solution de la soude (NaOH) concentrées, DP 97%.
Acide acétique, DP 99 %.

Chlorure de sodium NaCl, DP 99.5%

Nitrates d’argent AQN®

Hydroxyde de potassium, DP 97% (quelques cristaux)
Solution de digestion ( r,0;  H,SO, HgSQ,)

Réactif acide (AgSQy, H,SOy )

Réactif sulfophénique

Ammoniaque

Réactif de diazotation

IV.1.2 Appareillages

Spectrophotometre UV-VISIBLE Medline MD-2100 UV
pH metre de marque HANNA instrument (type : pH 211)
Turbidimétre de marque HANNA instrument (type : 2600)

Agitateur mécanique

Jar test de marque HANNA instrument (FP4 PORTABRR JEST).

DCO —metre : termoréacteur (type : CR 2200)
DBO métre OxiTop (WTW).

Balance analytique

Verrerie courante du laboratoire (béchers, fiokrg)g, burettes, éprouvettes, pipettes,

erlenmeyer ...)
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IV.2. Méthodes
Les étapes du travail effectué sont citées ci-desso

V.2 .1. Obtention du chitosane

Le chitosane ; utilisé comme bio floculent dengraitement des eaux usées urbains ; a été
obtenue par désacétylation de la chitine commercRdur ceci, on a mis 10 g de chitine
commercial dans 500 ml de NaOH a 40% en poids danacon de 1000 ml pendant 36
jours a deux températures différentes respectasqumar I'environnement (20 et 25°C). Les
échantillons produits a différents temps sont dasiilirés et lavés jusqu’a stabilité du pH,
puis étuvés a 40 °C pendant 24 hel¥aset al, 1999)

IV.2. 2. Caractérisation des chitosanes obtenus

Pour caractériser les chitosanes préparés au taberees parametres cités ci dessous sont

étudiés :

® |e degré de désacétylation,

® |e poids moléculaire.

les échantillons de chitosanes étudiés sont : cBHi25, chitD 3-T20, chitD 6-T25, chitD
6-T20, chitD 9-T25, chit D9-T20, chitD 12-T25, clwtl2-T20, chit D15-T25, chitD 15-T20,
chitD 18-T25, chit D18-T20, chit D21-T25 , chitD -ZR0 , chitD 24-T25 , chitD 24-T20
,chitD 27-T25, chitD 27-T20 , chitD 30-T25 ,chit®d-T20 ,chitD 33-T25, chitD 33-T20,
chitD 36-T25 et chitD 36-T20 ou l'indice D repedge le jour de I'arrét de la désacétylation

et T la température d’'incubation ( d’hydrolyse).

IV.2.3 Caractérisation par dosage conductimétriqudasique

La caractérisation par dosage conductimétrigasique ; permet la détermination du
degré de désacétylation DDA des échantillons dedosdmes, cela au moyen d'un

conductimeétre, en appliquant les lois(¥@ et al, 1999)selon les étapes suivantes :
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= Solubilisation totale de 150 mg de chaque échantitlu chitosane dans 10 ml de

HCI 0,1 N

= Ajustement du volume de chaque solution a 200 re¢ @e I'eau distillée;

= Titrage de chaque solution de chitosane, toutagitdint, avec une solution de NaOH
de 0,1 N;

= Mesure de la conductivité de chaque solution agiague ajout de NaOH.

Le degré de désacétylation a été calculéé&la formule suivante :

203. (w-v1).N
DDA = 100 (éq IV.1)
m+42. (#v1).N

DDA représente le degré de désacétylation (#) la normalité de la solution de NaOH (N);
V, et V; les volumes équivalents de NaOH comme présentlddmgure V.1; m la masse de
I'échantillon (g); 203 (g/mol) la masse moléculathe monomére acétylé et 42 (g/mol) la
différence entre la masse moléculaire du monomegétylg et la masse moléculaire du

monomere désacéty{éru et al, 1999).

