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50X : grossissement 50 fois

°C : degré Celsius

[n] : Viscosité intrinseque

Dinn : Viscosité inhérente

Dred - Viscosité réduite

nsp . Viscosité spécifique

UM : micrometre

Ms : micro-siemens

AA : Acide acétique

a : Constante de Mark-Houwink
BB : Biomasse Brute

Bl : Biomasse une (carapace)
BIl : Biomasse deux (tétes)

BIB : Biomasse une Brute

BIIB : Biomasse deux Brute
BIDM : Biomasse une Déminéralisée
BIIDM : Biomasse deux Déminéralisée
BC : Bleu de Cibacron

cm : centimetres

C : Concentration

DDA : Degré de Désacétylation
dl : decilitres

g : gramme

G : Glycérol

h : heure

KDa : Kilo Dalton (1 Da= 1.00794 unité atomique)



k : Constante de Mark-Houwink
I : litre

In : logarithme népérien

M : Masse molaire

m : masse

ml : millilitre

MEB : Microscopie électronique a balayage
mg : milligramme

pH : potentiel hydrogéne

PM : Poids Moléculaire

t: Temps (sec)

T: température

tpm : tour par minute

V : volume
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Introduction Générale

450 ans, c’est le nombre d’années, qu’un sac en plastique composé de polyéthyléne
d’origine pétroliére, a besoin pour se décomposer dans la nature! Chaque annee, prés de
8,8 millions de tonnes de plastique finissent dans les océans et menacent la vie marine,
selon une étude de JennaJambeck, professeure en génie de I’environnement a
’Université de Géorgie, Etats-Unis. Alors, pourquoi utilisons-nous encore ce type de

plastique?.

Par ailleurs I’industrie de la péche génére d’importantes quantités de déchets des
crustacés (crabes, crevettes et calamars), destinés a étre enfouis et cela revient trés cher,
par contre ces déchets représentent une source importante de protéines et de chitine, ce qui
justifie I’importance de leur valorisation. Dans notre étude nous avons pris la carapace des

crevettes comme exemple en raison de sa richesse en chitine.

La chitine est le polysaccaride non toxique le plus abandon aprés la cellulose, parmi
ses dérivées, le chitosane qui est obtenu par un traitement alcalin (désacétylation), il suscite

un grand intérét dans différents domaines, y compris le domaine environnemental.

La chitine et le chitosane, principaux constituants des carapaces de ces crustacés,
dévalorisés.Les travaux effectués sur ces polyméres et ses dérivés ont montré sa
polyvalence. Etant biodégradable et biocompatible, ces produits ont un fort potentiel

comme matériaux bioactifs.

Dans le cadre de notre travail, nous avons essayé de répondre a la problématique de
I’impact des plastiques synthétiques sur 1’environnement et proposer une alternative. Pour
cela, nous avons réalisé I’extraction de biopolymeéres issus de ressources renouvelables
appelées bio-sources, puis la fabrication de leurs bioplastiques et les appliquer pour

I’élimination des colorants.

Notre mémoire est articulé ainsi : Un premier chapitre qui comporte la théorie, elle
englobe : la definition des déchets de crustacés et leur valorisation, puis I’extraction des
biopolymeres (chitine et chitosane) et production des bioplastiques a base du chitosane et

I’utilisation des biopolymeéres dans 1’élimination des colorants.

eUn Deuxiéme chapitre consacré a la description de 1’ensemble de matériel et
méthodes utilisés.

e Le troisieme chapitre inclut les différents résultats et leurs interprétations.

-
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Une conclusion générale qui regroupe les principaux résultats obtenus au cours de

notre travail.
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Chapitre I Etude bibliographique

1.1.Généralités

Depuis les années 1920, les matieres plastiques synthétiques, dérivées de la chimie
du pétrole occupent une place de plus en plus importante dans I'industrie et dans notre vie
quotidienne. On le retrouve dans de nombreux produits de consommation courante tels que
les emballages, les batiments et les travaux publics, I'ameublement, le transport, le médical.
Le secteur de ’emballage est premier marché des matieres plastiques.

Le plastique aide a améliorer le quotidien mais leur grande stabilité physicochimique
pose des problemes lors de I'élimination de leurs déchets et par conséquent induit une
pollution. Dans 1’optique du développement écologique, différents modes d’élimination
des déchets plastiques, ont été proposés. Plusieurs problémes sont liés aux modes
d’élimination comme le colt élevé ou les procédés sophistiqués du recyclage et de
valorisation énergétique. En outre, les méthodes d’incinération impactant 1’environnement
par les émissions importantes de gaz a effet de serre.

Dans ce contexte, I'élaboration de nouveaux emballages biodégradables constitue une
des meilleures alternatives actuellement pour réduire les déchets d’emballage. La
caractéristique la plus intéressante des emballages a base de biopolymére est leur
biodégradabilité et leur origine renouvelable. Pour produire un biopolymére, il
convient d’utiliser les «déchets» des producteurs de crevettes comme matiére premiere[1].

