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Introduction générale

Avec le développement rapide de [lindustrie moderda contamination de
'environnement est devenue de plus en plus graes. rejets des polluants restent un
probleme sérieux dans plusieurs pays du monde. Pélimination du potentiel de
perturbation environnementale dans une perspedéviveloppement durable, la dépollution
des eaux et la valorisation des résidus industsiefg des objectifs importants pour des pays

industriels et des pays en voie de développement.

Les biomasses marines et leur diversité constituenensemble de ressources
exploitables et valorisables, utiles pour 'hnomrhes océans, produisent une biomasse bien
supérieure a celle provenant des terres émergéas, seule une partie minime, issue des
activités de péche est directement exploitablea Ceprésente tout de méme, prés de 85
millions de tonnes de produits divers (poissonsllusques, crustaceés, etc..) prélevé par an
(FAO, 2007) Environ 10% de captures globales des produitatagues sont des organismes
riches en matiére chitineuse (10 a 55% en poids Bags de 80 000 tonnes/an de chitine sont
obtenus a partir des rejets mariRsitil et al., 2000) La chitine est une fibre naturelle, dans sa
forme originale elle n'est d’aucune utilité. Towsf, apres transformation, le chitiosane
obtenu trouve des applications intéressantes.

Le chitosane est un polysaccharide cationique eiatiormé d’unités D-glucosamine
et N-acétyl-D-glucosamine, et dérivé par désactitylade la chitine ce dernier représente le
deuxieme polymere naturel tres abondant dans taenat grandement similaire a la cellulose.
Le chitosane est I'un des candidats parmi les nembpolymeres les plus prometteurs. Ses

propriétés uniques sont dues a la présence deegranis amine primaire.

Depuis plus d’'une dizaine d’années, l'utilisation dhitosane a touché plusieurs
domaines de la pharmacie, a I'agroalimentaire essga par I'environnement, I'agriculture,
le textile, la papeterie et les cosmeétiques. Cetibstance est une ressource naturelle,
renouvelable, biodégradable et non toxique. Ellespde diverses propriétés : filmogénes,
biologiques, antifongiques, de rétention de l'educeagulante-floculante. Cette derniere
permet au chitosane de substituer efficacemenprieduits chimiques dans les domaines de
traitement des eaux et en particulier le traitentlstboues issues des stations d’épuration des

eaux usées.

Le procédé de fabrication commerciale de la chighelu chitosane a été décrit par
Onsoyen e{Skaugrud ,1990) Il comprend 04 étapes : la déprotéinisation elemialcalin
pour I'extraction des protéines, la déminéraligatm milieu acide pour la solubilisation des
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carbonates de calcium, la décoloration en présénceagent oxydant pour I'élimination des
pigments et enfin, la désacétylation en milieu dpaside la chitine extraite des 03 étapes
précédentes pour obtenir du chitosane. Il a ététathn que les 04 étapes de la méthode
traditionnelle influencent la qualité du produndi, le chitosane. En effet, des conditions de
désaceétylation trop drastiques (température élé@®ea 110°C) ou trop douces permettent
d’expliquer parfois la difficulté d’obtenir de mame reproductible des produits de
composition prédéterminée. En plus, les caraciguiss de différents lots de chitine peuvent
varier considérablement en raison des conditioqm@xentales choisies qui peuvent étre
sensiblement différentes. Dans ce contexte, nopsrams une nouvelle facon de produire
directement du chitosane sans extraction de lanehill s’agit de réduire le nombre d’étapes a
02 (déminéralisation suivie de la désacétylatianpd seule (la désacétylation). Afin d’éviter
une dégradation physique du biopolymere (avec hogedmportante de la masse moléculaire
et/ou une oxydation des extrémités reductricescames polymériques) et pour le respect et
la protection de I'environnement contre I'utilisatien exces des produits chimiques toxiques
et polluants, des conditions douces de désacémylatnt été proposées : 40% de NaOH au
lieu de 40 a 60% et une température avoisinantabiiant. Pour cela, 02 valeurs ont été
choisies : T =20£3°C et 30°C et pour chacune d’elles, des icjnés de désacétylation
pendant 35 jours ont été suivies sur des carap@uepérées des crevettBarapenaeus
longirostris péchées sur le littoral d’Azzefoun de la wilaya Tei-ouzou. Avec et sans
déminéralisation au préalable, la caractérisatemspectroscopie FTIR et micrographie MEB
a été effectuée afin de choisir le meilleur chitespouvant étre testé dans la coagulation-
floculation des boues urbaines de la STEP est d#léade Tizi-Ouzou. L’objectif fixé, dans
ce mémoire est de démontrer la capacité que pedsechitosane préparé a améliorer la
déshydratation des boues par augmentation dediéésitt gateau.

Ce mémoire est présenté en 03 grandes parties.“Bast dédiée a une bréve
présentation de la bibliographie relative a la patn des déchets de crustacés et leur
valorisation, a la définition de la chitine et dmsl® dérivé le chitosane et I'utilisation de ce
dernier dans le traitement des boues urbaines gatitonnement-déshydratation. L§™2
partie présente le matériel et les méthodes operatet analytiques d’obtention du chitosane
a partir des crevettes blanchBarapenaeus longirostris dans des conditions douces. La
derniere partie est consacrée a la présentationédaKats ainsi qu’'aux interprétations suivie

d’une conclusion générale.
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[.1. Introduction

Le marché des fruits de mer, dans le monde, esffervescence depuis une dizaine
d'années et celui de la crevette suit la tenddvialgré les quotas imposeés sur plusieurs espéces,
l'aquaculture parvient & combler cette forte dersadais la gestion des déchets marins est
problématique. Dans le cas de la crevette, c'est ¢& 75% de son poids qui est rejeté, soit
I'équivalant de plus de 16 000 tonnes par anné®wbec seulemerfMAPAQ, 2004). La
gestion de ces déchets engendre des colts qupeseutent sur le rendement des entreprises de
transformation.

Les solutions actuelles de la gestion des déchetsrelvettes sont multiplg®mec,
2003) Certaines entreprises préconisent tout simplemienfouissement ou la calcination,
transformation en compost, la transformation desapzces de crevettes utilisée dans
l'alimentation animale est une autre méthode.

En dernier recours, l'usine rejette ses déchetsctdiment a la mer engendrant une
pollution organique non désirée.

La récupération de la chitine est une autre voiesgmble étre plus profitable, car ce

composé peut étre transformé en chitosane qui gesse bonne valeur commerciale.

1.2. Evolution du marché des produits marins, focusur les crustacés

Le marché des produits aquatiques ne cesse d’atgmén’échelle internationale. La
forte hausse de la demande est principalement did@augmentation de la consommation
humaine. Elle représenta 0,7 Kg par habitant e 18@dis qu’elle a atteint 7,8 Kg par habitant
en 2008, soit une augmentation de 6,6 % pgFAQ®, 2010)
La consommation de produits marins est inégalemégatrtie sur la surface de la planéte, comme
le montre la figure 1.IFAO, 2008)

Cette répartition inégale est le reflet de valeétaditionnelles et culturelles, de la disponibikté
ressources marines et de criteres socio-economidigesonsommation est la plus élevée au
Groenland et au Japon. Elle est la plus faible #igée. Elle est importante en Asie-Indonésie-
Océanie, en Europe Occidentale, en Amérique du,N@edtrale et sur la cote chilienne.

Avec une production totale de 6 millions de toneas2006, la crevette constitue le produit le
plus valorisé sur le marché mondial des produitdadmer, péche et aquaculture confondues
(FAO, 2009).
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Avecrage per capita fish supply [ EmSTSTeey B 1020 kovear B > 60 koivear
(in live weight equivalent) [ z-skgyear B 350 konyear
[ s-1rkasea B 3260 keAvear

Figure 1.1 : Répartition de la consommation moyenne de pteduoarins par habitant de 2003 a
2005

Destinée en sa totalité a I'alimentation humaiaepdrtie comestible représente prés de 60% du
poids de la crevette entiere. Une grande partieladgroduction fait alors I'objet d'une
transformation industrielle telle que I'ététageestiécorticage. Cette transformation génére des
co-produits (tétes, carapaces et queues) dontviendepose des problémes aux industriels. La
majeure partie est rejetée, soit directement dangifonnement,

Ce qui présente des risques pour la pollution satdgé.

Cependant, ces déchets renferment plusieurs sgbstanéritant d’'étre valorisées : on
peut citer entre autres protéines, lipides, chjitawaxanthine et éléments minérdtbeu et al,
2003) La valorisation des co-produits permettrait, émspdu respect de I'environnement, de
maximiser le profit des entreprises. Elle consistes transformer de fagcon a ce qu'ils deviennent
des matiéres premiéres ou des matiéres intermésligiour la production d’'autres produits.
Compte tenu de la nature des substances qu'ilemeeht, ils peuvent étre utilisés pour la

nutrition humaine et animale, la nutraceutiqueagiHarmaceutique, la cosmétique...

»
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I.3. Définition des crustacés

Les crustacés sont de la famille des arthropodé&serglement aquatique, a respiration
branchiale, et dont la carapace est formée impeégeécalcaire. Les crustacés habitent pour la
plupart la mer : crabes, crevettes, langoustesahdsnlangoustines, mais on trouve aussi en eau
douce certaines espéces de crevettes et de ceahgisque les écrevisséSollomb et Mayor,
2007).

I.4. Composition physico-chimique des crustacés

Les carapaces des crustacés sont riches en cleitingotéines, en carbonate de calcium
(CaCQ) et autres tels que les métaux (zinc et cuivre)cdlstiennent, également, des vitamines
du groupe B. lls sont pauvres en graisse, maisdlgiennent du cholestérolCollomb et
Mayon, 2007).

Avec la présence de protéines dans les co-prodiétsrevette, ces derniers représentent
une potentielle source d’acides aminés essentiétessaires pour le bon déroulement de
'organisme vivant, et de peptides a activités dmajues. Leur valorisation constitue une voie
intéressante pour 'amélioration de la nutritioiredtement par leur utilisation en alimentation
humaine, ou indirectement par I'alimentation anenal

Les trois constituants majoritaires (chitine, piwé et carbonate de calcium), forment un
réseau dense. La chitine y joue plusieurs rolesttrels et fonctionnels vitaux. Elle forme une
barriere physique entre le corps de I'organisnmsoatenvironnemerfLe Roux, 2012).

Dans le tableau 1.1, il est regroupé la composities carapaces de quelques crustacés

Tableau I.1: La composition des carapaces de quelques crggteeddou, 2008)

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

crevettes)(%) (%)

Chitine 27 13.5-17.5 11-15 13-15
Protéines totales| 40 28-37 .5 20-44 30-35
Protéines libres 28 20-26 / 18-28
Cendre(CaCg) | 33 25-27 40 50
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I.5. Pollution des déchets de crustacés dans I'enemnnement

Environ 70% de la péche marine sont utilisés paudtustrie alimentaire, ce en résulte
une quantité considérable de décliKim et Mendis , 2006) Les rejets dépassent 20 millions de
tonnes par an, qui est I'équivalent de 25% dedayetion annuelle totale. Pour les crustaces, les
déchets représentent environ 45% en poids deslEmuéte jetées, thorax, et grifidwe et al.,
2011).

En raison de leur nature hautement périssableddéebets chitineux sont considérés
comme dangereux une fois disposés dans la nétiwe et al., 2011)Dans la mer, les déchets
chitineux conduit rapidement a l'eutrophisation petut fortement augmenter la demande en
oxygene (DB@). Tandis que sur terre, ces déchets sont rapiderodonisés par des organismes
et des agents pathogénes provoquant des altératemvéronnementalefislam et al., 2004,
Beaney et al., 2005).

La valorisation et I'exploitation des déchets dlsttie de la péche, principalement les
produits chitineux, seraient aussi un moyen dectiolu du volume des déchets et une mesure de

protection de I'environnement aquatique.
I.6. Valorisation des co-produits de crustacés : Bduction de la chitine

Les co-produits marins sont définis comme les @anion utilisées et réecupérables, lors
des opérations traditionnelles de production. Hg#' des peaux, arétes, tétes, queues ou
carapaces. Leur valorisation n’est pas une préatimuprécente. lls font I'object d’'une attention
particuliere du fait de la valeur ajoutée gu’ilpagent aux procédeés industriels classigfles
Roux, 2012).

Les principaux producteurs de la chitine sont kasseunis, le canada, I'inde et le japon.
Le japon reste leader tant en termes de productqpre de commercialisation et de
consommation. Le nombre de producteurs de taifjeifstative dans le monde est estimé a une
guinzaine de sociétés, dont trois en Eur@rni et al., 2009).

Pour la plupart des applications, la chitine n'gsts utilisée directement. Elle est
convertie, principalement, en chitosane et en dabligpsacaride. La production de chitine était
de I'ordre de 10000 tonnes en 2000, dont prés @& Gines pour la fabrication de glucosamine,
2667 pour le chitosane et 1000 tonnes pour lesosdisaccarides(Kurita, 2006).
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Universellement, des millions de tonnes de chitsw# récoltés annuellemgiitha et al., 1984,
Fernandez et al., 2004)En 2006, le marché de la chitine n’a cessé d&erda production était

de l'ordre de 25000 tonnes dont prés de 8000 topnas sa conversion en chitosgik@irita,

2006).