IV.2.4. Viscosité et poids moléculaire

Le poids moléculaire de chaque échantillon du shibe est calculé a partir de sa

viscosité intrinseque notég][en appliquant I'équation de Marque-Houwiiklsaai, 2007):
7l = kM? (éq 1V.2)
k et a : sont desstantes ;

M : poids moléculaire (daltons); a= 0,72 ; k Z410° dL.g*, (Kasaai, 2007).celles-ci
dépendent essentiellement du solvant utilisé. B'sj)Rao, qui a utilisé le méme solvant.
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La viscosité intrinséque du chitosanet déterminée expérimentalement par viscosim

capillaire en utilisant un tube a vessie (figur-contre).

La méthode est basée sur la mesure du temps dédgent d’'un mém
volume de solvanicpnstitué d’acide acétiquel%) ou de solution de
chitosane contenu entre les deux points (a) &t (lajde d’'un

chronomeétre.

La viscosité intrinseque [x] : a été calculé a partir de la viscosité

t—to

|

Spécifique dant la loi Hsp=— (éq IV.3) Figure IV 1: un tube a vessie
P™ ¢
0

tte temps d’écoulement de la solution de chitosaneothcentration

ot: le temps d’écoulement du solve

Et réduite dant la loi:

Mea ="t (69 IV.4)

Ci représente les différentes concentrations de amt (0,01 ;0,02¢; 0,05, 0,075 et

0,1 g/dl)

et inhérenterfm ) dont la [0 #inn =I"Z—”” (éq IV.5)

)

(nre - la viscosité relative (donnée n,.,; = -
0

Nous extrapolons la valeur de la viscointrinseque a l'intersection de I'axe y pour

valeur de concentration égale a z
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IV.2.6 .Obtention et modification de la bentonitebrute de DRAA EL
MIZAN (Tizi Ouzou)

IV.2 .6 .1. Origine et nature de l'argile

L échantillons argileux est extraie d’'un gisement ge situe dans les hauteurs de
DRAA EL MIZAN a quelques kilomeétres de Tizi Ouzagus formes de gros morceaux
de couleur blanc grisatre, elle peut étre réduitp@udre par temps sec et peut gonfler

par temps humide.

IV.2 .6 .2. Traitement de l'argile

» L’argile extraite sous forme de gros blocs est ittden morceaux de diameétres
inférieur ou égale a 0,2 mm par broyage, purifiég impuretés par lavage , et
rendue a un diameétre inférieur ard (avec utilisation du tamis de hén) par

sédimentation successive efigure IV 2 montre la sédimentation.

Figure IV 2 : Sédimentation de Pargile
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Lavage a I'acide chlorhydrique: ce lavage permet I'élimination des carbonates
et des hydroxydes qui couvrent les surfaces degplas argileuses , il est fait en
ajoutant I'acide chlorhydrique (HCI 0.05 N) jusqa‘@ir pH compris entre 2 et 3

le culot obtenue est agité pendent 4 heure danslifies d’une solution de HCI & £0

N ,la figure IV 3) montre I'agitation 4 h de I'argile acidifiée ,lavage a I'eau

distillé jusqu'a avoir un liquide opalescent ; altesgile est récupérée par séchage .

! .
- . - - 2 i

Figure IV 3: Agitation 4 h de l'argile acidifiée

Saturation par NaCl

La saturation est faite par agitation mécamide la bentonite récupérée apres
lavage a I'acide chlorhydriquau sein d’'une solution déaCl 1 N ; lavage a l'eau
distillé pour enlever les ions Cl et évaporation de I'eau et récupération de la

bentonite sodiquB-Na.

E
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Figure IV 4 : la bentonite sodique B-Na
IV.2.7. Adsorption des suspensions turbides de bentonitedique

IV.2.7.1 Préparation de la solution de chitosane

Le chitosane choisi pour le reste de ce travailcdagulation floculation est le
chitosane obtenu aprés le 3 jour et a la température 25 °C (chitD36-T25).Hl péparé
par dissolution de 100 mg de chitD36-T25 dans wietien diluée d’acide acétique (1ml
d’acide acétiqgue a 98% dans une fiole de 100 robetplété d’'acide acétique jusqu'a trait de

jauge sous agitation).

