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Introduction

Le monde a connu, ces dernieéres décennies, un développement industriel et agricole
exponentiel di a la croissance démographique de la population. Ce développement accéléré
est suivi d’une dégradation de 1’atmosphére, du sol et de 1’eau. La pollution du milieu
aquatique est dle essentiellement aux versements abusifs et inconscients des produits
chimiques (secteurs industriel et agricole principalement). D'un autre coOté, cette méme
situation démographique mondiale accroit la demande d'approvisionnement en eau potable.
Pour y remédier, les chercheurs ont mis en ceuvre différents types de traitement des eaux, tel

que les traitements physico-chimiques et biologiques.

Le traitement physico-chimique, pour I'¢limination des pollutions des eaux, nécessite
l'utilisation d'agents coagulants synthétiques, tels que le chlorure ferrique (FeCls) et le sulfate
d'aluminium (Aly(SOy4)3), ce dernier est le plus utilis€¢ pour une simple question du cott.
Cependant, malgré leurs avantages, l'utilisation de ces sels métalliques comportent des
caractéristiques désavantageuses vis-a-vis l’environnement et touches méme la santé
humaine. En effet, des études ont li¢ la présence d'aluminium a ['état de traces dans
I'organisme a la maladie d'Alzheimer (D'aprés Christopher EXLEY). L'alternative a ce

probléme serait de transiter vers les coagulants naturels.

Parmi les biopolyméres les plus susceptibles de remplacer les sels métalliques, on
retrouve les polysaccharides et ses dérivés: la chitine et le chitosane. Etant le second
biopolymere le plus abandon apres la cellulose; Le chitosane présente des propriétés tres
attractives telles que leurs biocompatibilité et biodégradabilité. Les applications du chitosane
s'étendent a plusieurs domaines: médecine, pharmacologie, cosmétologie, agriculture,

agroalimentaire, emballage, traitement des eaux, textiles et l'industrie du papier.

Dans le cadre de ce modeste travail, nous avons valorisé les déchets marins (déchets
de crevettes), afin de produire du chitosane par désacétylation dans un milieu alcalin, dans des
conditions respectueuses de l'environnement, plus proches des principes de la chimie verte

comparées au protocole conventionnel.

Le but de notre travail est d'effectuer une optimisation des parametres d'obtention du
chitosane suivant sa cinétique de désacétylation, en jouant sur trois facteurs: Concentration de
nos ¢échantillons, temps et température de désacétylation. Vérifier, en paralléle, si toutes les
¢tapes du protocole conventionnel sont nécessaires. Enfin, appliquer quelques-uns de nos
¢chantillons dans le traitement des eaux de lavage des filtres de la station de potabilisation

TAKSEBT.
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Ce mémoire regroupe deux grandes parties:

++ La premiére partie est la partie théorique qui englobe deux chapitres:
- Le chapitre I qui illustre les notions suivantes:
v" Des généralités sur les eaux de surfaces
v’ Présentation et mode de fonctionnement de la station de potabilisation de
TAKSEBT.
v" Des données concernant les eaux de lavage des filtres.
- Le chapitre II qui comporte des généralités sur les coagulants, la chitine et le
chitosane; leurs propriétés et caractérisations.

+» La deuxiéme partie est la partie expérimentale qui comporte deux chapitres:

- Chapitre I: La description de I'ensemble du matériel utilisé ainsi que les méthodes
analytiques et expérimentales.
- Chapitre II: consacré a la représentation des résultats expérimentaux et leurs
interprétations.
*» A la fin du mémoire une conclusion générale qui englobe les résultats les plus pertinents.

Ainsi que certaines perspectives que nous proposons.




Chapitre 1
Les eaux de surface et leurs

traitements



Chapitre I Les eaux de surface et leurs traitements

I.1. Les eaux de surface

La planéte bleue est recouverte de 70% d'eau (Cazenave, A .and Nerem, S, 2002).
Dont 97% d'eau salée et seulement 3% d'eau douce (Hammami S, 2008). Réparties comme
suit: 2% se trouve sous forme de glace et dans les glaciers, tandis que 0,3% se trouve dans
I’atmosphere. Les rivieres et les lacs correspondent a seulement 0,1% de la quantité d’eau totale.
Les nappes d’eau souterraine représentent seulement 0,6% de I’eau de la terre. De plus, environ
la moiti¢ de I’eau souterraine est localisée a des profondeurs plus grandes que 800m
(Mallevialle J. et al, 1996). Depuis plusieurs années, les taux d’eau polluée et de la pollution
des sols connaissent une croissance monstrueuse. Nombreux sont les facteurs qui contribuent a
leurs détériorations et les principales causes demeurent I’activité humaine. La pollution de 1'eau
se fait d’une fagon accidentelle, inopinée ou réfléchie.
I.1.1. Définition

Les eaux de surface proviennent surtout des pluies, et sont constituées d’'un mélange
d’eaux de ruissellement et d’eaux souterraines. Elles comprennent les eaux des grands cours
d’eaux, des étangs et des lacs, ainsi que des petits ruisseaux des hauts pays alimentés par des
sources et qui recueillent les eaux de ruissellement des bassins versants. Elles sont exposées
a toute sorte de pollution que nous pouvons imaginer. Ces eaux polluées contiennent des
mati€res en suspension, des micro-organismes provenant du sol, des déchets domestiques et
industriels. Par conséquent, différents types de traitements sont nécessaires afin de les
rendre a nouveau utilisables.

Le parcours des eaux de surface est illustré sur le schéma suivant:

Vie
Humaine

Consommateurs

|

Réservoir / Aquifére Riviére

Figure I.1: Cycle des eaux de surface
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I.2.: Types de traitements des eaux de surface
1.2.1: Procédés de traitement chimique
Ce type de traitement utilise des réactifs chimiques qui agissent directement sur les
métaux lourds, les maticres organiques et les germes pathogénes. Ces procédés englobent :
e [’oxydation au chlore qui ¢limine I’ammoniaque, le fer et évite le développement
d’algues.
e [’oxydation a I’ozone ¢limine le fer, le manganése, les micropolluants et rend les
matieres organiques plus biodégradables.
e La chloration et I’ozonation utilisent respectivement le chlore et I’ozone comme
désinfectants en fin de filiére.
1.2.2: Procédés de traitement physico-chimique (coagulation-floculation)
Ces procédés couplent I’action chimique d’un réactif a une action physique. Pour
faciliter le dépot des particules dans le fond du bassin, 1’étape de décantation peut étre couplée a
deux étapes chimiques permettant d’agglomérer les particules et de les rendre plus lourdes:
e La coagulation: Sous une grande agitation (120tpm), des sels de fer ou
d’aluminium sont ajoutés a I’eau afin de réduire les forces électrostatiques de
répulsion entre les particules et permettre ainsi leur complexation en microflocs.
o La floculation: L’eau est lentement brassée, permettant ainsi aux microflocs de
s’agglomérer et de former des amas de plus et plus gros. Leur masse ¢élevée leur
permet ensuite de se déposer plus rapidement dans le fond sous l'effet de la gravité.
1.2.3. Procédés de traitement biologique

Le traitement biologique utilise les microorganismes naturellement présents dans
I’eau, principalement les bactéries. Elles inhibent la matiére organique biodégradable,
matiere naturelle ou micropolluants artificiels, en un produit plus simple et moins dangereux
pour I’homme.
1.3. Présentation du barrage de TAKSEBT

Le barrage de TAKSEBT est situ¢ sur I’Oued-Aissi, affluant du Sébaou a environ
7Km de la ville de Tizi-Ouzou et 100km a I’est de la ville d’Alger. Avec une capacité de
régularisation de 180 million de m’, destinée a I’alimentation en eau potable, elles sont

réparties comme suit:
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e 57 millions de m’ pour Tizi-Ouzou;

e 123 millions de m® pour Alger.