)
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II.1. Historique

La molécule de chitine fut décrite pour la premifris en 1811 par Henri Braconot.
La chitine est le deuxieme biopolymére naturel lies pabondant dans la nature aprés la
cellulose(Shahidi et al, 1999 ; Weber, 2000 ; Rolland, Mumper, 2001).

Sa biosynthese annuelle d’origine marine est estijmélus de 109 tonndfelt,
1999). C’est un biopolymére biodégradable et biorésodyatbbux propriétés primordiales a
notre époque ou la protection de I'environnemeuneé jon réle important.

De plus, la chitine est non toxique et biocompati@ampana, Signini, 2001).
Largement présente au sein du regne animal, elistitoe le squelette polysaccharidique de
plusieurs groupes : arthropodes, annélides, malkset coelentérékerkut, Gilbert, 1985).
Ainsi, le traitement annuel des rejets de cons@setle crustacés fournit environ 37300
tonnes de chitine par le monde.

Ce polymere (chitine) est un des plus abondantdeste, a la fois dans le milieu
terrestre et marin. Il est traditionnellement extéapartir des carapaces des crustacés depuis
les années 70, pour des domaines d’'applicatiorésattels que la pharmaceutique, la
cosmétique, la diététique et le traitement des .eaux

[1.2. Définition et structure de la chitine

A l'état solide, la chitine se trouve en trois f@snpolymorphiques, B, y qui different
dans leur degré d'hydratation, de la taille de ddlle) et du nombre de chaines de chitines par
maille (Einbu, 2007).

La chitine est un polymere linéaire qui a une stme similaire a la cellulose, mais
c’est un amino polysaccharide ayant des groupens@amide en position C-2 a la place
des hydroxyles. Sa structure chimique est un eneh@nt d’'unité monomeére N-acétye>-
glucopyranose reliées par une liaison glycosury(®-4) (Figure 1l .1).

[1.3. Sources de chitine

La chitine est le polysaccharide naturel, faci@bgenir et renouvelable. Dans le regne
animal, la chitine est un élément structurel inigoatr du tégument de certains invertébrés.
Elle est présente principalement dans les coqudeesnollusques, dans les cuticules des

insectes et dans la carapace des crust@c#és et al, 2009).

Dans le régne veégeétal, la chitine se trouve damstai de la plupart des champignons et de

certaines algues chlorophycées. En plus de sonddis le maintien de la rigidité de la
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cellule, elle contribue au contrdle de la pressismotique la chitine est présente, aussi, dans

certaines levures et bactéries.

. 0
acétyle }:

CHs

CHy

Figure 11.1 : Représentation générale de la chitine comme copolyme glucosamine et N-

acétylglucosamine

Bien que les sources potentielles de chitine sdi€st nombreuses (Tableau I1.1), elle est

essentiellement produite aujourd’hui a partir degapaces de crevettdShahidi et

Abuzaytoun, 2005) .

Tableau II.1 : Sources potentielles de chiti(@rini et al. 2009)

Sources Sites de présence Teneur
chitine (en %)

Arthropodes : Exosquelettes, cuticules membranes 2-72

* Crustaces

(crevette ..... )

* Insectes

» Arachides
Mollusque : Coquilles, stomacales, dents, plaques40

e Seiche plumes,

» Pieuvredcalmars
Polyplacophores Tube 33
Cnidaires Capsules d’ceufs, membrane 3-30
Annélides Soies 0.2-38

e Sangsue

e Lombric
Brachiopodes Cuticules, coquilles 4-29
Champignons Paroi cellulaire, tige, spore /
Algues Paroi cellulaire Faible
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[1.4. Procédé d’extraction de la chitine

La faible teneur de la chitine dans les organisineds que les insectes et les
champignons, laisse a suggérer que les crustanésesrincipales sources fournissant cette
matiere premiere (chitinéBlakwell, 1973).

De nombreuses méthodes ont été développées afiredarer la chitine a partir des
carapaces de ces crustacés. Parmi ces méthodes)éthsdes chimiques sont les plus
utilisées.

L’extraction chimique consiste en déminéralisatiacide et une déprotéinisation

basique. Le protocole adopté est inspiré de I'ételd@olaimate et col.,2003).

De maniéere générale, elles consistent a élimirgempletéines (déprotéinisation), les
éléments minéraux (déminéralisation) et la cou{décoloration et blanchimen(Xim, 2011)
(Figure 11.2).

11.4.1. Déprotéinisation

A I'état naturel, la chitine se présente en assiotiaavec les protéines (chitino-
protéines) .Ces protéines sont éliminées par uternmant basique en utilisant des solutions a
base de NaOH, N&O; NaHCG;, KOH, K,CO, Ca(OH) ou NaPQ a des concentrations
variables de 0.1 a 5 mol/L. la solution d’hydroxydie sodium (10% massique) est la plus
souvent utilisée pour solubiliser les protéines.duaée du traitement basique est de I'ordre
de 0.5 a 72 heures a des températures (65 a 100°C).

11.4.2. Déminéralisation
Elle est généralement, réalisée par un traitemadé aous agitation pour solubiliser le
carbonate de calcium et le chlorure de calcium.dades les plus fréquemment utilisés sont

I'acide chlorhydrique et I'acide formique, a desicentrations variables de 1 a 10 mol/L.

La durée du traitement acide est de I'ordre det® heures a la température ambighte et
al., 1989).

[1.4.3. Blanchiment

Pour certaines applications industrielles (pharmtgees, cosmétiques,
agroalimentaires,...), la chitine obtenue a partg @essources de crustacés doit étre décolorée

apres les traitements acide et alcéiNio et al, 1989)pour éliminer les pigments résiduels,
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Carapaces de crustacés (crevettes)

ﬂ Collecte et entreposage broyage

NaOH
Etapel : Déprotéinisation

ﬁ Ringage, séchage

Etape2 : Déminéralisation

u Rincage, séchage

Oxydant (KMnQ,
NaO Cl ou KO,)

HCI

Etape3 : blanchiment

ﬁ Ringage, séchage

Chitine

@ Rincage, séchage

Chitosane

Figure 1.2 : Principales étapes d’extraction de la chitine dta@sformation en chitosane

(Onsoyen et al. 1990)
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comme les caroténoides. Durant le processus dehfaent, le réactif utilisé ne doit pas
avoir un effet négatif sur les propriétés physibovéques de chitine.

I1.5. Propriétés

La chitine est un agent remarquable de chélatidnoetegradable grace aux enzymes,
la chitinase et la chitosanase qui scindent cedbyomere en oligopolyméres pris en charge
par le métabolisme. La chitine n’est soluble quesddes solvants peu communs: le 2
héxaflioropropanol et dans des mélanges tels quétiiylacétamide/chlorure de lithium ou
I'acide trichloracétique ce qui limite son utilisat d’ou sa valorisation et sa transformation

en chitosane et autres dérivés.

=
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[1l.1. Historique

La chitine et son®Ldérivé, le chitosane sont les polyméres natuesiplus abondants
au monddKurita, 2006), apres la cellulose. Ils suscitent un intérétlds pn plus grand. Ces
polysaccharides (ou biopolymeres) ont démontré aflentes propriétés intrinseques,
physico-chimiques et biologiques lls sont explodéss de nombreux secteurs industriels ou
de recherche tels que, la pharmacie, le biomédital,cosmétologie, I'agriculture,

I'agroalimentaire, I'environnement, le textile eslindustries du papi@Renault et al., 2009)

[11.2. Définition et structure du chitosane

Le chitosane est un enchainement de mononfereB-glucosamine reliés par une
liaison glycosidique3 (1-4) (Figure 11.1). Il obtenu par désacétylatipartielle ou totale et
peut étre décrit comme étant un copolymere compgasétés D-glucosamine et N-acétyle-
glucosamingSeng, 1988).

Dans la nature, le chitosane est rare. Il est ptésaiquement dans les parois
cellulaire de certains micro-organismes fongiquésupignons, zygomyceteguang et al,
2002) et chez certains insectes comme dans la paronahdte des reine(Seng, 1988)Ce
qui expliqgue qu’il n'y a pas de sources primairegpleitables. Sa production sera

systématiqguement assuree a partir de transformdéda chitingCrini et al, 2009).

g, A

H'I “f OH
H
ij | J
L (H H dn

Figure III.1 :Structure chimique de la chitine désacétylée

[11.3. Production de chitosane par desacétylation asique

L’extraction de la chitine est aujourd’hui facilemeéalisable, I'étape la plus délicate
reste la désacétylation qui nécessite de subsstifisamment les groupements acétylé pour
aboutir au chitosane, ce qui peut entrainer unaatémh excessive de la longueur de chaine
du polymére. En jouant sur la durée du traiteméraia et sur I'élévation de la température,

il est donc possible d’obtenir difféerents chitosaneartir d'une méme chitingCrini et al,
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2009). Un degré d'acétylation (DA) inférieur a 10% esteraent atteint par un procédé
simple(No et Mayers, 1995).

Le rendement de desacétylation et la qualité dinsdumne varient selon l'origine de la matiére
premiere utilisée (crevettes, crabes, calamars(Shahidi et Abuzaytoun, 2005)et de la
procédure d’extraction (la température, la duréecdncentration d'alcalin, les traitements
préalables pour l'obtention de la chitine, I'atni@sp (air ou azote), la quantité de chitine par
rapport a la solution alcaline, la densité de i et la taille des particule@urita, 2006).

Des conditions trop drastiques conduisent a uneadégon physique du biopolymeres (avec
une chute importante de la masse moléculaire etieuoxydation des extrémités réductrices
des chaines macromoléculaires), alors que destamxlirop douces ne permettent pas une
desacétylation suffisante. Ceci permet d’expliqouarfois la difficulté d’obtenir de maniere
reproductible des produits de composition prédéteren

[11.4. Production de chitosane par la technique engmatique

L'utilisation de Protéases d’isolat bactérien aréfportée pafTsai et coll. 2002)qui ont
utilisé une protéase bactérienne Reudomonas maltophilia pour la déprotéinisation non
alcaline de la chitine. Aprés 24 heures, la temeuprotéines résiduelle dans la carapace a été
d'environ 1%. De méme, une protéase Bieillus spa. TKUOO4 était employée a des
conditions optimisées de 2% de bouillie de la peudies plumes de calmaj#/ang et al,
2006) La déprotéinisation était de 63% apres la deugigrarnée et est arrivée a 73% apres
le troisieme jour.

La fermentation avec des bactéries produisant nlagees protéolytiques et chitinolytiques a
été utilisée comme une alternatfdeing et al, 2005)La fermentation a l'acide lactique pour
I'extraction de la chitine a partir des déchetsatesettegAdour et al, 2008),d’exosquelette
d’écrevisse(Bautista et al. 2001) par Lactobacillus paracasei ou une combinaison des
acidophiles L.,Enterococcus faecium, et Pediococcus acidilactici, a donné une chitine a
faible qualité(Beaney et al., 2006 La fermentation lactique pour la désacétylagodonné

un chitosane ayant les mémes propriétés physicoighes que celles du chitosane

chimiquement extraifBeaney et al, 2005)
[11.5. Caractérisation du chitosane

La principale différence entre la chitine et letobane est le degré de désacétylation (DDA)
ou le degré d’acétylation (DA). Ce dernier est @&68our la chitine et d’environ 30 % pour
le chitosan€Kurita, 2006).
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[11.5.1. Degré de désacétylation (DDA)

Le degré d’acétylation (DA) est défini comme étlnfraction molaire des unités acétylées
(unité acétyl glucosamine). Le degré de désacéapldDDA=1-DA) représente la proportion
d'unités amine-D-glucosamine par rapport au nortdited d'unités glycosidiqueRinaudo,
2006).

DD est un parameétre structural qui influe sur legppgétés physico-chimiques telles que la
masse moléculaire, la viscosité, la solubilitéecharge globale et la réactivité, les propriétés
mécaniques comme |'élongation a la rupture, last&@ste a la traction et les propriétés
barriere (Abdou, 2008).1I influe également sur les propriétés biologiq(€datelet et al,
2001) telle que la biocompatibilité, la biodégradabiligt I'activité biostimulante et
anticholestemiante. L'analyse des différents tygeschitosane utilisés est donc une étape

indispensable avant I'évaluation de leurs capacités

Le degré de désacétylation, quant a lui, peutdditenu soit par titration volumétrique soit par
des méthodes spectroscopiques comme l'infrarolge ¢@u l'ultraviolet. D’autres analyses
sont aussi utiliségdékhahlia ,2007)comme :

La spectroscopie & résonance magnétique (RMNydu

La spectroscopie & résonance magnétique (RMNJQiu

L’hydrolyse acide.

La chromatographie en phase liquide a haute pedioca (HPLC).

I'analyse élémentaire.

La spéctroscophotométrie.