IV.2.7.2. Optimisation des parameétres : masse déitosane et pH

La coagulation floculation est un procéddé germet d’éliminer les particules en
suspension non décantables, il s’effectue en d@tapes, la coagulation qui s’accomplit a
grande vitesse d’agitation (environ 200 rpm) etgeelques minutes (3 minutes), puis la
floculation a faible vitesse d’agitation (envirorD 4pm) et en vingtaine de minutes
[(Degremont ,1989) & (Roussy, 2005)Ces deux étapes permettent la déstabilisatiom de |
suspension particulaire et la formation de flocsitdta taille détermine la vitesse de

décantation.
Ces expériences d’optimisation sont faitedesiéchantillons de bentonite sodique

B-Na ; et deux parametres sont étudiés dans agtit@isation, a savoir : la dose du chitosane
(allant de 0.5 & 6 mg/l), et le pH (allant de 6.a 9
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IV.2.7.3. Optimisation de la masse de chitosane

Dans les expériences qui suivent, chaque test dgutation-floculation est fait de la

maniére suivante :

Métre des échantillons de bentonite sodiquet:11%eet 2 g dans des béchers contenants 500
ml d’eau, ses derniers sont mis sous agitatiordeapi200 rpm, suivi de I'ajout des quantités
de chitosane (allant de 0.5 a 6 mg/l); I'agitatendant 3min suffit a répartir le chitosane
dans tout le volume d’essai apreés les 3 min kssi est réduite a 45 rpm pendent 20 min.

Arrét de l'agitation et début de la décantatioprélevement de 10 ml du surnageant et
détermination de leur turbidités. Lfigures IV5 montrent I'étape de traitement du
'échantion de I'eau usée et l&gures V6, IV7 montrent I'eau & analysé avant et aprés

traitement.

Figure IV 5: figure 1V 6 :I'eau figure 1V 7 :I'eau
Traitement de I'eau usée avant traitement apres traitement

IV.2.7.4. Optimisation du pH

Les étapes sont les mémes que celles pouirligaition de la masse de chitosane appart
que ici la quantité de chitosane est fixée a 6 gt pH varie entre 6 et 9 ; les résultats sont

présentés dans tableau V7.

26




Chapitre IV Matériels et méthodes

IV.2.7.5. Optimisation du la masse de bentonite

Métre des échantillons de bentonite sodique : 1%ttt 2 g dans des béchers contenants 500
ml d’eau, ses derniers sont mis sous agitatiordeapi 200 rpm les résultats sont présentés
dans lgableau V8.

IV.2.8. Etude des caractéristiques physico chimiquede I'eau avant et apres
traitement

Les différentes caractéristiques physico chimiquesquelles on s’intéresse sont La
conductivité, pH, Turbidité , DCO, DBQ Nitrate ,Nitrite ,MES .
IV.2.8.1. Détermination de la conductivité

La détermination est faite au moyen d’'un condudiiene

I\V.2.8.2. Détermination du pH

La détermination est faite au moyen d’un pH métre.

IV.2.8.3. Détermination de la turbidité

La turbidité est due a la présence de divensatieres en suspension finement divisées
telles que des particules de matieres organiquesiérales.
Prélevement de 10 ml du surnageant et détermmat® la turbidité au moyen d’un

turbidimeétre.

IV.2.8.4. Détermination de la DCO

La DCO est la concentration, exprimée en thdd dioxygéne @ équivalente & la quantité
de dichromate GO;*consommée par les matiéres dissoutes et en suspelassqu’on traite
un échantillon d’eau avec cet oxydant dans lesitiond définies par la norme.

On met dans les kits de la DCO 1,5ml d’'eau +8dunréactif acide + 1,5ml de la solution
de digestion ; aprés 2 h aux DCO metre, on bd@bance au Spectrophotometre UV-
VISIBLE a la longueur d’'onde 600 nm
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IV.2.8.5. Détermination de 1aDBOsg

La DBO est un parametre global qui exprime lmrgité d’oxygéne qu’'une biomasse
épuratrice va consommer pour décomposer les matieéganiques contenues dans I'effluent.
Pour la mesure de la DB®n a utilisé les bouteilles de marque OxiTop.