Figure 1.2: image satellite du barrage de
TAKSEBT
1.3.1. Description de la station

1.3.1.1. Introduction

La station de TAKSEBT est mise en service en Mai 2007. Elle a ét¢ dimensionnée
pour traiter un débit maximal d’eau de 616 000m’/j. L’eau qui alimente la station de
pompage vers la station de traitement arrive gravitairement depuis le barrage de TAKSEBT.
L’eau subit différentes étapes de traitements quotidiens de ’entrée jusqu’ a la sortie de la
station avant d’étre distribuée aux consommateurs.
1.3.2. Présentation de la station de traitement TAKSEBT

La station de traitement des eaux de surface se situe a environ 8Km du barrage de
TAKSEBT. Elle occupe une superficie de 34 Hectares. Elle est congue pour alimenter en
eau potable les communes suivantes: FREHA, AZAZGA, DRAA-BEN-KHEDDA, le centre
de la willaya de Tizi-Ouzou et ALGER. Le transport se fait de fagon gravitaire depuis la
station de traitement jusqu’au réservoir d’eau traitée de DRAA-BEN-KHEDDA. L’eau
continue a étre transférée a travers les conduites de fonte et tunnels jusqu’au réservoir de
BOUDOUAOU.
1.3.2.1. Capacité de la station

La production nominale de la station de traitement de TAKSEBT est de 605000m”/j
(70001/s), basée sur un approvisionnement en eau brute de 616 000m’, La capacité
hydraulique nominale de la station est de 647000m?/j, prenant en compte un débit recyclé de
5% du débit d’eau brute. (Tableau L.1).

Tableau I.1: Caractéristiques de la station de traitement de TAKSEBT, 2013)

Caractéristiques Capacités
Débit d’eau brute 616 000m/j
Volume des boues extraites des clarificateurs 7 400 m’/j
Volume des boues extraites des filtres 3 600 m’/j
Production d’eau traitée 6050m’/j
[ 5 )
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1.3.2.2. Chaine de traitement
L’eau brute, provenant du barrage TAKSEBT, subit un traitement éventuel avant
acheminement vers la station de pompage. Et pour cela la station de traitement comporte:
e Entrée de ’Eau brute
e Chambre de mélange
e Entrée floculation-décantation
e Entrée filtres a sable
e Batiment chlore gazeux (désinfection)
e Déssableurs, baches de reprise des eaux de lavage (Traitement des eaux de lavage)
e Bassins d’équilibre, épaississeurs (Traitement des boues)
e 02 réservoirs de capacités 38000m’
e Un laboratoire d’analyse.
I.4. Fonctionnent de la station

Le schéma suivant représente le fonctionnement de la station de potabilisation
TAKSEBT :

Figure 1.3: Schéma de fonctionnement de la station TAKSEBT.
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1.4.1.Entré de I’eau brute
L’arrivée d’eau brute a la station de TAKSEBT se fait dans la chambre de dissipation
d’un volume de 430m’ et d’un temps de rétention de 60 secondes au débit d’eau brute
maximal de 616000m>/j. Son réle principal est la tranquillisation du débit d’eau brute. L’eau
entrante subit une chute par-dessus un déversoir.
1.4.2.Chambre de mélange
1.4.2.1. Prétraitement (pré-oxydation)
Dans le but de réaliser le premier traitement de la potabilisation des eaux, des réactifs
chimiques sont utilisés :
a- Chlore (ClLy): Il est utilisé pour limiter la présence d’organismes (algues, bactéries et
planctons) susceptibles de proliférer dans les filiéres de traitement.
b- Permanganate de potassium (KMnQy): Il est utilisée pour la précipitation du
mangang¢se ou controler la charge biologique.
c- Charbon actif en poudre (CAP): Il sert a contrdler le gott et ’odeur de I’eau en captant
les micropolluants d’origine organique.
1.4.2.2. Clarification
Avant la sortie de la chambre de mélange 1’eau commence a subir un autre type de
traitement. La clarification: elle permet d’obtenir une eau limpide par élimination des
matieres en suspension et la turbidité. L’injection d’acide sulfurique (H,SO4) permet de
réduire le pH pour pouvoir ajouter le sulfate d’alumine Al,(SO4); qui est utilisé pour coaguler
les matieres en suspension colloidales tres fines, la coagulation est optimale a un pH proche
de6,4a7.
1.4.3. Entrée floculation-décantation
A la sortie de la chambre de mélange, I’ajout d’un polymere (adjuvant de floculation)
permet la concentration des MES en flocs facilement décantables. L’eau est répartie dans les
décanteurs dont le débit maximal théorique unitaire est de 4500m’/h, correspondant a une
vitesse ascensionnelle de 7,55m’/m’ h.
L’objectif de la décantation est de séparer les particules floculées de 1’eau clarifiée.
1.4.4 Entrée filtres a sable (aquazures V)
L’eau venant des décanteurs ou des floculateurs est répartie entre les 24 filtres a sable
de granulométrie homogene (type Aquazur V). Les filtres fonctionnent en alternance par
groupes de 12, Ce fonctionnement permet de réaliser 1’étape de filtration. Cette étape permet

de retenir les matiéres en suspension qui n’ont pas été piégées lors des étapes précédentes.

—
~J
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1.4.4.1. Nettoyage des filtres

L’opération de nettoyage des filtres est programmée automatiquement chaque 9999
minutes (soit presque chaque 7 jours). Cependant, la perte de charge au travers du filtre est
mesurée en permanence et indique le niveau du colmatage du filtre. Lorsque le filtre est
colmaté, une demande automatique pour le nettoyage est générée.

La fréquence de ce processus dépend de la concentration des MES, du débit d’eau, de

la nature de la granulométrie du matériau filtrant. Cette procédure passe par 4 étapes:

Etape Nom
1 Vidange du filtre
2 Lavage avec un mélange d’eau et d’aire a contre-courant
3 Lavage avec de I’eau a grand débit
4 Maturation

Tableau 1.2: Processus de lavage des filtres

A la fin de ce processus on obtiendra d'énormes quantités d'eaux chargées en ions et trés
turbides qu’on appelle eaux de lavages.
1.4.4.2. Eaux de lavage

Les eaux de lavage des filtres de la station de TAKSEBT présentent une charge assez
importante en matieres en suspensions située entre 300 NTU et 400 NTU. Le traitement de ces
eaux en vue de leur recyclage a la té€te de la station est nécessaire pour atteindre les normes
fixées par la réglementation algérienne pour les eaux potables.

Une fois I’eau est filtrée elle subira une derniére étape de traitement qui se résume en
désinfection.