YV V V V V V VY

Le titrage colloidal

La méthode la plus fréequemment utilisée pour hestion du DDA du chitosane, est la
spectroscopie IR proposée pour la premiére foigMaore et Roberts en 1980).

l11.5.2. Viscosité

Pour caractériser le comportement viscosimétriqueed solution de polymere, il existe
différentes méthodes. La plus employée consistétarminer la viscosité intrinséque du
polymére qui nécessite de connaitre les paramiétets de la relation d@Mark-Houwink —
Sakurada) (Rinaudo et al, 1999fChapitre V).
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Certains problemes peuvent apparaitre lors de tareale la viscosité du chitosane. En effet,
la présence possible de micro-gels ou d’agrégat@ricés par les liaisons hydrogénes et
hydrophobe, I'influence du vieillissement des siolus, et des effets électrostatiques (dus aux
charges des groupes amines protonés) induisemstraess.
La viscosité du chitosane dépend(Kerita, 2001) :

> son degré d’acétylation : plus il est désacétylés il y a de groupements amines

libres, plus le chitosane est soluble et plus seogité est importante ;
» sa concentration : la viscosité augmente en fonatesa concentration ;
> la température ;

> le pH: plus il est bas, plus la viscosité estdort

Les poids moléculaires de la chitine et du chitessont supérieurs a plusieurs millions de
Dalton (entre 1,03.F0et 2,5.16 Da) (Felt et al., 1999).La réaction de désacétylation est
responsable de la réduction du poids moléculairechitosane entre 1.10et 6.16 Da
(Kurita, 2001)

[11.5.3 Poids moléculaire

Le poids moléculaire d’'un agent polymérique coagukst considéré comme étant une
des caractéristiques les plus importantes affe¢dafinctionnalité du polymére en question.
Parmi les différentes méthodes décrites danstéadiure, la chromatographie par perméation
de gel et est la plus couramment utilisée pourdterchination du poids moléculaire du
chitosane ainsi que de sa polydispergMikahlia, 2007). Par ailleurs, la viscosimetre

demeure une méthode simple et rafgieet et al., 1999).

A linstar de sa composition, le poids moléculaile chitosane varie avec la source du
matériel brut ainsi que de sa méthode de préparafio général, les hautes températures,
l'oxygene dissout, et les conditions drastiques/@etuprovoquer la dégradation du chitosane

induisant la diminution de son poids moléculdkelt et al., 1999).

l11.6. Principales propriétés du chitosane
l11.6.1. Cristallinité

Le chitosane est une substance semi-cristalline.sdl cristallise dans le systéme

orthorhombique. Deux types de chitosane sont contaushitosane | (faible DD, sous forme
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de sel) qui est plus désordonné que le chitosatiertiDD, forme amine librefkurita, 2006
; Crini et al, 2009).

111.6.2 Solubilité

Le chitosane est presque insoluble dans 'eaunst léa solutions alcalines aussi bien
concentrées que diluées. Cependant, il est sotldre plusieurs solvants organiques, aqueux
et Iégerement acides. L'acide organique le plugatoment employé pour la préparation
d'une solution de chitosane, est l'acide acétigué.cen général, le chitosane est parfaitement
soluble a un pH d'environ @ataldo, et al, 2009) Les groupes aminés du chitosane sont
protons a partir de pH = 3, et le polymeére positieat chargé, devient solulf{leataldo et al.
2009).

Le chitosane est soluble dans les mélanges aquenterant 50 % a 60 % de
meéthanol ou 40 % d'acétone. Les propriétés intguse du chitosane influent sur sa solubilité
en milieu agueux, son hydratation, sa structutBnensionnelle, sa viscosité, son aptitude a
participer dans des interactions ioniques, sa dé@paclier des molécules organiques et des
sels de métaux lourds et autres, et sa facilitGuldir ddes modifications chimiques qui
permettent de créer une multitude de dérivés aogri@tés physico-chimiques et biologiques
varieeg(Kurita, 2006) .

I11.6.3 Polyélectrolyte en milieu acide

Le chitosane est considéré comme une polyamin@résence de la fonction amine
primaire en position 2 du noyau glucopyranosecanféere des propriétés physico-chimiques
remarquable¢Tableau I11.2). Ces propriétés dépendent fortement du pH du métede la
présence ou non du sel. En absence de sel, le pKa fbnction amine est de 6,5. Ce qui
signifie qu'en dessous de ce pH, le chitosane deue polycationique, ce qui le distingue
des autres polymeres naturels qui sont généraleamgmiqueqCrini et al., 2009) c’est un
avantage que possede le chitosane contrairemeniajbrité des polysaccharides. Il peut
alors s'associer sélectivement avec des espeamsicares et étre ainsi un excellent agent de

floculation et former des complexes polyanion ypation.

Au dela d'un pH de 6,5 environ, le chitosane pitxigl perd ses charges positives, et le
doublet électronique de l'azote se libére. Ces létablibres et la présence de nombreux

atomes d'oxygene dans le chitosane lui permettensed comporter comme un excellent
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complexant des métaux lourds en particulier. Larehanacromoléculaire ne comporte plus
de groupements ionisés. Le polymére possede atobeihes propriétés chélatantes dues, en
particulier, au doublet électronique libre de Fatod’azote. Par chauffage, le chitosane se
décompose sans fondre a partir de 1850Gesippe, 2005).

[11.6.4 Propriétés physico-chimiques

Le chitosane est parfaitement staffém, 2011) en phase solide. Il est en équilibre
avec la pression atmosphérique normale et sa tamehumidité se situe entre 10 et 14 %.
C’est un matériau non-poreux ayant des formes ghgsnent modifiéegCrini et al. 2009).
Grace a sa structure chimique particuliére, leoshite est apte a interagir avec d’autres

substances chimiques (ions, molécules et macromlec

Ce comportement est lié : (i) a son caractére Ipjd® di a la présence des groupes
hydroxydes des unités glucoses qui permettent mieeiodes ponts hydrogenes et des liaisons
inter ou intramoléculaires ; (ii) a la présencegdgeupements hydroxyle, acétamide et amine
dotés d’'une grandes réactivité ; (iii) et a la ctuoe flexible des chaines de polymeres

(fonction du pH et de la température). Le chitosapeséde également un important potentiel
de rétention d’eau, de chélation d’ions, de congtdiex et d’adsorption de molécules ou de

polyméreqKurita, 2006).

11.6.5 propriétés biologiques

Le chitosane peut étre un substitut des milieuxobiques, du fait que les liaisons
glycosidiques et les résidus N-acétyle-glucosansaeretrouvent dans la structures des
matrices extracellulaires de la plupart des tisguants. Le chitosane est non toxiques et
biodégradables. Il est biocompatible et biorésdeballl posséde un caractére anti-
thermogénique, hémostatique et anti tumo(@leni et al. 2009). Il ne présente, par contre,
aucun comportement antigénique. Le chitosane edemgnt antifongique, antibactérien et

un trés bon cicatrisafiKhoshgozaran-Abras et al. 2012).
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IV.1. Introduction

Quelque soit le procédé utilisé pour le traitemdes eaux usées, on obtient une
certaine quantité de matieres solides décantadess lesquelles on trouve des matieres
minérales inertes et des matieres organiques feesahles sur lesquelles sont adsorbés des
sels minéraux et une partie des microorganismesgies, virus, parasites). Ces substances
sont séparées de l'eau et forment une boue a femeur en eau, biologiquement
instabl€Tixier, 2003).En pied de décanteur, les boues contiennent,ddud5% d’eau pour
les boues primaires et plus de 99% d’eau pourdesdsecondaires. Les différentes étapes du
traitement des boues ont pour but leur stabiligatiet leur concentration par
déshydratatiofPenaud et al, 2000)

IV.2. Epuration des eaux usées et traitement des bes

Les boues sont composées d’éléments recueillisffératits stades de I'épuration
d'une eau usée: les matieres minérales en suspenks matieres organiques non
biodégradables et les microorganismes, ces dem@guitant de I'épuration biologique.

Parmi les boues, on distingue les boues urbaindgseboues industrielles. Les
premieres sont produites dans les stations d’épurataitant des effluents dits ‘urbains’,
c’est-a-dire majoritairement des eaux usées dieeigiomestique. Les secondes sont issues du
traitement d’eaux usées industrielles. Ces eauk mplus souvent, traitées directement en
aval de leur production. Dans ce travail, nous np&occupons uniquement des boues
urbaines. Le paragraphe suivant explique a quelmbetede quelle maniére ces boues sont

produites au cours de I'opération d’épuratfbéonard, 2002).
IV.2.1. Epuration des eaux usées

IV.2.1.1. Définition d’'une eau usée

Une eau usée est une eau qui a été utilisée. Sdigolpeut résulter de nombreux
facteurs: rejets domestiques divers, ruissellengninfiltration. Cette pollution peut étre
guantifiée par des caractéristiques physiques (MBS8.r,...), chimiques (DCO, DBQazote
minéral, teneur en phosphate, teneur en matiéraguis,...) et biologiques (bactéries,
virus,...) (DGRNE, 1999).
IV.2.1.2. Description d’une station d’épuration

Une eau usée est traitée dans une station d'épordite STEP. Les opérations
rencontrées sont:

Pré-traitement: comporte un dégrillage, un dessablage et un dagku
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Traitement primaire: il se limite a des opérations de séparation digtsolide et liquide-
liquide comme la décantation gravitaire et la #ttn.

Traitement secondaire:il est essentiellement biologique et a pour laudégradation des
matiéres organiques dites biodégradables. L'assiimil de ces matiéres organiques par une
flore de microorganismes (essentiellement les bas)éproduit des composés gazeux d’'une
part et de la biomasse (croissance cellulaire)tBapart. Si la biomasse produite dite : boue
secondaire se trouve en exceés, une partie doitrétycléevers le bassin biologique afin
d’assurer la continuité de I'épuration et le rest envoyé pour le traitement ou pour

I'incinération.

On distingue, essentiellement, trois types de mhesélans le traitement biologique:
les procédés a décantation interne (lagunageprtesedés a biomasse fixée (lits bactériens,
biodisques et biofiltres), et les procédés a ragelde biomasse. Ces derniers, mieux connus
sous le nom de procédés a boues activées, sopluesépandus dans le mon@dguyen et
al, 2008) C’est de ce type de procédé dont sont issuebdaes étudiées dans le présent

travail.
Un procédé a boues activées comprend :

e Un bassin d’aération dans lequel I'eau a épuremés# en contact avec la biomasse ;

* Un dispositif de brassage et d’aération ;

* Un décanteur (secondaire) dans lequel s’effectaienthrification des eaux ou
I'épaississement de la boue ;

* Un dispositif de recyclage qui permet de souties boues en excés au bas du
décanteur et d’en renvoyer une partie vers le badsiération. L'autre partie est
envoyée vers un épaississ@begrémont, 2005).

Le traitement tertiaire: il a pour but d’affiner I'épuration selon les qué$i exigées pour
'eau rejetée. Les traitements tertiaires les plusrants sont la nitrification-dénitrification et
la déphosphotatigpegrémont, 2005).

IV.2.2. Traitement des boues

A la sortie des filieres de traitement des eauxbleues dites boues humides contiennent
environ 95-99% d’eau. Cette derniére se présentealement sous deux formes:

% Eau libre: faiblement absorbée, peut étre élimpaadéshydratation mécanique,
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« Eau liée: attachée avec des bactéries ou d'autr@ses, peut étre éliminée par

conditionnement ou par séchage thermique (>10B4ti)dez, 2001).
Le traitement des boues consiste donc, tout d’aldodiminuer leur teneur en eau et a réduire
de maniere efficace leur charge polluante et fetesaible. Il s’agit de les préparer a une
étape ultime de valorisation ou d’élimination. kaitement des boues comporte globalement :
I'épaississement, le conditionnement, la stabibgatbrute, la déshydratation puis le
séchage.Quelle que soit la technique utiliséeul’'Bxupérée doit étre recyclée en téte de
station.
IV.2.2.1. Epaississement des boues

L’épaississement est la premiere étape de rédudiionolume des boues. C'est un
procédé simple, il est basé sur la décantatiorapustitue une étape préalable aux traitements
suivants. Le taux de siccité obtenu peut atteipdsgu’a 10% de M@morce, 2012).

IV.2.2.2. Conditionnement des boues

Les matieres organiques qui constituent la boueglsecondaire) ont un caractere
hydrophile,renferment une forte proportion d’eawéapde simples étapes de décantation ou
d’épaississement. C’est pourquoi un conditionnenpedalable des boues est impératif pour
rendre I'opération de déshydratation économiqueméaiisable et plus efficace.
Ce conditionnement a pour objet de réduire entteeda stabilité colloidale des especes
particulaires, de favoriser la libération d’eau en réduire I'énergie de liaison avec les
espéeces particulaires pendant I'étape de déshtidratal y a donc modification des

caractéristiques des boues

Les techniques les plus utilisées sont le conditoment thermique et le conditionnement
chimiqué€Kebreab et al, 2004).

IV.2.2.2.a Conditionnement thermique

Le conditionnement thermique est surtout mis enreedans des grandes stations
munies de digesteurs et n'est évoqué qu’a titrecatidl. Il consiste a traiter les boues par
cuisson. Lorsque la boue atteint une températuffesante (160 a 210°C), il se produit une
transformation irréversible de sa structure quérnébune grande partie de I'eau (i&&onard,
2002).