On introduit 164 ml de 'eau dont le pH est coimentre 6 et 8 dans un flacon contenant un
barreau magnétique, on introduit dans la naceBie32grains d’hydroxyde de potassium sur
lesquels on ajoute 1 & 2 gouttes d’eb@chantillon est agité en continu a une tempéeatiar

20 °C, on fait la lecture apres 5 jours.

IV.2.8.6. Détermination des nitrates et des nitrite

a)Les nitrates

« Prélevés a l'aide d’'une pipette 2,5ml de I'eau gs@l introduire dans un
bécher ;

% Evapores a sec;

% Laisser refroidir et ajouter 1ml de réactif sulfofjue ;

% Attendre 10min, ajouter ensuite 7,5ml d’eau distillet 7,5ml d’ammoniaque
qui dévoile la couleur jeune ;

« Compléter a 25ml avec de I'eau distillé ;

% Effectué un essai a blanc avec de I'eau distillée ;

% Effectué la lecture sur le spectrophotométre anguieur d’'ondé=440nm.

b) les nitrites

% Prélevé a laide d’'une pipette 10ml de I'eau ana&ysé
% Ajouté 1ul du réactif de diazotation ;
« Effectué un essai a blanc avec de I'eau distillée ;

« Effectué la lecture sur le spectrophotometre anglieur d’'ond@=537nm.
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IV.2.8.7. Détermination des MES

* Dans un entonnoir de filtration, placer un papikef déja pesé ; soihg la masse du
papier filtre pesée en mg ;
» Filtrer ensuite un échantillon d’eau a analysé deme Vech =10 ml ;
« Retirer le papier filtre et le placer dans I'étiv&05°C pendant 24 h, jusqu’a évaporation
de l'eau ;
» Laisser refroidir I'échantillon, dans un dessicoatsous vide, puis peser la magsken
mg.
La concentration en MES, exprimée en mg/| esnde comme suit :
MES= [(m1 — m0)/Vech]x 1000
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V.1 Caractérisation des chitosanes obtenues

V.1.1. caractérisation par dosage conductimétriqgubasique

bY

Cette caractérisation a été faite au moyam d conductimétre, les mesures du
changement des conductivités permettent de traserdurbes présentées dans les figures V.1
et V.2. Ces courbes présentent deux points dxidh. La différence de volume de NaOH
entre ces deux poinfgigure V.1) correspond a la quantit¢é de HCI nécessaire pour
protoner les groupements aminés de chaque écbantile la chitine désacétylééde

Alvarenga et al, 2010)%elon la réaction suivante :

OH OH
(@)
OH + NaOH HO&/OH + NaCl + H,0
HIQO HO
NH
NH+Cl- 2
3500
3000 —e—XD9 T25
T 2500 —@—x D12 T25°C
2 —#—x D15 T25°C
2 2000 )
3 —¢— CHITD18T25
3 "2
g 150 1 ——yCHITD21T25
g —@—CHIT D24 T25°C
S 1000 -
e Xchit D27 T25°C
500 xD30 T25°C
. x D33 T25°C
0 5 10 15 20 25 b36T25°C
Volume de NaOH(ml)

Figure (V.1): Dosage conductimetrique basique deskantillons de la chitine désacétylée
a T25°C: (m(chitosane):150mg, QHCI): 0,1IN, QNaOH): 0,1N)
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2500

2000
——XD12 T20°
§ ——x D15 T20°C
g 1500 —A— chit D18 T20°C
)
s —>é=Xchit D21 T20°C
e
(8]
32 1000 = CHIT D24 T20°C
c
S —@—xchit D27 T20°C
500 xD30 T20°C
x D33 T20°C
D36T20°C
O T T T T 1

0 5 10 15 20 25

Volume de NaOH(ml)

Figure(V.2): Dosage conductimetrique basique des lgantillons de la chitine désacétylée
aT?20°C: (m(chitosane):150mg, QHCI): 0,1IN, QNaOH): 0,1N)-

Les graphes sont composés de 3 palliés® iedique I'élimination des ions 1ét Cl en
exces par ajout de NaOH ; 18" I'élimination des ions Fet CI incluent dans le monomeére,

le ™ c'est la conductivité des ions a OH.