1.4.5. Batiment chlore gazeux (Désinfection)

A ce niveau de la station I’eau subira une désinfection. Cette étape, commune a tous
les traitements, est la plus importante. Elle a pour but de neutraliser tous les virus et bactéries
pathogeénes. Elle n’est efficace que si I’eau a ¢été préalablement bien traitée. Elle est
effectuée par une oxydation chimique avec des agents chlorés (chlore gazeux (Cly),
hypochlorite de sodium (NaClO), bioxyde de chlore (ClO;)). Pour que la désinfection soit
totalement efficace, il convient de maintenir un résiduel de désinfectant dans 1’eau distribuée

jusqu’au robinet du consommateur.
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I1.1 Les coagulants chimiques (sels métalliques)

Actuellement les coagulants les plus utilisés dans le procédé de coagulation-
floculation sont de type sel métallique, ils ont indéniablement envahi le marché grace a leurs

applications grande échelle qui s'étend aux :

- Traitement des eaux usées industrielles et domestiques ;

- Adoucissement de ’eau ;

- Enlévement des métaux lourds (industrie métallurgique) ;
- Enlévement des huiles et des graisses ;

- Enlévement du phosphate des eaux de lavage et d’autres types d’effluent ;

En contrepartie, [l'utilisation de ces produit chimiques présente des critéres

désavantageuses vis a vis le c6té économique, le coté environnemental et la santé humaine.

Une grande quantité de chaux (CaQ) est nécessaire lorsqu’est utilisée seul. De plus,

ca génere plus de boues que les autres coagulants jusqu’ a 50% (EPA, 2000a).

La présence de l'aluminium dans 1I’Alun (Al(SOg4); x 14 H,0) peut entrainer de
sérieux problémes pour la sant¢ comme I’Alzheimer et d’autres pathologies. Aussi, il est
toxique pour la faune et son interaction avec les substances alcalines provoque une réduction

importante du pH. Et aussi le processus de coagulation est peu efficace en eau froide.

En effet tout cela a poussé a de nouvelles recherches sur les coagulants-floculants de

types polymeres qui sont actuellement trés développés et utilisés en USA et au Japon.
I1.2 Généralités sur la chitine et le chitosane

11.2.1 Définition et structure de la chitine

La chitine est un polysaccharide azoté, issue de la polymérisation de N-
acétylglucosamine, liée par une liaison osidique du type B-1,4, qui appartient a la famille des
glucides, elle fut décrite la premicre fois par le directeur du jardin botanique a Nancy (France)
Henri Bracannot en 1811. Ce biomatériau, biocompatible et biodégradable, d'origine marin
est le deuxieéme biopolymere naturel le plus abandon sur terre, apres la cellulose (Shahidi ez
al, 1999). Elle est présente principalement dans les coquilles de mollusques, dans les
cuticules des insectes et dans la carapace des crustacés (Crini et al, 2009), elle est produite a

partir des carapaces de crevette, (Shahidi et Abuzaytoun, 2005).

—
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Figure I1.1: Structure chimique de la chitine.
I1.2.2 Chitosane

La présence du chitosane dans la nature n’a été décelée qu’a partir de 1954; il est
découvert dans les levures phycomycetes blakes leeanus (Terbojevich et Cosani, 1997). 1l
n’est présent que dans les parois cellulaires de certains champignons (Davies et Bartnicki,
1984) et chez quelques insectes comme dans la paroi abdominale des reines termites (Seng,

1988).
11.2.2.1. Définition et structure

Le chitosane est un polysaccharide linéaire constitué d’unités D - glucosamine (2-
amino-2- deoxy-D-glucose) liées entre elles par des ponts 3 (1 — 4). La structure chimique du
chitosane est donc similaire a celle de la cellulose, la différence réside dans la substitution du
groupement hydroxyle en position C-2 par la fonction amine (Figure I1.2.). Enfin,
le chitosane est tout simplement la forme désacétylée de la chitine ayant une teneur en azote

supérieur a 7%.

OH
C ellulose
_~OH

O .HO g -‘f'."-, s ~e . HO -.-"-"- —
NH:
C hitosan

Figure I1.2: Structure chimique du chitosane et de la cellulose.

10

—
| —



Chapitre 11 Chitine et chitosane

11.2.3. Procédé d’extraction de la chitine

Le protocole adopté est inspiré par (Onsoyen et Skaugrud, 1990), Les étapes
d'extraction de la chitine ; a partir des déchets des crevettes (carapace, téte, pates) et les

crochets de calamar comportent :

e La déminéralisation : Cette étape consiste a éliminer les minéraux (principalement
des carbonates de calcium CaCOs) qui se trouvent en majeure partie (plus de 40%)

dans un milieu acide, selon la réaction suivante:

CaCO;3;+2HCI — CaCl,+ CO+ H,O

e La déprotéinisation: cette étape est réalisée par hydrolyse basique, son but est
d'¢liminer les Protéines liée a la chitine (Chitino-protéine).

e Le blanchissement/dépigmentation: Cette étape sert a ¢liminer la petite quantité
des pigments liée a la chitine.

Le schéma suivant illustre les étapes d’obtention de la chitine et du chitosane :

[ Carapaces de crustaceés ] [ Crochets de calamar ]
v

[ Déminéralisation J
v v

[ Déprotéimmisation ] [ Déprotéimsation ]

—>{ CHITINE ]<—

v
{ deésacétvlation }

A 4

([ cHITOSANE |

Figure I1.3 : Méthode classique de production de la chitine et du chitosane.

I1.2.4. La désacétylation

L’¢étape qui permet 1’obtention du chitosane a partir de la chitine, elle consiste a
émerger une quantité de biomasse (chitine) dans une solution alcaline 45 a 50% en NaOH en

poids sous une température qui avoisine les 140°c pendant 6h.

11
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I1.2.5. Propriétés du chitosane et ses applications

Les produits chitineux possédent de nombreuses qualités grace a des propriétés

uniques telles que:
- Structure D-glucosamine rigide et cristalline
- Aminoplysaccharide cationique, linéaire et hydrophile avec un % en azote élevé
- Capacité de former des liaisons hydrogénes (pouvoir viscosifiant)

- Insoluble dans l'eau et les solvants organiques mais soluble dans les solutions

d'acides diluées (chitosane)
- Propriétés de chélation, de complexation, et d'encapsulation
- Non toxique, biodégradable, biocompatible, etc.

Le tableau suivant (IL.1.) illustre certaines qualités et applications des chitosanes selon

le domaine d'utilisation:

Tableau II.1. Principales qualités et applications des chitosane selon le domaine (Crini et

al. 2009).
Qualité Caractere/utilisation Domaine
Antigénique o
. ‘ . Biologie
Biocompatible Antithrombogéne )
Médical
Hémostatique

o Favorise la régénération cellulaire o o
Cicatrisant o o ) Chirurgie reconstitutrice
Biostimulant de la reconstitution des tissus

Emballage Environnement

Biodégradable ' ' ‘
Bioplastique Cosmétique

Epuration des eaux )
Chélateur . Traitement des eaux
Piégeage de métaux lourds

Agent antimicrobien
Protecteur/fertilisant Engrais (fertilisant) Agriculture

Enrobage des semences

12
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Tableau I1.2. Répartitions des applications du chitosane selon les pays en 2006

(en tonnes) (GIA, 2010).