IV.2.2.2.b Conditionnement chimique
Le conditionnement chimique utilise des réactifedi&olytes minéraux a polycations),

ou organiques (polymeres) dont I'ajout de mani@mrdlée (dosage et mélange) provoque la
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coagulation et/ou la floculation de la suspens{@tih et al, 2003) Il en résulte une
agglomération des particules sous la forme d’'upaégridimensionnel : les flogEmilian,
2004) Les polymeres utilisés en pratique sont génémahenae type cationique car les
particules constitutives de la boue sont majoetagnt chargées négativement en surface. La
structure de ces flocs dépend fortement du typetdetif utilisé. Les réactifs minéraux (sels
de fer, sels d’aluminium, chaux,...) ont pour incameéts leur codt et leur devenir dans le
cas d'épandage des boues pour des composés quenpearésenter une biodégradabilité
lente, voire une migration progressive vers lesppapm’eau ou les végétaux. Le principe de
prévention de la pollution suggére que les coagsilatilisés, dans le conditionnement des
boues, doivent étre chimiquement non toxiques etdégradables pour permettre la
réutilisation et la rentabilisation des boues pitedu L'utilisation des coagulants naturels tels
gue le chitosane pourrait améliorer le conditioneendes boues sans toutefois compromettre
la santé humaine, ni nuire a I'environneni&atrcia et al.2010,Wen et al, 2010).
Mécanisme de coagulation-floculation

La coagulation est I'ensemble des phénomeénes pitghimiques amenant une
suspension stable de particules de tres petile il solution, les colloides, a se séparer en
deux phases distinctes.

La floculation est l'ensemble des phénomenes pbngieniques menant a
l'agrégation de particules stabilisées pour fordes flocons ou « flocs ¢figure 1V.1). Ce
phénomene est réversible, c'est a dire que I'ongasger ces agrégats, par exemple en agitant

fortement le liquide, pour retrouver la solutioitiade de colloidegBratby, 2007).
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IV.2.2.3. Stabilisation des boues

La stabilisationa pour but d'éviter une reprise ldefermentation des boues qui
entrainerait des nuisances olfactives. Dans le mémes, le taux d’agents pathogénes est
réduit dans des proportions qui varient selon petge traitemefPerron et Hebert, 2007).
On distingue les stabilisations : biologique,chio@aet thermique.
IV.2.2.4. Déshydratation des boues

La déshydratation, de type mécanique, constituset@onde étape de réduction du
volume des boues effectuée sur les boues épaissieditionnées, stabilisées ou non, afin
d’obtenir une siccité des boues plus poussée (gremm@ comprise entre 20 et 30 % selon la
nature des bouegfmorce, 2012).l11 y a amélioration de la qualité de la boue (p&&eou
solide).
La déshydratation présente plusieurs avantagés fagllite le stockage et réduit donc le colt
du transport, elle améliore la stabilisation (tenges séjour augmenté) et facilite une

utilisation sous forme d’engrais en agriculture.

Il existe plusieurs techniques de déshydratatiocamiue : filtration sous vide, filtres presses
et centrifugation.

IV.2.2.4.1 La filtration sous vide

Le systeme de filtration est constitué de cylindatifs dont la partie inférieure est
immergeée dans la suspension de boue. Le filtraetsa les toiles qui recouvrent le cylindre
et un gateau se forme a la surface de la toilgg&f®au est eégoutté au cours de la rotation puis
décollé de la toile qui doit étre régulierementtoygte, nécessitant I'arrét de la filtration. La
filtration sous vide constituait le procédé tramtithel de déshydratation mais elle est en recul
actuellement au profit de filtre presse ou de larifeigation.
Avantages de la filtration sous viddLeonard. A, 2002)

- Fonctionnement parfaitement maitrisé

- Souplesse de fonctionnement
Inconvénients de la filtration sous vide (LeonardA, 2002)

- Encombrement important

- Frais d’exploitation élevée

- Productivité moyenne
IV.2.2.4.2. Les filtrespresses

Le filtre-presse(Figure 1V.2) est une technique de déshydratation qui consiste a

exercer mécaniquement une forte pression sur la.lfoette derniere libére I'eau interstitielle
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au travers d'un filtre. Il se forme alors, avec $edides retenus, un « gateau » plus ou moins
sec. Plusieurs filtre existant : filtres a platedlilkres a bande, filtres & membrane et filtres a
vis (Tableau 1V.1).

Figure IV.2 : Exemple de filtre presse
IV.2.2.4.3. La centrifugation

La centrifugeuse est le matériel qui a le plus é¥ales dernieres années, ce qui lui a

permis de se rapprocher et parfois d’égaler leprances des filtres presses.

Il s’agit d’une séparation des phases liquide Btlspdu fait de leur densité, par accélération

centrifuge dans un bol dans lequel tourne uneGaste vis racle et évacue la phase solide.

En général, la conception de la vis est adaptéetspe de boue précis. La compacité
de cette technologie permet de développer dessumitdiles de déshydratation, ce qui assure

une certaine flexibilité du procédé.
Avantages de la centrifugation(Léonard, 2002)

- Technique bien adaptée aux boues difficilesigetréboues huileuses)
- Compacité de I'équipement

- Colt d’investissement compétitif par rapport &lteation

- Permet de travailler en milieu confiné, sans odeu

Inconvénients de la centrifugation(Léonard, 2002)

- Faible consistance de la boue déshydratée

- Nécessité de dessabler pour éviter I'usure desld’extraction

- Frais d’exploitation supérieurs a celui d’'unrglta bandes.

&
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Tableau IV.1 : Différentes techniques de déshydratation par fpress€Amorce, 2012)

filtres Principe Avantages Inconvénients SiccitéType de
presses a obtenue | station
adaptée
Bande Compression des boues entréavage régulier -incapacité de traiter| 25% petite et
deux bandes de toile. - performante pour les boues fibreuses moyenne
Une fois la toile débarrassée de ldoues biologiques | - technique quasi station

boue, il faut la laver pour qu’elle| -grande productivité | abandonnée
conserve sa porosité. Ce systemefonctionnement en
nécessite "addition de polyméres continu

dont la composition et la quantité¢
doivent étre constamment

adaptées a la qualité des boues

plateaux | Composé de chambres de - entretien limité - inadapté pour les | >30% | grande
filtration dans lesquelles la - tout type de boues | boues collantes station
boue est comprimée par des (préalablement -investissement éleve
vérins hydrauliques jusqu’'a épaissies) - automatisation
formation d’'un gateau compact. impossible

L’alimentation en boues est

discontinue.
membrane| Perfectionnement du filtre-presse-augmentation de >34% | peu
Il permet tout d’abord d'évitersiccité par rapport au répandu
I'effet négatif du débit de fuite suffiltre a plateaux
les flocs en finde montée en40% de productivité
pression. de plus qu'un filtre &
plateaux
Vis Apres la phase d’essorage - - bien adapté aux- siccité limitée 20% peu
compactage, grace a une vis boues fibreuses répandu

d’extrusion autour de laquelle sg - fonctionnement en
trouve une grille filtrante. Les continu
grilles sont autonettoyantes et | - peu d'entretien

spécifiquesa chaque type de boue.

*
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IV.2.2.5. Séchage des boues

Le séchage est une opération unitaire du traitemdestboues consistant a évaporer de
I'eau libre et liée. Plusieurs techniques de séxkagt envisageables :
» Lits de séchage (séchage solaire)
-Lit de sable
-Lagune de séchage
-Lit planté demacrophytes
» Séchage thermique (> 105°@morce, 2012).
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Chapitre V : Matériel et Méthodes

Ce chapitre rassemble le matériel utilisé et Ié&thodes appliquées au laboratoire, d’'une
part, dans la préparation des chitosanes a pagickvettes blanch®srapenaeus longirostris et
d’autre part, leur application dans le conditioneab'déshydratation des boues urbaines.

V.1. Matériel

V.1.1. Solutions et réactifs

» Calcite CaCQ@(Riedel de Haenag seeze Hannover)

» hydroxyle de sodium NaOH (99-100%) Riedel-de Haenag

» acide chlorhydriqgue HCI (35-37%) BIOCHEM, chemophar

» acide acétique 99-100% de pureté, d=1,5 de marga&Anormapur

V.1.2. Matériel biologique

Les crevettes : ce sont des crevettes blancheg@&dr le littoral algérien dans la région
d’Azzefoun de la wilaya de Tizi-Ouzou. La récoltété faite durant 'année 2014 et a 02 saisons :
hiver (le mois de janvier) et printemps (le moisjdm). Ces crevettes appartiennent au genre
Parapenaeus et a l'especelongirostris, elles sont présentes en abondance et a difféerentes
profondeurs de 150 a 900 m le long du littoral akg&Nouar et Maurin, 2001).

Le chitosane commercial (Sigma Aldrich).
La chitine commerciale (Sigma Aldrich)

Les boues urbaines sont des boues épaissies pnbvknk STEP Est de la ville de Tizi-
Ouzou.

V.1.3. Appareillages

* Turbidimétre HANNA instrument; LP2000.

* pH- metre HANNA

» Conductimétre WTW (Con 1970i).

» Spectrometre a transformée de Fourier de type JASTR4200 Type A
» Chronometre

* Etuve MEMMERT.

» Moteur d’agitation mécanique Heidolph.

» Balance analytique scourt pro 600g.

» Four a moufle (30-3000°C) Linn High Therm.
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Microscope électronique a balayage ESEM XL 30.
Agitateur a plaque chauffante, de STUART SB 162.

Thermomeétre.

Mortier

Viscosimetre de type Ubbelohde, (Technico ASTM4BYde constante k=0,01cS/s.
V.2. Méthodes expérimentales et analytiques

V.2.1. Préparation du chitosane a partir des carapees de crevetteBarapenaeus longirostris

Chez les crustacés, la chitine est intimement &ssau calcaire de la coquille ou de la
carapace des crevettes, elle est liée par desrimiovalentes aux protéines, aux caroténoides, aux

lipides et aux pigments.

Dans la valorisation des déchets de crevettes éé€ap dans la région d’Azzefoun, objet
de cette étude, une nouvelle démarche différenteetle conventionnelle a été proposée. Elle
consiste a produire directement du chitosane & plad carapaces sans l'isolation de la chitine.

V.2.1.1. Obtention de la carapace brute

Les crevettes blanches sont, tout d’abord, déag¥&g manuellement. Avant leur
expérimentation, les carapaces subissent un pestrant physique qui consiste en un lavage
energétique afin d’éliminer les résidus organiqiissus) et bouillis pendant une heure, aprés quoi
ils sont lavées une seconde fois et enfin séchiétuae a 163°C pendant une heure.

Apres séchage, les carapaces sont débarrassédsromgge fois d’éventuels tissus encore présents
et subissent le quenchingvukherjee, 2001). Ce traitement permet de casser la structure
cristalline de la chitine contenue dans la carap#alitant ainsi son extraction ainsi que sa
transformation. Il consiste a placer les carapgue&parées comme indiqué ci-dessus, dans I'étuve
a 80°C pendant 48 heures. Elles sont, ensuitejeapnt plongées dans un bain froid d’acétone,
contenant de la glace .Cette étape de traitemet par ailleurs les carapaces plus faciles a
broyer. Dans cette étude, un mortier a été utills#.carapace prétraitée physiquement est
représentée par le symb@s.

V.2.1.2. Obtention de chitosane

Afin d’'optimiser les conditions d'obtention de aisanes ayant des propriétés d'un bon

floculant et le moins codteux, nous avons optéi@raula cinétique de désacétylation pendant 35
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jours de la biomasse marine avec et sans démisettiah, au préalable. Pour cela, 02 protocoles

A et B ont été suivis :
Protocole A
La carapace brut€B subit02 étapes successivele traitement :

La déminéralisation {I° étape) : elle est réalisée dans les conditiorisnaggtes dans les travaux
de thése d¢ Benhabilés, 2013)a savoir rapport solide/solvant égale a 1/15 (gaakec 1,5N
HCI au bout de 1 heure et a température ambiargehantillon final est nomm&BDM. Avec
seulement cette étape, 05 essais ont été repatabéfaluer la perte de masse occasionnée par le

traitement acide au matériau biologique.

La désacétylation basique’fgétape) de la carapace déminéralisée.

Le schéma du protocole A est décrit sur la figure. Y’échantillon final est nommEBDMDA .
Protocole B

La carapace subill seule étapeale traitement. Elle consiste a la désacétylatiasique de la
carapace brut€B. Le schéma du protocole B est décrit sur la figirke L'échantillon final est
nomméCBDA.

Dans les 02 protocoles, la cinétique de désaciylate la carapace (déminéralisée ou non
déminéralisée) a été suivie dans un milieu fortenadcalin et aux conditions respectueuses de

'environnement et qui sont les suivantes :

- 02 températures ont été choisies : température aant@((20 + 3°C) et température fixe
30°C.

- Concentration modérée en base : 40% de NaOH addidb% habituellement utilisé.

Pour ceci, des quantités identiquesGi ou deCBDM (1g) ont été mises en suspension dans
50ml de NaOH a 40% contenues dans des flacons @l Jiendant 25 jours (a température de
DA 30°C) et 35 jours (a température ambiante de B#\)s une agitation périodique (02 fois par

jour).
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Crevettes blanches

Parapenaeus longirostris

Décorticage : séparation chair et carapace

Lavage, séchage et broyage de la carapace

[ Carapace brute (CB) }

PROTOCOLE A PROTOCOLE B

Déminéralisation acide
1,5N HCl ; t=1heure ; T,

Lavage - filtration- séchage

[ Désacétylation NaOH (40%); t (j); T (°C) ] [ Désacétylation NaOH (40%); t (j): T(°C)]

Lavage - filtration — séchage Lavage - filbat- séchage

Ccammonr ]

Figure V.1. : Description des protocoles A et B de préparatiandtgtosanes a partir des

crevettes blanchd2arapenaeus longirostris
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Les échantillons produits a différents temps et @@xempératures (7; 11; 16; 22 et 25
jours lorsque la désacétylation est réalisée a 80°C 10; 22 et 35 jours lorsque la désacétylation
est réalisée aaf) sont symbolisés paEBDMDALT (protocole A) etCBDALT (protocole B)
avec t(j) désigne la durée de la désacétylationT€tC) désigne la température de la

désacétylation.