La solubilité du polymére dans 'acide acétiqueiéi{1% en poids) est la méthode la plus
simple de vérification, de la transformation diicei en chitosane dont le DDA a 50 %

(Pillai 2009).
V.1 .2 . viscosité et poids moléculaire
Le poids moléculaire de chaque échantillon de ianehdésacétylée a été calculé a partir

de sa viscosité intrinseque not@g¢ ¢n appliquant I'équation de Marque-Houwink (éd)\au

K et a sont des constantes et M le poids moléeu(deltons)Kasaai, 2007).

[l =kM®  (éqV.1)
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En se référant & Rao (1993) qui a utiesthéme solvant a 30°C nous avons adopté la
valeur 0,72 pour a et 4,74:1@ll.g* pour k.

L’évolution des viscosités réduitgsd (dl/g)) et des viscosités inhérentg (dl/g)) en
fonction des concentrations en chitine désacétyént représentées sur des mémes
graphiques (Figures V.3 et V.4).

- D9 T25°C -

2
1.5 /
o
~
—
3 1 q
3 =@ pre
0.5 .
== puinh
O T T T T T T T T T T 1
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.11
Ci(g/dL)

Figure (V.3): Evolution de la viscosité réduite einhérente en fonction de la  teneur en
chitine désacétylée a 25°C

- D12 T20°C -

1.2

1 l‘
® 06
3 04 —o—pred
= 02 ——uinh

O T T T T T T T T T T 1

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.11
Ci(g/dL)

Figure(V.4) : Evolution de la viscosité réduite einhérente en fonction de la teneur en
chitine désacétylée a 20°C
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Tableau (V.1): Viscosité intrinseque, poids molédaire, DDA et la solubilité des
échantillons de la chitine désacétylée a T 25°C €t20°C.

Viscosité Poids
intrinseque moléculaire DDA(%)

[n] (dL/g) PM (kDa)

chit D6-T25°C Insoluble // // //

chit D12-T25°C Soluble 1636,01

chit D18-T25°C Soluble 0,6 503,85 77,31

chit D24-T25°C Soluble 1,4 1636,01

chit D30-T25°C Soluble 0,46 348,26 75,39

chit D36-T25°C Soluble 0,98 996,49

chit D6-T20°C Insoluble // //

chit D12-T20°C Soluble

457,78 53,02

chit D18-T20°C Soluble

1053,47 57,26

chit D24-T20°C Soluble

831,04 67,53

chit D30-T20°C Soluble

1111,33 77,31

chit D36-T20°C Soluble 0,9 885,25 84,81

33
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Nous constatons d’'apres ces graphiques (FM&ret V.4), que les deux droites obtenues
engendrent des ordonnées a l'origine tres proehexc{itude de I'expérimentation), dont la
moyenne donne directement la valeur des viscasitésseques de nos échantillons. En
remplacant les valeurs des viscosités intrinsedags I'équation (1) nous obtenons le poids
moléculaire de chaque échantillon. Les valeursedederniers sont illustrées dans le tableau
(V.1).

La viscosité du chitosane dépend de sa ctratiem, de la température, du pH et de son
degré désacétylation. Plus il est désacétylé,ipjua de groupements amines libres, plus le

polymeére chitosane possede une chaine assez lehqulas sa viscosité est importante.