Domaine Asie-
USA Europe | Japon Canada | Autres | Total
d’application Pacifique

Traitement de I’eau  450,3 368,6 2900,8 2458 74.9 101 4141,4
Cosmétique 535,8 173,6 209,6 136,4 54,2 79,8 1189.4
Agroalimentaire 352 209.,6 197,2 72,2 67,8 33,1 931,9
Santé/Médecine 306,5 84,9 156,2 200,5 31,1 13,9 793,1
Agrochimie 125,6 73,4 89 285,5 29,2 20 622,7
Biotechnologie 131,2 37,1 57,5 45,2 15,8 12,1 298.,9
Pulpe/papier 39.1 28,9 36,1 29,6 11,2 6,8 151,7
Textile 23,47 17,8 25,5 19.9 6,3 4,3 97,3
Photographie 13,04 9,1 29,7 8,9 2.9 1,7 65,3
Diverses 28,89 18,9 54,1 19,1 8,3 4,1 133.,4
Total 20059 10219 3755,7 1063,1 301,7 276,8 8425,1

I1.3. Caractérisation du chitosane

Plusieurs parameétres peuvent étre utilisées pour la caractérisation du chitosane, tels

que, le degré de désacétylation (DDA), la viscosité, le poids moléculaire, la cristallinité, et la

solubilité.

I1.3.1. Le degré de désacétylation (DDA)

Le degré de désacétylation est le pourcentage ou bien le taux d’élimination des

groupements acétyles présentes

dans la chitine pour que ce dernier se transforme en

chitosane, ce parametre influe sur toutes ses propriétés physico—chimiques (masse molaire,

viscosité, solubilité) et apparait donc comme le plus important. De nombreuses méthodes sont

utilisées pour la détermination du DDA selon la nature de 1'échantillon, a noter:

° Sur des échantillons solides:

La spectroscopie IR (Brugnereto, 2001)

L'analyse ¢lémentaire (Kasaai et al, 1999)

La RMN solide (Heux et al, 2000)

—
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e Sur des échantillons liquides:
- Dosage UV (Maghami et Roberts, 1988)
- Titrage colloidal (Chen, et al, 1997)
- RMN liquide (Yang et Montgomery, 2000)

Dans notre travail on a déterminé le DDA avec le dosage conductimétrique basique
(dosage des groupements —NH3' formés aprés protonation des groupements amines

NH2).
I1.3.2 Le poids moléculaire

Le poids moléculaire du chitosane peut étre déterminé par HPLC. Toutefois, la
viscosimetrie demeure une méthode simple et rapide pour connaitre le poids moléculaire en

utilisant la formule de Marc-Houwink et Sakurada (Kassai, 2007).
M =k. (PM)* avec:
[n] : viscosité intrinséque
PM : poids moléculaire moyen
a et k : constantes dépendantes du systéme solvant soluté et de sa température.
I1.3.3 La solubilité

Le chitosane est soluble en milieu aqueux d'acide dilué, et ce grace a la protonation de

ses fonctions amines selon 1'équilibre suivant:
Chito-NH, + H;0" <————== Chito-NH; + H,0
La solubilité du chitosane dépend fortement de son DDA selon (Rinaudo et al, 1999).

I1.3.4 La viscosité

La viscosité du chitosane dépend de son degré d’acétylation (plus il est désacétylée, plus il y
a de groupements amine libres, plus le chitosane est soluble, et plus sa viscosité est importante) de sa

concentration, de la température, et du pH (Shahidi F., Abuzaytoun R. 2005).

14
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II1.1. Matériels et produits

X/
L X4

Verreries courantes de laboratoire: burette, ballon a deux sortis, réfrigérant, fioles
jaugées, entonnoirs, béchers, pipettes, éprouvettes, erlenmeyers, flacons, pissettes...

Etuve réglable MEMMERT;
Plaque chauffante et d'agitation TKA® RH basic 2;

Plaque chauffante et d'agitation RS LAB 3C;

PH-métre HANNA INSTRUMENTS;

Conductimétre WTW cond 1970i;

Turbidimétre EUTECH INSTRUMENTS TN-100;

Jar-test VELP scientifica;

Balance a capacité de 600g;

Balance analytique OHAUS;

Réfrigérateur SAMSUNG;

Pompe a vide PHYWE;

Distillateur GFL;

Acide acétique (CH;COOH) DP 99-100% de SIGMA-ALDRICH;
Acide chlorhydrique (HCI) DP 36.5-38% de SIGMA-ALDRICH;
Hydroxyde de Sodium (NaOH) DP 97% de BIOCHEM;

Eau oxygénée (H,0,) a 30v de COSMANIA;

I11.2. Méthodologies

Le travail effectué comporte les étapes suivantes:

v

Collecte de déchets de crevettes de 1’unité de conditionnement des fruits marins, située
au niveau du port d'AZEFFOUN. Ces crevettes ont ¢té péchés au large de la méme ville;
Nettoyage, séchage et broyage des carapaces;

Déminéralisation des carapaces dans l'acide chlorhydrique (HCl) 2N sous agitation
pendant 24 heures, avec un rapport de 1g de carapaces dans 10 ml de solution(PC);
Déprotéinisation avec une solution d'hydroxyde de Sodium (NaOH) IN a 80°C pendant
3 heures (pas toute la quantité), avec un rapport de 1 g de carapaces dans 10 ml(PC);
Blanchiment avec de I'eau oxygénée (H,O;) 30V, pendant 30 minutes avec un rapport
de 1g de masse résultante dans 10 ml de solution(PC);

Suivi de la cinétique de désacétylation chimique de la chitine dans un milieu alcalin
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(température ambiante et concentration en NaOH de 35% au lieu de 45% qui se fait
habituellement) et effectuer en parallele des désacétylation a 120 (+3)°C avec la variation
du temps de la désacétylation (30min; 1h30min; 2h30min; 3h30min et Sh);

Aprés chacune des 4 ¢étapes (déminéralisation, déprotéinisation, blanchiment et
désacétylation), I'échantillon subit plusieurs lavages jusqu'a stabilisation du pH.
Caractérisation des différents chitosanes obtenues (Solubilité, DDA, poids moléculaire);
Application de quelques échantillons de chitosanes obtenus comme agents coagulants-
floculants pour le traitement des eaux de lavage de la station de potabilisation

TAKSEBT.

II1.3 Caractérisations des différents chitosanes

Les échantillons de chitosanes obtenus sont symbolisés par:

Chitosanes obtenus avec étape de déprotéinisation: Chit AD D30-T120, Chit AD D1h30-T120,
Chit AD D2h30-T120, Chit AD D3h30-T120, Chit AD D5h-T120.

Chitosanes obtenus sans étape de déprotéinisation: Chit SD D30-T120, Chit SD D1h30-T120,
Chit SD D2h30-T120, Chit SD D3h30-T120, Chit SD D5h-T120.

Chitosanes obtenus a température ambiante: Chit D5-T20, Chit D7-T20, Chit D9-T20,
Chit D16-T20, Chit D19-T20, Chit D21-T20, Chit D23-T20, Chit D25-T20, Chit D27-T20,
Chit D29-T20, Chit D33-T20, Chit D35-T20.