En fin de chaque traitement (déminéralisation, ciétsdation), le filtrat est éliminé par
filtration sur un tamis (passoir), le culot reteest rincé abondamment avec de I'eau distillée
jusqu’a la neutralité, et ce, en contrdlant le pd daux de ringage. Il est, ensuite, séché a é&uv
60°C.

A la température de désacétylation de 30°C, lex ehulavage produites par les 02

protocoles ont été récupérées pour une quantiitati

V.2.1.3. Analyses physico-chimiques de la carapabgute et de la carapace déminéralisée

Elles consistent a déterminer le pH, 'humiditélettaux de cendres des carapaces brute et

déminéralisée.
« Détermination du pH a10% (masse/volume)

Ce parametre nous permet d’avoir une idée surrbctgae alcalin ou acide de la carapace.
Pour estimer son pH, 10g de carapace sont mis &raradans 100ml d’eau distillée pendant

lheure.La valeur du pH est déterminée par unerkedivecte a I'aide d’un pH metre.

« Mesure de 'lhumidité

La teneur en eau de la carapace est déterminés, RAO et ses collaborateurs (2000),
apres un étuvage a 105°C pendant 24heures.Laqeerteasse est équivalente a la quantité d’eau

présente dans la carapace. L’humidité H se cakylar :
H= (M¢-M1/Mg) X100 (V.1
H : humidité (%)
Mo : masse de la prise d’essai (Q)
M1 : masse de la prise d’essai apres étuvage (g)

« Détermination du taux de cendres
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Le taux de cendres correspond au pourcentage detigre minérale présente dans la
carapace. Le principe repose sur l'incinérationldede carapace a 900°C pendant 2,5 heures
(Mirzadeh et al., 2002) dans un four a moulle. taux de minéralisation (TM) se calculera par :

TM= (M »-M /M 1-M) x100 Vv .2)
Mo .masse du creuset vide (g).
M; .masse du creuset avec la prise d’essai (Q)
M, .masse du creuset avec les cendres (Q)

V.2.1.4. Caractérisation des chitosanes préparés
* Test de solubilité dans I'acide dilué

L’'une des caractéristiques du chitosane par rappda chitine est sa solubilisation en
milieu acide dilué, l'acide le plus frequemmentiséi est I'acide acétiqugregorio et al, 2009).
En général, le chitosane est parfaitement solubgia3-4 mais également soluble dans des
solutions diluées (0,1-1%) d’acide nitrique et dacchlorhydrique. En effet, les groupements
aminés (NH) du chitosane sont protonés a partir du pH 3-# @oblymére chargé positivement
(NHF) devient soluble. Grace a cette propriété, il essiple de confirmer que les produits
préparés sont des chitosagasastin, 1984)
Dans cette étude, 50 mg de chaque échantillontérdatubilisés dans 50 ml d’acide acétique a
1%.

» Caractérisation par spectroscopie FTIR

Les spectres IR ont été enregistrés dans une éesgérctrale comprise entre 400 et 4000
cm™ grace & un spectrométre & transformé de FourigypgeJASCOFTIR-4200 Type A. chaque
échantillon a été étalé sur une surface en dianhanspectroscopie IR a transformée de Fourier
est utilisée pour caractériser les groupementstifomeels présents a la surface des échantillons
(CB, CBDM, CBDMDALT etCBDA{T).

» Caractérisation par micrographie MEB

La microscopie électronique a balayage est basééirsigraction entre un faisceau d’electron
pour obtenir une image de I'échantillon irradié @ume résolution de 0,01um. Cette technique
donne des informations sur relief de I'échantillianmorphologie de graines et leur agencement .




Chapitre V : Matériel et Méthodes

Les échantillons séchés et broy€8( CBDM, CBDMDALtT etCBDAtT ) sont observés grace
a un microscope électronique a balayage PHILIPSMESE 30 sous une tension allant de 10 a
25 KV et a différents grossissements de 1 a 100um.

» Détermination du degré de désacétylation

Pour quelques échantillons prépat@BDPMDALT etCBDALT ), le degré de DA a été déterminé

par 03 méthodes.

-Par spectroscopie FTIR:

La méthode la plus simple et la plus rapide polcuber le degré DDA est celle de la
spectroscopie IR proposée par Khancefi. (2000). Le degré DDA des échantillons a été

déterminé en utilisant la formule {@ugneroto etcoll, 2001)qui s’écrit :

[(A1320/A1420)—0,3822 ]

DDA =100 — 003233

(V .3)

A1320: absorbance a 1320 énoorrespondant & I'amide 111

A1420: absorbance a 1420 énoorrespondant & la déformation symétrique de &HCH.

(Bugneroto et coll, 2001) ont signalé que DDA déterminé a partir du ratigs4A1420 Se
rapproche du DDA déterminé a partir de la RMN)(et les spectres RMNSC) pour toute la
gamme des DDA. L’explication donnée est que lesnisités et les positions des bandes apparues

& 1320 crit et 1420 crit n’ont pas changé avec 'humidité et les liaisoyrbgéne.

-Par dosage conductimétrique

Le dosage conductimétrique est une méthode fidéjeste pour déterminer DDA excepté pour
guelques échantillons qui ont un degré de cristilbn élevgYu et al,1999).C’est aussi une
méthode simple et peu colteuse comparée aux audtbodes d'analyse élémentaire et

chromatographique. Elle comporte les étapes swggant

v Solubilisation de 150 mg de differents échantilldasas 10 ml de HCl a 0,1N ;

v' Ajustement du volume de la solution a 200 ml avwetehu distillée;

v Titrage de la solution de chitosane sous agitat®Dtpm), avec une solution NaOH a
0,IN;
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v' Mesure de la conductivité de chaque solution d®sdne apres chaque ajout de 0,5 ml de
NaOH.

Le calcul de DDA se fait selon la formule suivante

__203%x(V,=V{)xN

DDA
m+(V2—V1)><N

x 100 (V .4)

Avec :

N : normalité de la solution de NaOH,;

V, et V; : volumes équivalents de NaOH (a déterminer goament)
m : masse de chitosane (g) ;

203 (g/mol) : masse moléculaire du monomére acgtylé

42 (g/mol) : difference entre la masse moléculditemonomére acétylé et la masse moléculaire
du monomére désacétylé.

-Par dosage pH-métrique

La détermination du DDA par dosage pH-métrique fetgtie selon la méthode de

Tolmaimate etoll.,1999. Le dosage pH-métrique se déroule selondgee suivantes :

v Solubilisation de 135 mg de differents échantilldags 10 ml de HCl a 0,1 N ;

v' Ajustement du volume de la solution a 200 ml avetehu distillée;

v Titrage de la solution, sous agitation a 250 tprecaine solution de NaOH a 0,05 N ;
v" Mesure du pH de la solution aprés chaque ajoutstal@e NaOH.

Comme dans le cas du dosage conductimétrique leasapite courbe présente deux points
d’inflexions. Ces points sont facilement identifie graphiquement qui correspond a la variation
de la deuxieme dérivée. Dans ce dernier cas, [eEbeaencontre I'axe des volumes V(NaOH) en
deux points. La difféerence de volume de NaOH en&® deux points correspond a la quantité
d’acide chlorhydrique nécessaire pour protonegtespements aminés du chitosane.
L’expression du DDA est la méme que celle utilisims le cas du dosage conductimétrique
basique.

» Détermination de l'indice de cristallinité I, par FTIR
La cristallinité de la chitine et du chitosane estparamétre important. Elle contrdle un

certain nombre de proprietés comme |'accessibibiéx sites internes dans la chaine

macromoléculaire, les propriétés de gonflement déwmu et les proprietés diffusionnelles
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(Kurita, 2006; Rinaudo, 2006)Les chaines de polymeres peuvent étre agencédsféentes

manieres suivant I'origine du matéri@duzzareli, 1977 ).

Pour quelques échantillons prépar€BDPMDALT et CBDALT ), I'indice de cristallinité
est calculé par :

_ A1379
~ A2900

(V .5)

cr

» Détermination du poids moléculaire par viscosimétgue

Le poids moléculaire des échantillons préparés castulé a partir de sa viscosité
intrinseque notéen] en appliquant la relation d@Mark-Houwink Sakurada ,Rinaudo et al.
1993).

[n] = K x PMy (V .6)

[n] : viscosité intrinséque (dry.

PM,,: poids moléculaire moyen viscosimétrique du polsen&Da).

K et a : parametres qui dépendent du systeme polymeéverdak une température donnée.

Dans notre étude, on a utilisé le solvant acideigeg T=30°C ; a=0,72 ; K=4,74xP0g.dr)
(Kasaai, 2007).

On déterminer] en calculant :

En premier, la viscosité relative par la mesurdethops d’écoulement de la solution d’échantillon

et celle du solvant. Ainsi, elle s’écrit :

t

T‘lrel = g

(V.7)

t : temps d’écoulement de la solution de chitosimeoncentrationC

to: temps d’écoulement du solvant.
La mesure du temps a été effectuée en suivantdpesexpérimentales suivantes :

v' Dissoudre 1g d’échantillon dans 100 ml d’'une solutd’acide acétique a 1% (solution
mere).

v' A partir de la solution mére, préparer 05 solutidileées de chitosanes dans de I'acide
acétique (1%) a des teneur suivantes (y.i,=0,1 ;G=0,08 ;:G=0,06,G=0,04 ,G=0,02.

v' Verser le contenue de chaque solution dans le siipétre ;
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v' Mesurer le temps d’écoulement du solvant GCEIOH) et de chacune des solutions.
En second, la division du logarithme de cette valgar la concentration de la solution de
chitosane (g.dl), on obtient ce que nous appelons la viscositérantte :

In n.y
Minh = ", (V.8)
1
Ainsi, pour différentes concentrations de chitosaa& obtient donc différentes valeurs de
viscosités inhérentes. Le tracé des viscositégénitgs en fonction des concentrations donne lieu

a une droite dont 'ordonnée a I'origine est égala viscosité intrinseque.

Le poids moléculaire viscosimetrique a été déteenpiour quelques échantillons préparées
(CBDMDALT etCBDALT).

V.2.2 Application des chitosanes dans leonditionnement des boues urbaines

V.2.2.1. Origine des boues utilisées

La station d’épuration des eaux usees (STEP) daédian Est de Tizi-Ouzou est située
dans une zone peu industrialisée. Les eaux sowrita&ement domestiques, a cet effet, les boues
issues de cette station sont des boues urbain&TER comprend principalement (figure V.2) :

» Prétraitements physiques,

» Dégrillage grossier

» Dégrillage fin

» Dessablage/déshuilage

» Aération biologique

» Traitement des boues : Epaississement des bowadsljsgition aérobie et Déshydratation
sur lits de séchage.

La station STEP Est de la ville de Tizi-Ouzou risé pas le conditionnement des boues, en
effet les boues activées épaissies sont directeemmotyées sur les lits de séchage.
Les lits de séchage sont des lits de sable ou deesbépaissies sont filtrées puis séchées
naturellement. La durée de séchage dépend destioosdclimatiques et des saisons. Les eaux
filtrées sont envoyées en téte de la station.

L’échantillonnage a été fait a la sortie de I'épaseur (photo V.1). La boue épaissie est
transportée dans des jerricans et stockée a 4°Cupomaximum de 3 jours, afin de réduire I'effet
du changement de la composition biochimique. Avastessais, un échantillon de 2000 ml de

boue a été laissé a la température ambiante drakaire pour une acclimatation.
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Photo V.1: Prélevement de boues a la sortie de I'épaissiskela STEP est de la ville de

Tizi-Ouzou

E
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Arrivée des eaux usées

Dégrilleur

=

Bassin de
stabilisation
2
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stabilisation
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d’aération
1
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Figure V.2:Schéma général de la station d’épuration des esépsu

Epaississeur

(STEP Est de Tizi-Ouzou, 2014)
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V.2.2.2.Analyses physico-chimiques des boues et des filtsat

* Matiere seche (MS) de la boue

Cette mesure s’effectue par la mise en place ddidillon de boues épaissies dans une
étuve a 105°C durant 24 h. La masse finale dedgtilion (MS) est ainsi, calculée (Lacée, 1985).

» Siccité (Sc) de la boue

La siccité est le pourcentage de matiere secheefteh un échantillon de boues avec une

siccité de 10% correspond a 90% d’eau, d’ou I'éguale la siccité suivanigacee, 1985)
MH-MS

se (%) = (1 ) * 100 (V.9)
Avec :
MH : masse d’échantillon humide (g);
MS : masse d’échantillon seche ().
e Teneur en matiére volatile seche (MVide la boue
La matiére séche est portée pendant 2 heures daiosiua moufle a 550°C. Connaissant
la masse initiale et la masse finale, la teneumatiére volatile rapportée a la matiere séche est

calculée.
MVSZE27x100 (V)10
Avec :

Mgj - masse initiale d’échantillon de boues séchées &C1L(J ;

Mgf - masse finale d’échantillon de boues calcinées aG5§)

Pour la majorité des boues, la détermination deméiére volatile est une évaluation
approchée de la matiere organiduassée, 1985).

e Turbidité du filtrat

La turbidité correspond a la réduction de la transpce d'un liquide due a la présence de
particules en suspension ou des matiéres coll@dglée se mesure en faisant passer un faisceau
lumineux a travers I'échantillon a testRejsek, 2002).