Les conditions opératoires (températures 252C) influent sur la valeur du poids
moléculaire (la longueur de la chaine) ; dans ninéreail, on a trouvé un poids moléculaire
relativement élevé car on a opéré a des tempémaissez clémentes (qui gardent la chaine
de polymere intacte) et qui respectent I'enviranaet. Par contre en littérature on trouve des
chitosanes avec des poids moléculaires compris @00 et 500 KDa, car ils sont obtenus a
des hautes températures (150¢Chini et al. 2009)

Nos résultats ont montré |'efficacité du okdne autant que bio floculent dont le poids

moléculaire est acceptable dans le traitement ales. e

V.2. Adsorption des suspensions turbides de bentaai sodique

V.2.1. Les résultats des caractéristiques physiamimiques de I'eau a
analysé avant traitement

Dans notre travail, nous avons analysé gétum echantillon d’eau usée (avant traitement
biologique) de l'office national d’assainissem@iNA), On lui a fait une série d’analyses

qui sont résumeées dans le tableau ci-dessous




Chapitre v

résultats etistutions

Tableau (V.2) :Les résultats des caractéristiques physico-chimigqgeles eaux usées

avant traitement

La conductivité (uS/cm) 1045
pH 6,91
Nitrate (mg/l) 2,1
Nitrite  (mg/l) 49
DCO (mg/l) 666,67
DBOs (mg/l) 319
La turbidité (NTU) 246
MES (mg/l) 278

V.2.2. Optimisation des parametres : masse de tbsane et pH et de la

masse du bentonite

V.2.2.1 Optimisation de la masse de chitosane

Les résultats des manipulations sont regroupésldanableaux ci-dessous

Tableau (V.3) : Variation des valeurs de la turbiité en fonction des
chitosane (chit D36-T25) ajoutées

Dosesde | 0,5 1 2 4.5 55 6
chit (mg/l)

Turbidité | 89 85 69 16,47 10,68 | 10,08
(NTU)

guantités de

=
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Turbidité =f([chit])
300
250 i
— 200
E" 150
© 100 44 & Turbidité (NTU)
X 3
50
O T T ’ ‘ ? 1
0 2 4 6 8
Turbidité(NTU)

Figure(V.5) : variation de la turbidité en fonction de la dose de chitosane ajoutée

Nous remarquons que la turbidité différe seloguantité de chitosane ajoutée. Ainsi,
pour des doses faibles (0,5 ; 1 ; 2 mg) la massehidosane n’est pas suffisante pour éliminer
la turbidité et pour les doses allant de (4,5 ;;®pon a constaté une bonne réduction de la
turbidite.

On déduit que la dose optimale eiioshne est de 6 mg, a cette dose on peut
considérer que toutes les charges de surfalzetmtonite sont neutralisées par les charges

de surface du chitosane. Ainsi, cette dose a @gtéd dans I'étude de I'effet du pH.

V.2.2.2 Optimisation du pH

Tableau (V.4): Variation des valeurs de la turbidié en fonction du pH

pH 6 7 8 9
Turbidité(NTU) | 12,37 11,59 10,43 40,96
DCO (mg/) 2083.33 500 250 1000

\J
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Figure (V. 6)variation de la DCO en fonction du pH

Les résudtts de

'effet du pH stles suspensions de bentonite sont portés

graphe de l&igure (V. 6) .Nous remarquons qu’'a pH acide (pH=&)basique¢pH = 9) une

forte diminution de [lefficacité du chitosangu’on peut justifier parle fait qu'a c

deux gammes de pH, la bentonite et le chitosarenala méme charge en solut

Le pH optimal pour une bon floculationdu bioadsorbant des suspensions turbides est

légerement basique 8.

V.2.2.30ptimisation de la masse de la bentoni

Tableau (V.5): Variation des valeurs de la DCO en fonction du la massl@ bentonite

Masse de 1 1,5 2
bentonite(g)
DCO 416,6¢ 250 83

Onremarque que la valeur de la DCO dans I'échantiiaiev¢ est de666,6° mg d’O2/L et

'addition progressive des doses de bentonite i@kd un diminution de cette valeur jusqu

83 mg d’'0O2/L orrespondant & une ma de 2 g déventonite. Cela est di l'introduction des
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particules du bentonite qui piégent les matiereggamigues et diminuent la demande en

oxygene.