1I1.3.1 Test de solubilité

L’une des caractéristiques du chitosane par rapport a la chitine est sa solubilisation en

milieu acide dilué, I’acide le plus fréquemment utilis¢ est I’acide acétique (Gregorio et al,

2009). En effet, les groupements aminés (—NH,) du chitosane sont protonés a partir du pH

3-4 et le polymére chargé positivement (—NH;") devient soluble. Grace a cette propriété, il

est possible de confirmer avec certitude que les produits préparés sont du chitosane (Austin,

1984). Dans cette étude, 50mg de chitines désacétylées ont été solubilisés dans 50 ml d’acide

acétique a 1%.

I11.3.2 Le degrés de désacétylation (DDA)

Le dosage conductimétrique basique est un moyen trés fiable pour la détermination du

DDA d'apres (Yu et al., 1999) selon les étapes suivantes:

Solubilisation de 150mg de chaque échantillon du chitosane dans 10ml de HCI a 0,1N
Ajustement de chaque volume jusqu'a 200ml avec de 1'eau distillée;
Titrage de chaque solution avec une solution de NaOH de 0,IN tout en agitant;

mesure de la conductivité apres chaque ajout d'un volume de la solution NaOH.
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La formule ci-contre nous

; 203. (V2-V1).N
permet de calculer le degré DDA

= .100 ........... r III.I
de désacétylation: m + 42. (v2-v1).N q )

Avec: N est la normalité¢ de NaOH;

- Vyet V; sont les volumes équivalents en NaOH comme présenté dans la figure I11. 1.
- m est la masse de I'échantillon en mg.

- 203 est la masse moléculaire du monomere acétylé.

- 42 est la différence entre la masse moléculaire du monomeére acétylé et du

monomere désacétylé.
II1.3.3 viscosité et poids moléculaire

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

viscosité intrinséque notée [1] en appliquant I'équation de Marque-Houwink (Kasaai, 2007):

nl=k.M a (éq I11.2) k et a: sont des constantes ;

M : poids moléculaire (daltons); a= 0,72 ; k =4,74.10° dL.g”, (Kasaai, 2007). Celles-ci
dépendent essentiellement du solvant utilisé. D’aprés (Rao, 1993), qui a utilis€ le méme

solvant.

La wviscosité intrinséque du chitosane est déterminée expérimentalement par

viscosimetre capillaire en utilisant une pipette a vessie.

a
La méthode est basée sur la mesure du temps d’écoulement d’un méme
volume de solvant (1% d'acide acétique) ou de solution de chitosane contenue
entre le point (a) et (b) a I'aide d'un chronométre. b /

La viscosité intrinséque [/ a été calculé a partir de la viscosité

spécifique dont la loi:
Figure II1.1: Tube a vessie

Mgy = —— ceereerrnnennenennns (éq I11.3)
Avec: t est le temps d'écoulement de la solution de chitosane de concentration Ci.

to est le temps d'écoulement du solvant seul.
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La viscosité réduite est donnée par la relation suivante:

lm]s i
Nyeq = T L (éq I111. 4)

Ainsi, pour différentes concentrations de chitosane (0.025; 0.05; 0.075; 0.1g/dL) on
obtient donc différentes valeurs de viscosité réduite. Le tracé des viscosités réduites en fonction
des concentrations donne lieu a une droite dont I'ordonnée a 1'origine est égale a la viscosité

intrinséque.

La viscosité intrinséque peut étre déterminée autrement par le biais de la viscosité

inhérente donnée par la relation suivante:

ln‘qre! /4
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1 e est la viscosité relative donnée par la relation: Nrel — t_,-;.

Le tracé des viscosités inhérentes en fonctions des différentes concentrations des
chitosanes donne lieu a une droite dont 1'ordonnée a 1'origine est égale a la viscosité intrinseéque.
Quant aux valeurs des constantes a et k, celles-ci dépendent essentiellement du solvant utilisé.
En se référant a (Rao, 1993) qui a utilis¢ le méme solvant, nous avons adopté les valeurs de

0.72 pour a, et 4.74. 10” dL/g pour k (kassai 2007).

I11.4 La coagulation-floculation

La coagulation-floculation est un procédé physico-chimique qui permet d'éliminer les
particules en suspension non décantables (les colloides), ce procédé se fait en deux étapes:
D'abord la coagulation a grande vitesse d'agitation (120rpm) pendant 3 minutes durant
lesquelles les particules en suspension seront déstabilisées en neutralisant leurs charges
électrostatiques de répulsion. Ensuite, la floculation qui a été faite a 40rpm pendant 20 minutes
durant lesquelles on observe l'agglomération des flocs dont la taille détermine la vitesse de

décantation.
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II1.5 Mesures de la turbidité, pH et de la conductivité

La turbidité nous renseigne sur les particules en suspension qui rend une eau moins
transparente, elle est mesurée a l'aide d'un turbidimétre, la norme a ne pas dépasser est de

SNTU.

N . . + . LR B4
Le pH est li¢ a la concentration en ions [H ] dans 1'eau, ¢a nous renseigne sur l'acidité

ou la basicité des eaux et les valeurs limites du pH sont définies dans l'intervalle (6,5-9.5).

La conductivité est l'inverse de la résistibilité électrique, elle nous informe sur la

charge d'une eau en ions, la norme a ne pas dépasser est de 2800us/cm.
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Réats et discussions

V.1 Obtention de la chitine et du chitosane
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V.2 Caractérisation des chitosanes obtenues

I\V.2.1. caractérisation par dosage conductimétriqudasique
Cette caractérisation a été faite au moyen d'undectimetre, les mesures du
changement des conductivités permettent de trasecdurbes présentées dans les figures
V.2 etlV.3 etlV.4.

La désacétylation se fait selon la réactignaste :
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Figure IV.2: Dosage conductimétrique basique des Bantillons de la chitine
désacétylée avec déprotéinisation a T 120 °Qm (chitosane)= 150 mg, Guey = 0,1 N,
CnaoH)= 0,1 N)
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Figure 1V.3: Dosage conductimétrique basique des Bantillons de la chitine
désacetylées sans déproteinisation a T 120°@ (chitosane)= 150 mg, Gucy = 0,1 N,
Cnaomy= 0,1 N)
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Figure IV.4: Dosage conductimétrique basique des Bantillons de la chitine
déS&Cét}/'éE aT 20°C(:m(chitosane)= 150 mg, Q-|c|) =0,1N, QNaOH) =0,1 N)

22

—
—



Chapitre IV Réats et discussions

Les courbes précédentes du dosage de la conduitirnasique des échantillons de
la chitine désacétylée avec ou sans déprotéinisgti@sentent deux points d’inflexion. La
différence du volume de NaOH entre ces deux paiotsespond a la quantité de HCI
nécessaire pour protoner les groupements aminéshadgue échantillon de la chitine

désacétylééDe Alvarenga et al, 2010)
Les trois droites tracées correspondent aux ttwses suivantes :

* Phase 1:Une diminution rapide de la conductivité jusqu'aiinp correspondant au
volume V4 qui correspond & la neutralisation des ibrisle I'acide chlorhydrique
(solubilisé) par les ion®H" provenant de la solution de NaOH.

* Phase 2 :Un pseudo-équilibre jusqu'au point correspondanv@ume \4 malgré
I'ajout de mémes quantités de NaOH, expliqué paeldralisation des groupements
protonés—NH3" des chitosanes velH.

* Phase 3 :Une augmentation rapide de la conductivité, diee@résence en excés des

ionsOH" provenant de la solution de NaOH.