Les mesures ont été réalisées sur le filtrat ghaoe spectrophotométre HANNA LP2000.

* Matiere en suspension (MES) du filtrat

Les matieres en suspension désignent I'ensemblendéeres insolubles dans I'eau. Les

mesures ont été réalisées sur les filtrats grarespectrophotométre HANNA LP2000.

e pH dufiltrat
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Le pH est en relation avec la concentration des fymrogéne [H présent dans I'eau ou les
solutions. Il mesure la différence de potentieb&t entre une électrode de verre et une électrode
de référence (Calomel KCI satur@rodier et al., 2009).

V.2.2.3. Conditionnement et déshydratation biologige des boues.

* Préparation du floculant naturel en solution

Quelques chitosanes préparés dans cette étudeaéotdsées dans le conditionnement des boues
urbaines épaissies. Le chitosane a été disperse wan solution d’acide acétique dilué (1%)
ensuite utilisé comme agent coagulant-floculantend’améliorer la déshydratation de la boue.

« Stratégie de conditionnement-déshydratation

Le conditionnement de la boue a été assuré paodalétion utilisant un moteur d’agitation
mécanique (photo V.2). La floculation de la bousffectue dans des béchers de 600 ml ayant 300
ml de boues mélangés a des doses croissantes de 9y de chitosane dispersé/g de MS)
(Zemmouri, 2012). Le mélange subit une agitation a 250tr/min pendaft secondes
(coagulation). La vitesse d’agitation est ensuguite a 50tr/min pendant 2 minutes (floculation)
(Zemmouri, 2012).
Les boues conditionnées subissent, par la suitiaple de déshydratation assurée par une filtration
classiqugphoto V.3).

Photo V.3 :Déshydratation des boues conditionnées

o
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Cette partie du chapitre est consacrée a la paisantdes résultats expérimentaux

obtenus dans cette étude, ainsi qu’aux interpogtatet discussion portant sur ces résultats.

VI.1.Efficacité des protocoles d’isolation du chitsane
VI.1.1.Perte de masse durant la déminéralisation

Le traitement de la carapace bru@Bjpar I'acide chlorhydrique 1,5N (protocole A)
suivi de lavage répété et de la filtration a cohduda diminution en moyenne de 50,80% de sa
masse initiale. Cette perte en masse, calculéel'smgsemble des 05 essaiseffectués et
rassemblés dans le tableau VI.1, est expliquéeedpant par la solubilisation des minéraux
incrustés dans le matériau biologique et d’autm par le lavage et la filtration nécessaires
pour entamer I'opération ultérieure et qui estédgatétylation. En effet, la déminéralisation
de CB provoque une acidification du milieu. Un pH de3jrBesurée a 20°C) a été atteint a la

fin du traitement.

Tableau VI.1: Calcul de la perte de masse apres déminéralisi@ye-filtration de

lacarapace brute

meg Wyer N° essai
(1g/15ml) 1 2 3 4 5
meg (9) 1,0027 1,0059 1,0039 1,0049 1,0058
) 0,40 0,638 0,465 0,493 0,487
2™ %) cBOM) 60,27 36,79 53,89 51,18 51,88

VI.1.2.Estimation de la quantité d’eaux de lavage &s carapaces traitées

Pour chaque échantillon obtenu a la fin des dewtopoles A et B relatifs a la
préparation duchitosane avec une température @ded@gtation choisie de 30°C, les eaux de
lavage ont été totalement récupérées afin qu’uaetdication en volume soit effectuée. Pour
cela, de l'eau distillée(pH 6,14 mesuré a 20°C)té& wdilisée. Les valeurs obtenues sont
rassemblées dans le tableau VI.2 pour le protos@edans le tableau VI.3 pour le protocole
B.

Dans le protocole A et pour 1 gramme de cardpBedes étapes de déminéralisation
et de désacétylation ont nécessité 10 litres ddeam I'élimination de I'acide en exces et 3,5 a

7,5 litres d’eau variables selon la durée de dégati®n pour I'élimination de la soude en
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exces,respectivement. Par conséquent, les écbastjpképarés par le protocole A nécessitent
une quantité totale d’eau variable entre 13 eitles|

Tableau V1.2 : Quantification des eaux de lavage dans le protogalésolation du

chitosane
Mceom Vvaon durée de DA a 30°C (jours)
(19/50ml) 7 11 16 22 25
Vi,o(D) 7,5 5 4,5 3,5 4

Quant au protocole B et pour 1 gramme de car&jBdetape de désacétylation a

nécessité une quantité d’eau variable entre 9 tréé selon la durée de désacétylation.

Tableau V1.3 : Quantification des eaux de lavage dans le protd8alésolation du

chitosane
Mcg Wyaon durée de DA a 30°C ((jours)
(19/50ml) 7 11 16 22 25
Vo (D) 12,5 9 15,5 12 16

En comparant les deux protocoles, la diminutionadguantité d'eau de lavage est
expliquée par la réduction du nombre de traitemehitmiques que la carapaC® subie lors

de la préparation du chitosane.

Le traitement chimique d’isolation du chitosane ggéndonc des effluents acides et
basiques en quantité non négligeables. La biblggea cite trés rarement les quantités
produites mais signale trés souvent la nécessitéutdraitement en vue de la protection de
I'environnement contre la pollution par les réacthimiques (les acides et les basg3)ini
et al., 2009)

VI.1.3. Caractérisation physico-chimique des carapzes

La caractérisation physico-chimiqgue de la carapacete et de la carapace
déminéralisée a été effectuée par la détermindiioirmux de cendre, du taux d’humidité et du
pH. Les résultats sont regroupés dans le tableau VI

La carapace de creve@lB présente un taux important de cendre de 29,5%qible

taux d’humidité de 3,61% ce qui indigue une faiblgratation et un pH basique (8,43)
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traduisant la présence des carbonates dans lauseruative de la chitine. Ces résultats sont
comparablesa ceux trouvés gBenhabiles ,2013)et (Arbia ,2014) pour la méme espece
Parapenaeuslongirostris. D’apres ces auteurs, les taux de protéines stbfto et 29% et les
taux de chitine sont : 23% et 27%, respectivement.

Le traitement acide appliqué a cette carapace pre¥one réduction importante de la
teneur en minéraux, elle passe de 29,5 a 3,4%isattupar conséquent l'efficacité des
conditions opératoires établies p@enhabiles ,2013Jans I'élimination du carbonate de
calcium. Apres lavage et séchage, le pH est prdeHa neutralité (7,36) et le taux d’humidité

reste toujours faible (3,04).

Tableau V1.4 :Caractérisation physico-chimique des carapaces

Parameétres Carapace brute Carapace brute dénsaéral
CB CBDM?
Cendres (%) 29,5 3,4
Humidité (%) 3,61 3,04
pH a 20°C 8,43 7,36

:CBDM utilisée pour les essais dedésacétylation a 30°C

VI.1.4.Test de solubilité

Les échantillons obtenus par les deux protocole$ B ont été mis dans une solution
d’acide acétique afin de tester leur solubilité reflieu acide dilué. Cette propriété est
primordiale pour I'application ultérieure. Les réats obtenus pour les carapa@RBDMDA
et CBDAsont rassemblés dans les tableaux VI.5 et VI.pees/ement.
La carapace brute, initialement insoluble dansidecacétique, devient soluble aprés une

déminéralisation puis une désacétylation a 30°C fmuies les durées étudiées (7 a 25 jours).

Par contre sans I'étape de déminéralisation, cettgpace devient completement soluble dans
I'acide acétique qu’'a partir de 16 jours de désdatdon a 30°C. L'insolubilité peut étre

expliquée par la présence d’'impuretés dans lesnélitbas produits.
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Tableau V1.5 : Test de solubilité des carapaces brutes démiséealiet désacétylées a
différents temps et a T=30°C

Durée de DA a30°@jours)

CBDMDA
0 7 11 16 22 25
Solubilité Insoluble Soluble Soluble Soluble Soluble Soluble

dans AA

AA : acide acétique a 1%

Tableau V1.6 : Test de solubilité des carapaces brutes désaestythfférents temps et a
T=30°C

Durée de DA a 30°€ (jours)
CBDA
0 7 11 16 22 25
Solubilité Insoluble | PartiellementPartiellement soluble Soluble Soluble
dans AA soluble soluble

AA : acide acétique a 1%

VI.1.5. Caractérisation, par FTIR et MEB, de la stucture de la carapace (brute,
déminéralisée et désacétylée a 30°C)

La spectroscopie FTIR nous renseigne sur les diif&r groupements chimiques
présents dans la structure du polysaccharide, goqui concerne la micrographie MEB, elle
nous renseigne sur |'état et la morphologie de udase du produit solide. La chitine
commerciale et le chitosane commercial ont étéiarssysés par ces techniques afin de
comparer nos échantillons préparés selon les Otbqmies A et B a ces polymeéres pris
comme polymeres standard. Il a été étudié en premitempérature de DA de 30°C. Les
crevettes péchées en saison d’hiver 2014 ontddielt de cette investigation.

VI.1.5.1. Carapace brute(CB)

L’analyse par FTIR de la carapace prétrai@@présente plusieurs pics comme le
montre la figure Vl.1a :

- pics & 3288 cih, & 2928 critet & 555,91ci correspondant ad-chitine (figure VI.2 ;
tableau VLI.7).
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- pic & 1632,59 cifcaractéristique de I'amide | dakchitine (figure VI.2; tableau VI.7).

- pics & 1400 cfh, & 868 crit et & 710,87 cihcorrespondant & la calcite. Ces pics sont

semblables a ceux trouvés lors de I'analyse FTIRathonate de calcium (figure VI.3).

- pic & 3288 cnil qui correspond au groupement-9.

L’analyse par MEB de la carapace prétrai@®@ montre la présence, comme le montre la

figure VI.1b, de dépbts de la calcite de dimensimrsables ainsi que de pores qui paraissent

pleines.

Tableau V1.7 : Les principales bandes caractéristiques aliitine

Bandes (cr)

Nature de vibration ou de rotation

545,42 et 963,06
1014,06

1077,65

1254

1404,71

1560,67

1610,64

1305,53

523,741 et 1660
2909,79

3086,95

3242,91 et 3434,45

Région sensible & la structure
Vibration d’élongation C-O-C du cycle
glucosidique

Vibration d’élongation du -O-H
Vibration de distorsion de —O-H
Déformation symétrique de —GH
Amide Il (YN — H)

Amide 1 (YC = 0)

Amide Il (6C — N)

Pics se trouvant dans la chitine seuleme

Elongation de —CH et -CH

Liaison d’hydrogéne intermoléculaire
Elongation de -NH et —OH, incluant les
liaisons d’hydrogene.

2Nt
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VI.1.5.2. Carapace brute déminéralisée (CBDM)

L’analyse par FTIR de la carapace déminéralisésepité d’'autres pics comme le montre la
figure Vl.4a :

- pic intense & 1611,39 ¢hraractéristique de I'amide | dekchitine.

- disparition compléete de tous lespicscaractéusisode la calcite.

- apparition du pic intense a 1533,41 wuorrespondant a I'amide Il deakchitine (figure
VI.2).

- apparition du pic & 1305 ¢htorrespondant & I'amide 11l deokchitine (figure V1.2).

La déminéralisation de la carapace, en milieu a@denc permis de débarrasser totalementla
surface du biomatériau dela calcite, a augmentesidérablement l'intensité du pic de

I'amide let a dévoiler les autres pics caractéqists de la chitine, a savoir, les amides Il et IIl.

L’analyse par MEB de la carapace déminéraliséeirnaf’absence de dépobts de la calcite et
montre une augmentation du diamétre des poreséfigu4b)provoquée, probablement, par

la libération des carbonates de calcium, suiteadessolution en milieu acide.
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VI.1.5.3. Carapace brute déminéralisée et désacédd a 30°C et a différents temps
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L’'analyse par spectroscopie FTIR de la carapacersalisée etdésacétylée a 30°C
et a différents temps allant de 7 jours a 25 jquésente des spectres identigues comme le
montrent les figures VI1.5a-9a. En comparant au tspedu chitosane commercial (figure
VI.10a), tous les échantillons préparés par le quae A CBDMDA7|T30,
CBDMDA11jT30, CBDMDA16jT30, CBDMDA22jT30 et CBDMDAZ25jT30) semblent
présenter les mémes pics et par conséquent les sngroapements fonctionnels. Nous
pouvons prétendre que la carapace déminéraliséedpaacétylée dans nos conditions est du

chitosane.

La désacétylationa 30°C de la carapace déminésatiséonduit a la diminution de
l'intensité de tous les pics présentsainsi qu’'appdaition du groupement aminodu
chitosanesitué entre 1578 ¢net 1586 crit masquant ainsi le groupement de I'amide II.

D’apreés la bibliographie, ce méme phénomeéne eshobdans le chitosanecommercial.