V.3. Etude des caractéristiques physico chimiquete 'eau apres

traitement

Le traitement est fait par le procédé d’adsompdes suspensions turbides sur la bentonite

suivi d’'une floculation par le biofloculant chitasa pour accélérer la décantation. Dans des

conditions de pH = 8 et la masse de chitosane g/ en variant la masse de la bentonite.

Les valeurs des caractéristiqgues physico chimiggpees traitement sont présentées dans le

tableau (V.5) ci-dessous

Tableau (V.5): Les valeurs des caractéristiques aprés traitement

Masse de | Turbidité | pH DCO Conductivité | MES | Nitrate Nitrite | DBO5
bentonite (mg/l) (us/cm) (mg/l) | (NO3) (NO2)
(@) (NTU) (mg/l) | (mg/l) | (mgl)
1 11,07 7,07 416,66 346,5 80 1,58 35 38
15 9,36 7,13 250 216,5 10 14 2 28
2 9,27 7,30 83,33 196,5 0 1,05 7 13

V. 4. Comparaison entre les valeurs des caractétigues physico chimiques
avant et aprées traitement

Les valeurs du tableau illustrées dans I'lgigtmme ci-dessous représentent les résultats

obtenus avant et aprés traitement avec 2g de toensondique et 6 ml de chitosane a un pH

8.

&



Chapitre v

résultats etistutions

Tableau (V.6) : les valeurs des caractéristiques ghkico chimiques avant et apres

traitement
caractéristiques Avant traitement Apres traitement(2g de B-
Na, pH 8, chit 6 ml)
La conductivité (uS/cm) 1045 196.5
pH 6,91 7.30
Nitrate (mg/l) 2,1 1.05
Nitrite  (mg/l) 49 7
DCO (mgll) 666,67 83.33
DBO5 (mgl/l) 319 13
La turbidité (NTU) 246 9.27
MES (mg/l) 278 0

V.5. Comparaison entre les valeurs des caractérigties physico chimiques
obtenues a notre niveau et ceux obtenue au niveaa b station

Le tableau et I'histogramme ci-dessous représengembmparaison entre les valeurs des

caractéristiques physico-chimiques de 'ONA et celstenus au laboratoire de chimie de

I'environnement.

Tableau (V.7): Les résultats obtenu apreés traitemd au laboratoire et celle de 'ONA

Caractéristique Résultats aprés Résultats aprés
traitement au laboratoirgtraitement & 'ONA
de chimie

Conductivité (uS/cm) | 196.5 882

pH 7.30 7,8

Turbidité (NTU) 9.27 10

DCO (mgl/l) 83.33 80

DBO5 (mg/l) 13 26,5

Nitrate (mg/l) 1.05 5,96

Nitrite (ug/l) 7 6,3

MES (mg/l) 0 6
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La comparaison entre les valeurs des caratitgrés physico chimiques (conductivité ;
pH; DCO ; DBQ; MES ; nitrate ; nitrite ; turbidité) obtenus &boratoire et celle de la
station de 'ONA indiguent que l'utilisation du Edsorbant (bentonite) et du biofloculent
(chitosane) donnent des meilleurs résultats, callaxpliqué par la présence des particules
anioniques de la bentonite qui sont attirées dstdtiguement par les groupements aminés
protonés du chitosane. Cette réaction permet deeatieer les charges anioniques qui peuvent

se lier ensemble et décanter rapidement.

&



Conclusion

L’objectif principal de notre travail, estpaéparation d’'un bio adsorbant « bentonite »
Et d’'un bio floculant « chitosane » et ceci amewle les utiliser respectivement pour
I'adsorption des suspensions turbides des eauxs usbaines et pour accélérer la décantation

de I'ensemble.

Dans un premier temps, nous avons formé nos peodia bentonite par traitement de
l'argile brute de Draa El Mizan et le chitosang pasacétylation alcaline de la chitine
commercial en milieu fortement alcalin. Les prodddrmés sont caractérisés, d’'une part ,le
chitosane par dosage conductimetrique basiquaredgiermination du poids moléculaire et

d’autre part I'argile par analyse aux rayons x(\@inexes).