La gestion des déchets marins est problématique. Dans le cas de la crevette, c'est plus
de 75% de son poids qui est rejeté, soit I'équivalant de plus de 16 000 tonnes par année au
Québec seulement[2]. La gestion de ces déchets engendre des codts qui se répercutent sur
le rendement des entreprises de transformation. Les solutions actuelles de la gestion des
déchets de crevettes sont multiples[3]. La récupération de la chitine est une autre voie qui
semble étre plus profitable, car ce composé peut étre transformé en chitosane qui posséde

une bonne valeur commerciale[4].

1.2. Historique

Pour illustrer 1’évolution des bioplastiques en chiffres, leur production mondiale se
situait en 2012 autour de 1,5 million de tonnes alors qu’elle effleurait le million de tonnes
en 2010, et est estimée a plus de 6 millions de tonnes en 2018 (Figure 1). 1l faut noter que
cette production ne dépassait pas les 250 000 tonnes en 2009 selon la méme source [5].

Au début des années 1990, les bioplastiques ont été utilisés pour fabriquer des
produits a courte durée de vie et a faible valeur ajoutée tels que les sacs de déchets et

I’emballage (essentiellement des bioplastiques a base d’amidon).

g



Chapitre I Etude bibliographique

Plus tard, poussé par une demande croissante pour des solutions durables et pour des
applications plus pointues (souvent des performances mécaniques supérieures), les secteurs
concernés par les bioplastiques se sont élargis pour intégrer le textile, ’automobile, le
batiment, le médical (ingénierie tissulaire et la galénique) et le cosmétique. D’aspect «

biosourcé » a pris le pas sur I’aspect « biodégradable » des biomatériaux[6].

Clobal production capacities of bioplastics
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Figure 1.1: Evolution et prévision de la production mondiale de bioplastiques durant les

derniéres années [5].

1.3. Définitions
1.3.1. Définition des crustaces

Les crustacés sont de la famille des arthropodes, généralement aquatique, a
respiration branchiale, et dont la carapace est formée imprégnée de calcaire. Les crustacés
habitent pour la plupart la mer : crabes, crevettes, langoustes, homards, langoustines, mais
on trouve aussi en eau douce certaines especes de crevettes et de crabes, ainsi que les

écrevisses[7].

1.3.2. Définition des crevettes

La crevette est donc le nom vernaculaire (aussi connue comme chevrette ou
chevrolette dans certaines régions de la Francophonie) traditionnellement donné a un
ensemble de crustacés décapodes aquatiques, nageurs, essentiellement marins mais aussi
dulcaquicoles (eaux douces ou saumatres), possedant un corps protégé par une carapace
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segmentée dont chaque segment, relié aux autres par des membranes articulaires, porte
typiquement une paire d’appendices articulés. Leur corps est enclos dans une cuticule
tégumentaire chitineuse sécrétée par 1’épiderme. Par tradition, deux termes anglo-saxons

sont utilisés pour désigner la crevette : « shrimp » et « prawn » [8].

1.3.3. Définition de la biodégradation

La biodégradation est définie comme la décomposition/dégradation des matériaux
organiques par des microorganismes (bactéries enzymes, champignons et algues). Ces
matériaux perdent leurs propriétés mecaniques, ils sont modifiés chimiguement et ensuite

convertis en H,0O, CO, et/ou CH,4, une nouvelle biomasse et éventuellement des résidus [9].

1.3.4. Définition des biopolymeres

Selon I’UIPAC, les biopolymeres se définissent comme étant des biomacromolécules
synthétisées par des organismes vivants. Et selon ’ADEME (Agence de 1’environnement
et de la maitrise de 1’énergie), les biopolymeéres sont des polymeéres naturels issus de
ressources renouvelables de plantes, d’algues ou d’animaux. Les biopolyméres peuvent
aussi étre obtenus par polymérisation de monomeéres naturels et par la fermentation des

micro-organismes[10].

I.4.Propriétés des biopolyméres
Les biopolymeres présentent des propriétés unique et valorisante utilisées dans

différent domaines tels que I’emballage, le textile, la construction et le domaine médical.

1.4.1. La biodégradabilité

A ce jour, le terme biodégradable est donné aux polymeres d’origine naturelle ¢’est-a
-dire réservé aux biopolymeres qui ont la capacité de se dégrader sous I’action de
microorganismes. Leurs décompositions moléculaire et chimique conduisent a la formation
de CO; et d’H,0O en présence d’oxygene (ou a la formation de CHy, CO, et d’H,0 en
milieu anaérobie, plus une nouvelle biomasse[11]. La biodégradation d’un biopolymére
dépend de différents facteurs que 1’on peut citer :
Milieu de dégradation : La température favorise I’activité microbienne ;
La teneur en eau du milieu doit étre suffisante pour permettre aux fonctions des micro-

organismes de s’exprimer.
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Le pH, la présence d’oxygéne et l’action des UV vont également influer sur le

phénomeéne[12].