Le temps de désacétylation n’a aucun effet sutrlgtsire chimique du produit obtenu
contrairement & la bibliographie qui signale assemvent la dégradation de la chaine
polymérique lorsque la durée de désacétylatiotoagugOnsoyen et al, 1990).’explication
gue nous pouvons apporté c’est que la tempéramBHUC conserve la structure pendant de
nombreux jours. Ce résultat est tres intéressardgémontre qu'il est donc possible de
produire du chitosane a partir des déchets de tesvear déminéralisation et désacétylation a

température douce(30°C) et pendant 1 semaine.

L’analyse par MEB des échantillons préparés paréd¢ocole A présente des morphologies
identiques comme le montrent les figures VI.5b{S&ur surface est moins agressée et moins
endommagée par le traitement basique que cellenaessur le chitosane commercial(figure
VI1.10b).
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VI.1.5.4. Carapace brute désacétylée a 30°C et dfdrents temps
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Rappelons que dans le protocole B contrairementpieiocole A, I'étape de
déminéralisation a été éliminée. On fait, donc,irsabla carapac€Bune désacétylation a
30°C et a différents temps allant de 7 jours ac2fs. Les spectres présentés dans les figures
VlI.11la-15a montrent la présence de la calcite (EgWl.3) seulement dans certains
échantillons tels queCBDA11jT30 et CBDA22jT30. Les autres échantillon€BDA7T30,
CBDAL16jT30 et CBDA25jT30) manifestent un spectre presque semblable a aklui
chitosane commercial (figure VI.10). Au cours dalge a I'eau des produits désacétylées, les
cristaux de minéraux réussissent parfois a étrecudg de la surface des carapaces
traitées.Cependant, ce phénoméne n’est pas repitdducomme il a été démontré dans

certains de nos échantillons.

Afin de pallier a ce probleme, I'étape de déminéation est indispensable dans la

préparation de ce polysaccharide pur a partir égsties.

L’analyse par MEB montre la présence de la caltdtes certains échantillons (figure VI1.11b-
15b). Ce résultat vient confirmer ce qui a été obtear FTIR.
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VI.1.6. Caractérisation,par FTIR, de la structure de la carapace (brute, déminéralisée et
désacétyléea 20+3°C)

Cette ™partie a été étudiée sur des crevettes péchéeasisam sle printemps (juin
2014). La carapace prétraitée symboliséeGiir présente le méme spectre que celui donné
sur la figure Vl.1la. Cependant, sa déminéralisagifiactuée dans les conditions optimisées
par les travaux de Benhabiles (2013) conduit apectse différent de celui obtenu sur la
figure V1.2 (CBDM préparée a partir des crevettes péchées en Hitd).2En effet, la figure
VI1.16 montre la présence de minéraux résiduels thanarapace déminéralisée et symbolisée
pailCBDM* malgré le traitement acide. Ce résultat montre fuesaison influe sur le
traitement acide de la carapace. En effet, plutet@ur en minéraux est élevée (cas des

crevettes péchées en printemps) plus la démingtialisest difficile.

La désacétylation réalisée pendant plusieurs jautempérature ambiante 20+3°Csur les
carapace€B* etCBDM* produit, d’aprés les spectres donnés en annegeBablement du
chitosanemais avec un taux élevé d’'impuretés copeétes carbonates. En effet, la soude
utilisée semble présenter un taux de carbonate2%e (masse /masse). Lors de la
désacétylation avec 40% (masse /masse) deNaOld, praduit une nouvelle fixation des
carbonates sur le matériau aussi bien sur la ceeafaut€B*que sur la carapace
déminéraliséeCBDM* .Sur 1 gramme de carapace désacétylée, il y a aimma 40% de

carbonates présents. Ceci explique les spectreawb{voir annexe C).
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* . crevette recoltée dans la région d’Azzefoungntpmps 2014.

Afin de pallier a ce probleme, I'utilisation desacéifs exempts de minéraux est nécessaire
pour une isolation de chitosane pur a partir dezpegces de crevettes.

VI.1.7. Détermination de DDA des chitosanes par diérentes méthodes

Le degré de désacétylation (DDA) a été évalué suchdtosane le plus proche du
ChitosComdonc il s’agit des échantillons préparés a partr ld carapace traitée par
déminéralisation suivie de la désacétylation a 3Q3tdtocole A). Dans cette étude, 03
méthodes ont été utilisées: spectroscopie FTIRagmpH-métrie et dosage conductimétrie.
Les résultats sont rassemblés dans le tableau VI1.9.
Le calcul de DDA a été fait, par FTIR, pour tous &hantillons préparés selon le protocole

A et par les méthodes de dosage pour seulemergwpselns.
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Par spectroscopie FTIR, les échantillons préserntarg un méme degré de désacétylation
avoisinant les 80% et ce pour toutes les duréatedacétylation. Cette valeur est similaire a
celle calculée pour le chitosane commercial(75,88%Jus sommes donc certains que les
produitsCBDMDALjT30 sont du chitosane.

Par la meéthode conductimétrique, les résultats deA Dpour les 02 échantillons
CBDMDA11jT30 et CBDMDA16jT30sont presque identiques a ceux obtenus par FTIR. Pa
la méthode pH-métrique, les valeurs de DDA sontcantraire, trés différentes(plus petites
que ceux trouvés par FTIR) pour les échantill@QBEDMDAL16jT30 et CBDMDA22jT30.

Les résultats de calcul sont donnés dans les asifereexe A et annexe B, respectivement).

Tableau VI1.9a : Les valeurs de DDA des échantillons préparés delprotocole A

Durée de désacétylatit{jours)
(CBDMDALT30)
7 11 16 22 25
méthode FTIR
DDA (%) 79.60 80.61 78.20 79.12 80.46
meéthode pH-metrique
DDA (%) 64.05 66.99
Méthodeconductimétrique
77.5 76.25
DDA (%)

Sans étape de déminéralisation les échantillonpapgé par DA présentent un degré de

désacétylation voisines et égale a 80% quelqudasdiirée de traitement

Tableau V1.9b : Les valeurs de DDA par FTIR des échantillons prépaelon le protocole B

Durée de désacétylatit{jours)
(CBDAT30)
7 11 16 22 25
DDA(%) 79,17 78,84 79,79 79,08 79,65
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VI.1.8. Détermination de l'indice de cristallinité des chitosanes par FTIR

La spectroscopie FTIR nous a permis, en plus de0A, de calculer 'indice cristallinité.
(I¢er). Nos échantillons présentent un indice de ciisitd variable entre 1.03 et 1.44 alors que
pour le chitosane commercial il est de 1.13 (tabl¥h10).Nous pouvons dire que nos

échantillons manifestent une cristallinité pressgneilaire auChitosCom.

Tableau VI.10a Les valeurs de.ddes échantillons préparés selon le protocole A

Durée de désacétylatitfjours)

(CBDMDALT30) Chitosane commercial
7 11 16 22 25
1.19 1.03 1.44 1.33 1.10 1.13
ICI’

Tableau VI.10b :Les valeurs de Icr des échantillons préparés delprotocole B

Durée de désacétylatit{jours)
(CBDAtjT30)
7 11 16 22 25
ler 1,58 2,91 1,10 1,03 1,44

VI.1.9. Détermination du poids moléculaire des chisanes par viscosimeétrie

La valeur du poids moléculaire (PM) d’un chitosalépend intimement du procedeé de
préparation, car celui-ci peut induire une dépolysadion des chaines macromoléculaires
et/ou une dégradation lors de sa production (Jia Seen, 2002). Les chaines
macromoléculaires du chitosane ont généralemeRtMile I'ordre de 100 & 1500 kDa (Crini
et al., 2009). Ces poids déterminent I'applicatiésirée pour le chitosane

Dans notre étude, les carapaces traitées selorrol®cple A CBDMDA11jT30,
CBDMDA22jT30 et CBDMDAZ25jT30) conduisent a des chitosanes de méme degré de
DDA (80%) mais de poids moléculaire variable enctmn de la durée de désacétylation
(tableau VI.11a). Il y a diminution du poids mol&gte pendant 25 jours. A partir de®?2

jour de DA, un poids moléculaire similaire au ckdoe commercial peut étre obtenu (environ
500 KDa).
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Les poids moléculaire des échantillons préparédeparotocole B (tableau VI.b) sont

proche de chitosane commercial méme sans ['étapalémeinéralisationproblament les

minéraux sans débarrasseés avec le lavage.

Le chitosane préparé, selon les 2 protocoles etiér pe 11 jours de désacétylation

devrait présenter un poids moléculaire conseill@ (@rini et coll., 2009) pour le

traitementdes eaux. D’aprés cet auteur, des PM gsraptre 100 et 500 KDaprocureraient

aux chitosanes un bon comportement au niveau fiiecldation.

Tableau VI.11a Les valeurs de PM des échantillons préparés selprotocole A

Echantillo | CBDMDA11jT | CBDMDA22|T | CBDMDA25|T | Chitosanecommerci
ns 30 30 30 al

Viscosité | 0,97 0,65 0,54 0,61

intrinséque

(dl.gh

PM (KDa) | 963,07 540,75 427,15 505,89

Tableau VI.11b Les valeurs de PM des échantillons préparés selprotocole B

Echantillons CBDA11jT30 CBDA22jT30 CBDA25jT30
Viscosité 0,87 0,59 0,53
intrinseque

(dl.g")

PM (KDa) 882,08 483,02 416,21

VI.2. Application des chitosanes dans le conditiorament des boues de la STEP Est de la

ville de Tizi-Ouzou

Le conditionnement des boues est une étape cléaaéshydratation et le séchage de

boues. La taille et la répartition des particulesind suspension est une propriété

fondamentale pour [lefficacité de la déshydratatidre but du conditionnement est

d’augmenter la taille des particules en combinast petites particules en particules plus

grosses.

L’objectif visé dans ce mémoire est d’étudier lafpenance des chitosanespréparés

comme biofloculant dans le conditionnement des baubaines. Pour cela, la caractérisation
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physico-chimique a été effectuée, pour mettre eideéee la nature des boues urbaines
prélevées de la STEP et de choisir, par conséguent, traitement convenable.
Des expériences de coagulation-floculation ont mper d’étudier [efficacité
d’'unchitosane additionné par rapport a sans ajautfldculant puis de comparer le
comportement des différents chitosanes entre dexchitosane commercial (Fluka) noté
ChitosCometles quelqueschitosanes prép@BBMDA7]T30 et CBDA7jT30au laboratoire
a partir des carapaces de crevettes. Le choix si@Zdiopolymeres réside dans leur poids
moléculaire élevé (tableaux VI.11 a et b) pouvairt plus efficacement dans la formation des

flocs facilement décantables.

VI.2.1. Caractérisation physico-chimique des boues
La boue prélevée, a la sortie de I'épaississeulad8TEP Est de la ville de Tizi-
Ouzou, en mai 2014 présente des caractéristiqgesugees dans le tableau VI.12.Cette boue
a aspect épais a été utilisée dans les essais w@iticonementbiologique par des
chitosanesprépar€&BDMDA7]T30 etCBDA7]T30 et le chitosane commerdizitosCom.
Tableau VI.12: Caractéristiques physico-chimiques de la bouésséiga(prélevée en mai
2014, STEP Est de Tizi-Ouzou)

Parametres Valeurs
T(°C) 22
Siccité (%) 3,49
pH 7,20
MVS (%) 4,16
MS (g/l) 34,57

L’élément le plus a considérer dans le cas ded&@tde la déshydratabilité des boues
est le rapport MVS/MS, il permet de mettre en évadela nature des boues et le traitement
adéquaiDegrémont, 2005).En effet, si le rapport percentile MVS/MS est coim@ntre 50
et 70%, les boues présenteront un caractére fonmteromanique et donc l'usagedes
polyélectrolyte cationiques s'imposerait. Les payes anioniques présenteraient, au

contraire, une action défavorable, singulieremeidsage €leve.

Tandis que si le méme rapport (MVS/MS) est commre 30 et 35%, les

bouesprédominantes sont de matieres minéralesylyésgctrolyte anioniques y sont alors
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plus efficaces. Toutefois, I'exces de ces réadaiisdela d'une concentration optimale, est
préjudiciabléDegrémont, 2005).

Les boues de cette étude présente un rapport MVE#E,67%. Elles sont donc de
nature organique, le traitement utilisant les payes cationiques (le chitosane) est par
conséquent convenable. Elles présentent un pH2jeu@e siccité de 3,49% correspondant a

96,5% d’humidité et elle renferme des matieresasede 34,579 par litre de milieu.

VI.2.2.Etude du conditionnement et de la déshydratson

Rappelons que le conditionnement et la déshydoatates boues sont réalisés par
coagulation-floculation et filtration sur papieespectivement. Dans ce mémoire, pour chaque
chitosane, un seul parametre a été varié a savdinse de la solution de coagulant a injecter
dans la boue épaissie. Pour cela, plusieurs doded@eétudiees : 0.5 ; 1 et 2 mg de chitosane
par g de MS. Pour chaque essai, le gateau ettiat fiont été récupérés et caractérisés
séparément. Les parametres étudiés sont la sticig@teau, le volume, la turbidité, les MES

et le pH du filtrat. Ce sont des indicateurs dgualité de traitement adopté.