IV.2.2 Caractérisation du poids moléculaire

Les figures suivantes représentent les viscositdgites et inhérentes des différents

échantillons en fonction de leurs concentrations :
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Figure 1V.8: Evolution des viscosités réduite
et inhérente en fonction des concentrations du

chitosane commercial (sigma-Aldrich)

Les poids moléculaires ont été calculés a parsniicosités intrinseques qui ont été

obtenues par le biais des viscosités réduiteshétrémtes.

Les tableauxXV.2.1.1, IV.2.1.2 représentent les résultats de caractérisations (DDA

PM, solubilité et viscosité) des chitines désaéétyla 126C, avec et sans déprotéinisation

respectivement.

Le tableaulV.2.1.3 représente caractérisations (DDA, PM, solubilitévistosité)

des chitines désacétylées 420

—
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Tableau IV.1: Viscosité intrinséque, poids molédaire, DDA et la solubilité des

échantillons de la chitine désacétylée avec déprotisation (chimique et thermique) a T

120°C.
Echantillons Solubilité Viscosité Poids DDA
dans le intrinseque moléculaire %
CH3;COOH [n] (dL/g) (KDa) (1)
(£80)

Chit AD D30-T120 Soluble 1,205 1313 66,52
Chit AD D1h30-T120 Soluble 1,181 1277 68,42
Chit AD D2h30-T120 Soluble 0,9545 950 71,98
Chit AD D3h30-T120 Soluble 0,9 876 76,35

Chit AD D5h-T120 Soluble 0,688 602 97,28

Tableau IV.2: Viscosité intrinseque, poids moladaire, DDA et la solubilit¢ des

échantillons de la chitine désacétylée sans déprotisation (chimique) a T 120°C.

Solubilité Viscosité  Poids moléculaire DDA
Echantillons dans le intrinseque (KDa) %
CH3;COOH [n] (dL/g) (£80) (1)
Chit SD D30-T120 Soluble 0.86 822 78.26
Chit SD D1h30-T120 Soluble 0.8395 795 80.15
Chit SD D2h30-T120 Soluble 0,632 536 81.09
Chit SD D3h30-T120 Soluble 0,556 448 84.8
Chit SD D5h-T120 Soluble 0,588 484 93.38
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Tableau IV.3: Viscosité intrinséque, poids moladaire, DDA et la solubilité des
échantillons de la chitine désacétylée a T 20°C.

Solubilité Viscosite Poids DDA

Echantillons dans le intrinseque moléculaire %

CH3;COOH [n] (dL/g) (KDa) (1)

(£80)

Chit D5-T20 Insoluble - - -
Chit D7-T20 Insoluble - - -
Chit D9-T20 Insoluble - - -
Chit D16-T20 Soluble 1.8945 2462 59.35
Chit D19-T20 Soluble 1.804 2300 63.48
Chit D21-T20 Soluble 1.7495 2204 67.06
Chit D23-T20 Soluble 1.6035 1953 71.49
Chit D25-T20 Soluble 1.472 1734 73.45
Chit D27-T20 Soluble 1.136 1210 76.82
Chit D29-T20 Soluble 0,964 963 81.1
Chit D33-T20 Soluble 0,8265 778 83.88
Chit D35-T20 Soluble 0,79 731 88.45

IV.2.3 Résultats et discussions

Les DDA ont été obtenus par le biais du dosagedwctimétrique basique et
varient :

- de 66 a 97% pour les échantillons des chitinescéégaes avec déprotéinisation a
120°C.

- de 78 a 93% pour les échantillons des chitinescéégdées sans déprotéinisation a
120°C.

- de 59 & 88% pour les échantillons des chitinescéédaes a 20°C.

Les DDA peuvent étre controlés par la durée daatdglation.

v' On constate que les valeurs de DDA des échantilldésacétylés sans
déprotéinisation sont plus importantes que celks @échantillons désacétylés avec
I'étape de déprotéinisation, ceci étant dans lasesé&onditions opératoires: méme
temps de séjour dans la solution NaOH a 35% enspoidéme durée de

désacétylation et méme température (A20
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v Le test de solubilité est le moyen le plus simpldeeplus efficace pour vérifier
d'avantage la nature de notre produit (Chitinelotosane).

v Les chaines macromoléculaires du chitosane ontdsses tres élevées (jusqu’'a 1-
3MDa) soit 1000 a 3000 KDa dans le cas de prodtsits par des processus
contr6lés d’extraction et de désacétylation. Daes ¢onditions habituelles de
désacétylation du chitosane (45% en NaOH, & PA4@ndant 6 heures), Les poids
moléculaires ont généralement un PM allant de 10808 KDa(Crini et al., 2009)

Le travail effectué parKADOUCHE S, 2013) qui a pu optimiser les conditions
d'obtention du chitosane: (conditions de désad#tylachimique dites "douces”: 40% en
NaOH et & T 28 et 38C), et a obtenu des chitosanes avec des PM retativieélevés
(Comparé au chitosane commercial dont le poids entdée dépasse pas 450 Kda). Ce qui

confirme notre résultat.

v' En diminuant encore la concentration du NaOH a 25?poids et & T 26C, les
valeurs des PM ont considérablement augmentés. i@@liqgue que la teneur en
NaOH, lors d'une désacetylation, est un parameseinfluant sur la longueur des
chaines macromoléculaires d'un chitosane.

v Les valeurs des PM des chitosanes obtenues a°C 26nt nettement plus
supérieures & celles des chitosanes obtenues & PCl2Ceci implique que la
désacétylation a des températures élevées contdudé&olymérisation (ruptures de

liaisons) des chaines macromoléculaires d'un cnites

Pour s'assurer de la fiabilité de nos résultats, émde comparative a été réalisée
entre notre échantillon et un échantillon commérde marque Sigma-Aldrich avec un
DDA de 75% et un PM de 400 KDa, sur le test deosge. Les résultats obtenus montrent
gue notre échantillon est de 0.547dL/g pour laosgé intrinséque et de PM de 438KDa.
Ce qui confirme la fiabilité de notre travail etriussite de I'optimisation des parametres

d’obtention de nos échantillons.

Les conditions de désacétylation du chitosane caxiatesont de 45% de NaOH en

poids & 148C pendant 6 heures.

IV.3 Tests de coagulation-floculation
Pour les tests de coagulation-floculation effectadsc un Jar-test de capacité de 4

béchers, nous avons choisi les trois échantillamsants: Chit D35-T20; Chit AD D5h-
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T120 et Chit SD D5h-T12Q Les tests ont été réalisés sur une eau de ladages les

conditions opératoires suivantes :

% PHentre 7 et 8;
% Conductivité de 450uS/cm ;

% Température ambiante (20 °C);
% Turbidité supérieure a 370NTU;

+«+ Concentrations en chitosane qui varient de 0 mg@Zimg/L.

La turbidité qui nous renseigne sur la transparemed’eau et sur la réduction

des particules colloidales.

La conductivité qui nous renseigne sur la quaxlie sels dissous ainsi que les ions.

Le pH qui nous renseigne sur l'acidité de I'ealagtage.