Dans un deuxiéme temps, nous avons trait@édidilon d’eau usée urbain par le procédé
d’adsorption sur la bentonite de Draa El Mizanredugte ajouté le chitosane pour accélérer la
décantation .Ceci apres optimisation des paramphiest masse de chitosane nécessaire pour

une bonne floculation.

Enfin, nous avons comparé entre les résultats ahractéristiques physico chimiques
obtenus a notre niveau et ceux obtenus au nivetudation de 'ONA et nous avons conclu
gue le traitement avec 2g de bentonite et 6 mgithimsane a pH 8 donnent de meilleurs

résultats par apport a ceux obtenus apres traiteanéa station.
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Le courbe détalonnage de la DCO abs=f (C)
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» Les résultats obtenus sont représentes dans le tableau suivants :

N de 0 1 2 3 4 5 6
tube
C(mg/l) |0 100 150 200 250 300 350
ab 0 0.039 0.052 0.073 0.083 0.09 0.122
> En trace le graphe de la DCO en fonction des conceations
Abs=f(C)
0.14
y = 0,0003x
0.12 R? y/ﬁ
0.1
0.08 //
0.06 @ Valaur de la DCO
0.02




La courbe d’étalonnage de nitrate

Annexes

C (mg/l) 20 40 60 80 100
Absorbance 0,114 0,236 0,357 0,448 0,115
(Ab)
Ab=f(C)
0.7
y =0.006x - 0.007 &
0.6 R?=10.993
0.5
Z
0.4 /
2 03 / *D0
0.2
0.1 /
O T T
40 60 80 100
0.1
Cmg/I

La courbe d’étalonnage de nitrite
C (mg/l) 20 40 60 80 100
Absorbance 0,025 0,052 0,075 0,079 0,115
(Ab)
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Résumé

Les eaux usées urbaines ont une turbidité adlse®e. Pour sa réduction, la méthode
d’adsorption sur l'argile modifiée de Draa El Misast efficace. La séparation de ces
microparticules absorbantes de la phase liquidecestpliquée due a la lenteur de leur
décantation .Pour d’accélérer cette décantation, biofloculent « chitosane » produit par
désacétylation de la chitine commercial, a étéutgja I'eau. Le chitosane a été synthétisé a
des températures assez clémentes (20 et 25°C)ume a&oncentration de 40% de NaOH
(milieu alcalin). Afin de synthétisé un chitosange@ un bon degré de désacétylation et un
bon poids moléculaire pour réussir I'étape de deiflation. Le chitosane, ajouté avec une
concentration de 6mg/l & une eau légérement bagde8) qui contient 2 g de bentonite
sodique, garanti une trés bonne réduction de ladité. Ainsi, les résultats obtenus avec ce
mode de traitement sont meilleurs que ceux de AON

Mots clefs: chitosane , turbidité , décantationdsaaption, bioadsorbant , biofloculent ,
bentonite

Abstract

Urban wastewaters have quite raise turbidhty. her reduction, the adsorption method at
Draa El Misan modified clay is effective. The segimmn of these adsorptive microparticles of
the liquid phase is complicated due to their slaitli;g. For accelerate this settling, the
«chitosan » biofloculent product by commercial ichilesacetylation, was added to water.
The chitosan was synthesized at quite merciful tatpres (20 and 25 °C) and at a
concentration of 40% NaOH (alkaline medium). Inerdo synthesized a chitosan with a
good degree of desacetylation and a good moleadeght to succeed flocculation stage. The
chitosan, added with a concentration of 6 mg/igbtly basic water (pH 8) that contain 2 g of
sodic bentonite, guarantee a very good turbidilucéion. Thus, results achieved with this
mode of treatment are better than those of the ANO.

Keywords: chitosan , turbidity , settling, adsoopti bioadsorbant , biofloculent , bentonite .