VI.2.2.1. Influence de la dose des floculants sua kiccité du gateau

Le calcul de la siccité est indispensable, ellesnoenseigne sur la qualité de la
déshydratation du gateau. Plus elle est élevélgelgateau est sec. La figure VI.17représente
I'évolution de la siccité (Sc) du gateau en fonetite la dose de chaque floculant testé.
FigureVI.17 :Evolution de la siccité du gateau en fonctioadéose et pour les différents
floculantsCBDMDA7T30 ; CBDA7jT30 etChitosCom

La boue non filtrée manifeste une siccité de 3,8p6es déshydratation par simple filtration
celle-ci augmente pour atteindre 9,68%.

L’ajout des chitosanes semble améliorer la sic&itéeffet, poulCBDMDA7jT30, Sc
augmente en fonction de la dose : elle atteint84,4 la dose de 2mg de chitosane /g MS. I
y a eu donc une amélioration de 49,6%.

Avec CBDA7|T30, le phénoméne est inversé : de faible dose enhitesane est
suffisant pour augmenter Sc, elle est de 11,5%db$a de 0,5mg de chitosane /g MS. Il y a
eu donc une faible amélioration de 18,8%, compagatent alCBDMDA7,T30. Aux doses
supérieures a 0,5mg /g MS, la siccité diminue leet&. Probablement, ils se produit une

auto-coagulation du biopolymére souvent cité darshbliographigCrini et al., 2009).
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En comparant les chitosanes préparé€hitosCom,l y a augmentation de Sc avec la
dose jusqu’a 1mg de chitosane /g MS correspondaBi28%. Dans ce cas, 'amélioration est
de 36,7%. La dose élevée de 2mg /g MS réduit tatéiet par conséquent la deshydratation
de la boue. L'auto-coagulation des particules deoshne commercial présentes en quantité

importante dans le milieu peut étre la cause dersfficacité.

Nos résultats ont été comparés avec ceux obterruZgmamouri (2012). Dans ces
travaux, une siccité maximale de 17,42% a été oleténla dose de 1,73 mg de chitosane
commercial /g MS par le procédé de centrifugatéansi qu’une siccité maximale encore plus
importante de 35,01% a la dose de 4,8 mg chitosanemercial/g MS par le procédé de

filtration sous-pression.

L'efficacité des chitosanes préparés au laborat@ireeté prouvée avec succes
principalement ave€EBDMDA7jT30. L’augmentation de la dose au dela de 2mg/g M$ peu
éventuellement améliorer la déshydratation de laebet atteindre les valeurs de la siccité

obtenue par filtration sous pressi@emmouri, 2012).
V1.2.2.2. Influence de dose de floculants sur le ktome du filtrat

En absence de floculant, le volume du filtrat esd@8ml. Le conditionnement par les
chitosanes a donné les résultats présentés dégara VI.18. L'ajout des chitosanes semble
ameéliorer le volume apres déshydratation. Sa vaniast similaire a celle de la siccité. En
effet, pourCBDMDA7jT30 etChitosCom, le volume atteint 214ml a la dose de 2mg /g MS
et de 1mg /g MS, respectivement.
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Avec CBDA7|T30, il est de 188ml a la dose faible de 0,5mg /g M$dela,levolume

Volume du filtrat —m— ChitosCom
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Figure VI1.18 : Evolution du volume du filtrat en fonction dedase pour les différents
floculantSCBDMDA7]T30 ; CBDA7]T30 etChitosCom

VI.2.2.3. Influence de la dose de floculants sur karbidité et les MES du filtrat

Les MES de filtrat varient dans le méme senslguerbidité. Lesfigures VI.19 et
VI1.20 montrent la modification physico-chimique sein du filtrat lorsque des chitosanesont
été ajoutés a la boue épaissie.
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Figure VI.19 : Evolution de la turbidité du filtrat en fonctiale la dose pour les différents
floculantSCBDMDA7]T30 ; CBDA7]T30 etChitosCom
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MES du filtrat —m— ChitosCom
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Figure VI1.20 : Evolution desMES du filtrat en fonction de la dgmur les différents
floculant<CBDMDA7]T30 ; CBDA7|T30 etChitosCom
Avec un gateau suffisamment déshydraté par I'ajieuthaque chitosane, la turbidité ou les
MES du filtrat restent toujours inférieursaux vatewbtenus sans ajout de floculant. Les
différents chitosanes utilisés ont donc permis deurmcoaguler les particules présentes dans

la boue épaissie.

VI.2.2.4. Influence de la dose de floculants sur [gH du filtrat

En absence de floculant, le pH du filtrat est d&.Aprés ajout dechitosanes,sonpH
diminue lIégérement pour varier entre 6,04 et 7,0@kmses utilisées (0,5-2 mg/g MS) (Figure
VI.21). Cette faible acidification est due a I'agidcétique (1%) utilisé pour solubiliser les

chitosanes.

=
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Figure VI.21 : Evolution du pH de filtrat en fonction de la égsour les différents
floculantsCBDMDA7]T30 ; CBDA7jT30 etChitosCom
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Dans le but de porter une contribution a la pratectie 'environnement, en général,
et au traitement des eaux usées urbaines, eny@rtigue nous avons orienté ce travail vers
le conditionnement-déshydratation des boues sedatd |'épaississeur de la STEP Est de la
ville de Tizi-Ouzou par une méthode écologique is#itt un biopolymére comme

biocoagulant-biofloculant.

La premiére partie de I'étude a consisté a la pegjpen par voie directe de chitosane a partir
des crevettes blanchd2arapenaeus longirostris péchées sur le littoral d’Azzefoun. La
technique proposée est différente de la méthodeetionnelle par la réduction des étapes de
traitement chimique en 01 seule ou 02 étapes. B@argk 04 étapes sont nécessaires pour
produire du chitosane commercial : la déminérabsatia déprotéinisation, la décoloration et
la désacétylation. L'inconvénient de la techniqlessique est la dégradation des chaines
polymériques dans le chitosane provoquant ainsidiménution de son poids moléculaire et

une perte d’efficacité dans la biofloculation.

Les essais expérimentaux ont montré la possiliét@roduire du chitosane en faisant subir a
la biomasse marine 02 protocoles opératoires: déeninéralisation suivie d'une
désacétylation (protocole A a 02 étapes) et seulemnee désacétylation (protocole B a 01
étape). A cet effet, la cinétique de désacétylatogte suivie, pendant 35 jours, a 02
températures différentes 23°C et 30°C, choisieggggport aux moyennes approximatives de
températures du climat dans le bassin méditerraniéedésacétylation a été réalisée dans un
milieu fortement alcalin (40% de NaOH), ces cormxaisi ont été fixées de facon a réduire les
dépenses d’énergie et les quantités de réactif$ &u respectant I'environnement
contrairement a ce qui se fait habituellement (@mafures entre 120 et 140°C et 45% de
NaOH).

L’étude a montré que I'étape de déminéralisatimadg-filtration provoque une diminution

de la masse de la carapace de 50% en moyenne & guatocole A comparativement au
protocole B génére une quantité plus importantéfldents en raison du nombre plus élevé
d’étapes chimiques.

L’analyse physico-chimique de la carapace de crewsrapenaeus longirostris montre la
présence d’'une teneur assez importante de mingeaiable selon les saisons : 29 % dans CB
(janvier 2014) et 32 % dans CB* (juin 2014).
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Dans les essais ou la température de désacétykesiode 30°C, les résultats des spectres
FTIR et des micrographies MEB obtenus pour tous déehantillons déminéralisés
(Benhabiles, 2012) au préalableBDMDA7jT30, CBDMDA11jT30, CBDMDA16jT30,
CBDMDAZ22jT30 et CBDMDA25jT30) ont montré la production d’'un méme chitosane

similaire au chitosane commercial.

La réduction des étapes d'isolation de chitosaneappartir des déchets de crevettes en 02
étapes (déminéralisation suivie de désacétylagshilonc envisageable.

Pour ce qui concerne les échantillons prépares leseile étape, seuls 03 d’entre eux
(CBDA7jT30, CBDA16jT30 et CBDA25jT30) ont montré que I'élimination de I'étape de
déminéralisation est envisageable pour produire ctliltosane pur. Probablement, une
libération des minéraux s’est déroulée durant Fapén de lavage. La réalisation d’'une seule
étape : la désacétylation peut étre envisageahiegoduire du chitosane pur mais elle n’est

pas contrélable. L'introduction de I'étape de déenatisation est donc nécessaire.

Au contraire, dans les essais ou la températuidédacétylation est de 20+£3°C, les résultats
des spectres FTIR obtenus sur les échantillons ro&alisés CB*DMDA7)T20,
CB*DMDA10jT20, CB*DMDA22jT20 et CB*DMDA35jT20) ainsi que sur les
échantillons non déminéralisesCR*DA7jT20, CB*DA10jT20, CB*DA22jT20 et
CB*DA35jT20) montrent une forte présence de carbonates damsdduits. Par conséquent,
il est recommandé d'utilisation des réactifs chingis purs pour éviter la fixation des

minéraux sur le chitosane purifié.

L’'optimisation des conditions de désacétylation &°C3 apres ['étape de
déminéralisation (Benhabiles, 2012) a permis dan@mbduire des chitosanes solubles dans
I'acide acétique dilué , de degré de désacétylatiamisinant les 80% et de poids moléculaires
variables selon la durée de désacétylation. Plusngs augmente, plus PM diminue pour
atteindre une valeur, a partir de 22 jours, inféneea celle du chitosane commercial (500
KDa).

Deux chitosanes ont été testés dans le conditioamedéshydratation des boues
urbaines épaissies, il s’agit @BDMDA7|T30 et CBDA7|T30 car ils sont caractérisés par
un poids moléculaire suffisamment élevé pour paemmeine bonne floculation des boues. Le
calcul de la siccité des boues additionnées de @BHPMDA7jT30/g MS montre une

amélioration maximale d’environ 50% par rapportatss ajout de floculant. Avec 0,5mg
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CBDA7jT30/g MS et 1mgChitosConvg MS, I'amélioration n’est que de 18,8M et 36,7%,

respectivement.

Ces premiers résultats sont trées prometteurs,aegpaces de crevettes blanches péchées sur

le littoral d’Azzefoun sont valorisables dans I'ebtion des chitosanes par voie douce.

En perspective, il est souhaité de poursuivre citide en s'intéressant a la production du
chitosane par désacétylation a température ambgnta carapace déminéralisée. Ensuite,
tester les produits obtenus dans la déshydrataisnboues épaissies de la STEP Est de la

ville de Tizi-Ouzou.

&
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Annexe A

Annexes

Détermination graphique de DDA par dosage conductidtrique
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Annexe B

Détermination graphigue de DDA par dosage pH-métrige
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—n
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Annexe C

Spectre FTIR de la carapace déminéralisée désacétylée 10j a T ambiante
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Spectre FTIR de la carapace brute désacétylée 7 jours a T ambiante
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Spectre FTIR de la carapace brute désacétylée 35 jours a T ambiante
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Annexe D

Calcul graphique de la viscosité intrinséque des chitosanes
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CBDA25jT30
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CBDA11jT30
= B
i — Linear Fit of B
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Résumeé L’application des matériaux d’origine naturellens le traitement des effluents, par
coagulation-floculation, notamment le chitosanesuscité une attention considérable ces
dernieres années. La production de ce polysace&hasa fait conventionnellement par
plusieurs étapes a savoir: la déminéralisationdéarotéinisation, le blanchiment et la
désaceétylation. Par conséquent, le colt du bio#mtest élevé. Dans ce travail, la réduction
de ces étapes en 01 seule (désacétylation) ou eétapizs (déminéralisation suivie de
désacétylation) a été envisagée en vue de simrdifiprocédé de fabrication du chitosane et
Plusieurs chitosanes ont été préparés dans dedtiocnadiouces (températures avoisinante
'ambiant). & partir de la carapace de crevetRegapenaeus longirotris. Les résultats ont
montré que deshitosanes présentent une amélioration de la &idetla boue ainsi qu'une
réduction de la turbiditénfatieres en suspension) du filtrat. De plus, leeditsschitosane a un
effet considérable dans l'efficacité du conditiomest des boues a siccité de 3,49%. Cette
étude préliminaire tres prometteuse préconise liation du chitosane, comme agent
biofloculant, dans le conditionnement des bouesinds de la station d’épuration Est de la
ville de Tizi-Ouzou.

Mots clés chitosane, boues, coagulation-floculation, tragat des effluents, siccité

Abstract-In recent years, the application of natural materin the effluent treatment by
coagulation-flocculation namely chitosan has reegigonsiderable attention. The production
of this polysaccharide is done by several stapes Wemineralization, deproteinization,
bleaching and deacetylation. Therefore, the codtiaflocculant is high. In this work, the
reduction of these steps in one step “deacetyfatoriwo steps “demineralization followed
by deacetylation” was considered in order to sifgpiihe chitosan manufacturing process.
Several chitosan were prepared in appropriate tiondi(room temperature) , from the shell
of shrimp Parapenaeuslongirotris. The results showed that some prepared chitdsans
improved sludge dryness and decrease of the ttylglispended matters) of the filtrate. In
addition, the dose of chitosan has a significanpaot on the sludge dryness efficiency of
about 3.49%. This preliminary study recommendaugeof chitosan as bioflocculant agent in
the urban sludge treatment of the East wastewegatnent plant of the wilaya of Tizi-
Ouzou.

Keywords: chitosan, sludge, coagulation-flocculation, effititreatment, dryness