Apreés traitement les parametres étudiés ont ét@indext les résultats sont définis

ci-dessous :
IV.3.1 Turbidité
A- Echantillon Chit AD D5h-T120

Les résultats obtenus pour le test de turbidité gasentés dans la figuiN.9:
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Figure 1V.9: Cinétique de la turbidité en fonction du tempspour différentes

concentrations de Chit AD D5h-T120.
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En absence de coagulant-floculant, la turbidité iida de 430NTU a 20NTU
pendant les 5 premieres minutes puis elle dimingé® l[entement pour atteindre 6NTU en
60min. Ce résultat montre que les eaux de lavagderment des substances décantables
constituées principalement de sable.

En présence déhit AD D5h-T120, en 3 minutes seulement, la valeur de 5NTU est
atteinte avec lintervalle [0,25mg/L - 1mg/L] camtB5NTU en absence de coagulant-
floculant, soit un taux d’abattement de plus de 85%ur les concentrations massiques de
1,5 a 2mg/L, apres 3 minutes, la turbidité est anmale 2NTU et donc un taux

d’abattement supérieur a 94%.

Apres 5 minutes, les mesures de la turbidité somt environs de 2NTU pour
I'intervalle de concentration [0,25 mg/L - 1 mg/Blour les concentrations massiques de 1,5

et 2mg/L la turbidité est a moins de 0,5NTU, soitaux d’abattement qui dépasse 97.5%.

A la fin de la décantation (60 minutes), toutes t®ncentrations donnent une
turbidité inférieure & 0,3NTU, soit un taux d’aleatient supérieur a 95%.

B- Echantillon Chit SD D5h-T120

Les résultats obtenus pour le test de turbidité pasentés dans fgure 1V.10.
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Figure 1V.10: Cinétique de la turbidité en fonction du temps a différentes concentrations de Chit
SD D5h-T120.
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Chapitre IV Réats et discussions

La turbidité, en absence de coagulant-floculanifeclle 355NTU a 29NTU pendant
les 5 premiéres minutes pour atteindre 6,5NTU finlale traitement (60 minutes). Apres
24h, l'analyse de la turbidité indique une valeud@d NTU.

Pour l'intervalle de concentration variant de G2bmg/L enchit SD D5h-T12Q la
turbidité ne dépasse pas la valeur de 3,5NTU desi$ I[premiéres minutes, soit un taux
d’abattement supérieur a 86%. Aprés 60 minutestunhbédité de 0,4 NTU est atteinte dans
le méme intervalle de concentration soit un tapéseur a 93%.

Pour les concentrations de 1,5 et 2mg/L, une mayelturbidité de 0,5NTU est

atteinte en 5 minutes seulement, ce qui se trapduitin taux d’abattement supérieur a 98%.

C- Echantillon Chit D35-T20

Les résultats obtenus pour le test de turbidité pasentés dans la figuié.11.

32 -+
600 - —=—0,25 mg/L
——0 mg/L 27 - ——0,75 mg/L
—=—0,25 mg/L ——1,5 mg/L
500 - ——0,5 mg/L 22 -
i ——0,75 mg/L =)
l_
——imgll B,
400 - ——15 mg/L |~
2 2 mg/L 2
E, S12 -
\© 300 2 .
:—§ 7 - \
2
>
200 >

100 Temps (min)

o
3
34
B 3
E

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temps (min)

Figure IV.11: Cinétique de la turbidité en fonctiondu temps, a différentes
concentrations et sans ajout de Chit D35-T20.

En absence de coagulant-floculant, la turbiditéinlim de 480NTU a 25NTU en 5
minutes, pour atteindre 7NTU a la fin du traitem@tt minutes).
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Chapitre IV Réats et discussions

En présence du coagulant-floculant avec les dengemtrations 0,25 et 0,5mg/L, la
turbidité est a moins de 3NTU apres 5 minutes, woitaux d’abattement d'au moins 88%.
Avec l'intervalle de concentration [0.75 - 2] mgla,turbidité ne dépasse pas 1 NTU avec

un taux d’abattement supérieur a 96%.

A la fin du traitement (60 minutes), La plus pdes concentrations donnent une
turbidité inférieure & 0,3 NTU, soit un taux d’aeatent a plus de 98%.

IV.3.2 Conductivité :
A- Echantillon Chit AD D5h-T120
Les mesures de la conductivitdit AD D5h-T120 sont représentées surfigure

IV.12.

510 -
s 500 ~ —0—0 mg/L
% 490 —a—0,25 mg/L
= —he=0,5 mg/L
«w 480
<§- =>=0,75 mg/L
*§ 470 =1 mg/L
2 460 —o—1,5mg/L
@]
O 450 2mg/L

440 T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

Figure 1V.12: Cinétique de la conductivité en fondbn du temps, a différentes concentrations et
sans ajout de Chit AD D5h-T120.

Les valeurs de la conductivité en absence de caagfibculant sont plus au moins

stables durant 60 minutes et tres voisines de 460urespectivement.

La conductivité augmente avec l'augmentation deldae jusqu'a atteindre une
moyenne de 495us/cm avec 2mg/L; ce qui indiqueplue la concentration en chitosane
augmente plus on a des groupementdH3" provenant de la solubilisation de notre

échantillon dans l'acide acétique (CH3COOH) a lt%dpac plus la conductivité augmente.
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B- Echantillon Chit SD D5h-T120

Les mesures de la conductivité Chit SD D5h-T12( seprésentées sur feyure
IV.13.

485

480
g 475 —+—0 mg/L
~~
4 470 —=—0,25 mg/L
vt ——0,5 mg/L
*§ 465 ——0,75 mg/L
B ——1mg/L
§ 460 —e—1,5 mg/L

2 mg/L

§ ass me/

450

445 T T T T T T T T T T T T T 1

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temps (min)

Figure 1V.13: Cinétique de la conductivité en fondbn du temps, a différentes concentrations et
sans ajout de Chit SD D5h-T120.

Plus la dose en concentration augmente d'un édbardi I'autre, plus le nombre de
groupement—NH3" augmente, par conséquence on constate l'augnoentak la

conductivité (proportionnelle au nombre des grougats—NH3").
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C- Echantillon Chit D35-T20

505

500
— 495
L 490 A ——0 mg/L
3485 —x  —=—0,25 mg/L
& 480 — *8’§5mg/bL
2 475 - /> M8
O —#%—1 mg/L
S 470
S —o—1,5 mg/L
g 465 wf=2 mg/L
O 460

455 —

450 T T T T T T T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temps (min)

Figure IV.14: Cinétique de la conductivité en fondbn du temps, a différentes
concentrations et sans ajout de Chit D35-T20.

Tout comme avec les deux échantillons précédemtsaugmentant la dose du

coagulant-floculant, la conductivité varie propontiellement avec les concentrations a

cause du nombre de groupemenlH3" qui augmente.
IV.3.3: pH
A- Echantillon Chit AD D5h-T120
Les mesures du PH Chit AD D5h-T120 sont représerggela figurdV.15.

—o—0 mg/L
—8—0,25 mg/L
—&—0,5 mg/L
—»—0,75 mg/L
—¥=1mg/L
—0—1,5 mg/L
2 mg/L

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temps (min)

Figure 1V.15: Cinétique du pH en fonction du tempsa différentes concentrations et sans ajout
de Chit AD D5h-T120.
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Chapitre IV

Réats et discussions

Le pH diminue avec l'augmentation de la dose jus@tteindre une moyenne de 7,4
pour la concentration massique de 2mg/L. Ce résestaexpliqué par le caractére acide des

groupements-NH3" du chitosane soluble.

B- Echantillon chit SD D5h-T120

La figure ci-apréskigure 1V.16., représente I'évolution du pH en fonction du temps

avec différentes concentrationsemt SD D5h-T12Q

—o—0mg/L

—=—0,25 mg/L

—+—0,5 mg/L

—=—0,75 mg/L

—»—1mg/L

—o—1,5 mg/L
2 mg/L

0 10 20 30 40
Temps (min)

50

60

70

Figure IV.16: Cinétique du pH en fonction du tempsa différentes concentrations et sans ajout

de Chit SD D5h-T120.

La diminution du pH die au caractére acide despgments—NHs" provenant du

chit SD D5h-T120solubilisé dans le C¥£OOH a 1%.
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C- Echantillon Chit D35-T20

8,2

—o—0 mg/L
—a—0,25 mg/L
—#=0,5 mg/L

7,8
=>=0,75 mg/L
%_ 7,6 =¥=1 mg/L
=0—1,5 mg/L
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Figure 1V.17: Cinétique du pH en fonction du tempsa différentes concentrations et
sans ajout de Chit D35-T20.

Apres comparaison entre le chit AD D5h-T120 et ket SD D5h-T120, nous
constatons que L'élimination de l'étape de dépris#ion n'influe en aucun cas sur

I'efficacité d'un chitosane dans la coagulatiomflation.

Les légéres variations du pH et de la conductigitéfonction des concentrations
n'influent pas sur les qualités des eaux de laveayeses premieres restent dans les gammes

des normes :

< Ph:6,5-95
% Conductivité : 2800 pus/cm

La variation du pH est inversement proportionnellex concentrations, dles au
caractére acide des groupemeslidHs" provenant de notre échantillon aprés solubilisation
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IV.4 Mécanisme de la coagulation-floculation aveelchitosane

La figure suivante représente le mécanisme de dgutation-floculation avec du

chitosane:

Charges électrostatiques Ajout du chitosane Ponts interparticulaires

\ / Décantation l l l
Partcules

Figure 1V.18: Mécanisme de la coagulation floculatin avec le chitosane.
Le chitosane est le seul biopolymere qui peuta&teefois coagulant et floculant.

Plus le DDA est important, plus le nombre de grooget —NH;* solubles sera

important et donc plus y aura de particules chargées né&gadint capturées.

Plus la chaine est longue plus le PM est import@moc plus les micro-flocs seront

gros. Par conséquent la décantation sera meilleure.
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CONCLUSION GENERALE

Notre travail s’intégre dans la valorisation des déchets de sous-produits marins
(carapaces de crustacés), dans le but de produire du chitosane, tout en suivant une cinétique de
désacétylation qui s'est faite sous des condition respectueuses de l'environnement comparé

aux conditions de désacétylation habituel.

Les désacétylations avec et sans déprotéinisation sous 120 °C, rapport 1g de chitine
dans 50 ml de NaOH a 35% et des durée allant de 30 minutes a 5 heures nous ont permis

d'avoir des chitosanes solubles dans des solutions d'acides diluées aux caractéres suivants:

e Avec déprotéinisation: Des DDA allant de 66 a 97% et des poids moléculaires qui
varient de 1313 a 602 KDa.
e Sans déprotéinisation: Des DDA allant de 78 a 93% et des poids moléculaires

variants de 822 a 448.

La pertinence de ce résultat n'est pas seulement dans le fait d'avoir des meilleures
DDA, c'est aussi I'élimination de 1'étape de déprotéinisation qui permettra aux industriels de

la production du chitosane d'économiser les réactifs et gagner du temps.

La désacétylation avec 35% de NaOH en poids a température ambiante et une durée de
5 a 35 jours) nous a permis d'obtenir du chitosane a partir, de 16¢me jour avec des DDA

allant de 59 a 88% et des poids moléculaires de 2462 a 731 KDa.

De plus, notre travail s’inscrit dans le cadre de traitement d'une eau de surface (eau de
lavage des filtres de la station de potabilisation TAKSEBT) en utilisant les trois de nos
¢chantillons préparés (Chit AD D5h-T120; chit SD D5h-T120 et chit D35-T20). Les
résultats montrent qu'avec ces 3 échantillons, la valeur limite fixé par la réglementation

algérienne qui est de 5 NTU a été atteinte au moins de 5 minutes.

40

—
| —



CONCLUSION GENERALE

> Perspectives

D'aprés (Crini, 2009), I'utilisation du chitosane avec un DDA de 75% et un poids
moléculaire de 100 a 500 KDa est largement suffisant pour le traitement des eaux de surface.
Le meilleur domaine d'utilisation des chitosane avec des poids moléculaires aussi €levés serait

donc dans le cosmétique comme emballages.

D’apres I’ensemble des résultats obtenus, le chitosane convient mieux au traitement
des eaux de surface a de faibles concentrations. Ses propriétés, ajoutées a sa non-toxicité et
son prix, en fait du chitosane un substitut prometteur aux polyé€lectrolytes synthétiques

conventionnels utilisés jusqu’a présent.

Un floculateur de laboratoire (Jar-test) ne reproduit que de maniere imparfaite les
phénomenes complexes se produisant dans une station de traitement d’eau potable.
L’extrapolation a une échelle réelle n’est pas évidente a cause de la dépendance mutuelle des
processus mis en jeu. L’essai sur pilote permettant de reproduire les conditions de
fonctionnement d’une vraie station est recommandé. Il est considéré comme étant le

complément (de taille) des essais au laboratoire.
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Résumé

L’objectif de notre travail est la valorisation des déchets de sous-produits marins (carapaces
de crevettes) en vue d’optimiser la production du chitosane par déminéralisation,
déprotéinisation, blanchissement puis désacétylation a 45% de NaOH en poids pendant 6
heures & 140°C. Par contre la désacétylation a été effectuée a 35% de NaOH en poids, 4 20 et
120°C. Ces conditions ont permis d’avoir des chitosanes aux différents DDA, caractérisés
avec des PM ¢élevés. De plus, I’élimination de 1'étape de déprotéinisation a abouti a des
chitosanes de meilleures caractéristiques qu'avec déprotéinisation.

L'application de ces échantillons de lavage dans le traitement des eaux de TAKSEBT a donné
des résultats trés prometteurs et intéressants qui atteint un taux d’abattement supérieur a 95%

au bout des 5 premiéres minutes.

Mots clés: Valorisation des déchets, carapaces de crevettes, optimisation, chitosane,

traitement des eaux.

Abstract

The objective of our work is the recovery of marine by-products waste (shrimp shells) in
order to optimize the production of chitosan by demineralization, deproteinization, bleaching
and deacetylation to 45% NaOH by weight for 6 hours at 140°C. However, the deacetylation
was carried out at 35% NaOH by weight, at 20 and 120°C. These conditions allowed to have
chitosans with different DDA, characterized with high PM. In addition, the elimination of the
deproteinization step resulted in chitosans of better characteristics than with deproteinization
one.

The application of these washing samples in the water treatment of TAKSEBT has given very
promising and interesting results, which reaches an abatement rate higher than 95% after the

first 5 minutes.

Keywords: Waste recovery, shrimp shells, optimization, chitosan, water treatment.
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