Le chitosane est un polysaccharide souvent obtenu par désacétylation alcaline de la
chitine, le polymeére naturel le plus abondant apres la cellulose. Depuis les quatre dernieres
décennies, I’utilisation de ce polymeére s’intensifie a cause de ses nombreuses propriétés, a
titre d’exemple sa biodégradabilité, sa biocompatibilité et sa non toxicité [13,12]. Ce
polymere, encore trés peu étudié sous forme de charge nanométrique, a fait 1’objet de notre

étude et sera décrit d’une maniére plus détaillée dans le paragraphe qui Suit.

1.5. Chitine et Chitosane
1.5.1.Introduction

La découverte de la chitine et du chitosane date de la fin du 19éme siecle, mais ce
n'est qu'a partir des années 1970 que ces polymeéres ont suscité un réel intérét. Le terme
chitine, d'origine grecque signifiant « tunique », par analogie avec la coquille des
arthropodes et le vétement. La chitine, une poly (N-acétyl-D-glucosamine, B-(1,4)-2-
acetamide-2-désoxy-D-glucose), est I'un des constituants de la cuticule protectrice des
insectes, des araignées et des crustacés [14].

Associée au carbonate de calcium, elle devient rigide et forme alors I'exosquelette
des crustacés et de tous les animaux a coquille[15].

Le chitosane est une des dérivés de la chitine qui a été découvert en 1859 par C.
Rouget en traitant la chitine avec du KOH concentré a température élevée. Mais ce n'est

qu'en 1894 que Hoppe-Seyler a donné a la « chitine modifiée» le nom chitosane[16].

1.5.2. La Chitine

Dans le regne animal, la chitine est un élément structurel important des pigments de
certains invertébrés ; elle n'existe que sous la forme de complexes avec des protéines et des
mineraux. Elle est présente principalement dans les coquilles de mollusques, dans les

cuticules des insectes et dans la carapace des crustacés[17].
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Figure 1.2 : Représentation générale de la chitine comme copolymeére de glucosamine et

N-acétylglucosamine.

1.5.3. Production de la chitine

La grande disponibilité des carapaces de crevettes et leur teneur élevée en chitine en
font la source principale de ce produit. L'extraction de la chitine de la carapace nécessite au
moins deux étapes distinctes lorsque I'on procede, par méthode chimique la
déminéralisation en milieu acide et la déprotéination en milieu basique.

Ces deux processus peuvent étre effectués dans n'importe quel ordre, mais
I'efficacité de la réaction effectuée en premier est toujours moindre. Pour obtenir un produit
possédant un minimum de protéines, il est préférable de déminéraliser d'abord puis
d'effectuer la déprotéination. Bien que la chitine soit résistante aux acides et aux bases,

celle-ci peut étre 1égérement détériorée par les deux traitements[18].

1.5.4. Procédé d’extraction de la chitine
De nombreuses méthodes ont été développées afin de préparer la chitine a partir des
carapaces des crustaces. De maniére genérale, elles consistent a éliminer les minéraux

(déminéralisation), les protéines (déprotéinisation) et la couleur (blanchiment).

1.5.4.1.Déminéralisation

La déminéralisation, ou décalcification, consiste a retirer le calcaire (CaCOj)
constituant entre 30 et 50% des carapaces de crustacés. On incube pour cela les carapaces
dans une solution d’acide concentré pendant environ lheure[6]. L’utilisation d’acide
permet la dégradation du CaCOj3 (solide insoluble) en CO, (gazeux), H,O (liquide) et
CaCl, (soluble).[19].

]
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1.5.4.2. Déprotéinisation :

La déprotéination de la chitine consiste a solubiliser les protéines présentes dans la matrice
de chitine dans une solution aqueuse. Elle peut étre effectuée de facon douce ou sévere.
L'emploi de soude a température élevée est généralement utilisé pour solubiliser une plus
grande partie des protéines. Plusieurs études font état de divers protocoles afin d'optimiser
le processus[18][20]. Mais aucun procédé n'est parvenu a éliminer entiérement les
protéines dans une période inférieure a six heures. Dans les meilleurs cas, il reste toujours
quelques résidus protéiques attaches a la chitine. 1l semble que les liens entre les protéines

et la chitine différent d'une espéce a l'autre et que le traitement doit varier.

1.5.4.3. Blanchiment

Egalement, une étape de décoloration des carapaces permet d’en retirer les pigments et de
blanchir la chitine obtenue. L’ecau de javel (NaClO) et I’acétone sont les agents
blanchissants les plus souvent utilisés pour réaliser cette étape. Il est possible d’effectuer
celle-ci avant ou apres les traitements de déminéralisation et déprotéinisation sans effet

considérable sur les caractéristiques du produit final.[21].

1.5.5.Le chitosane

Le chitosane est aussi un polymere de glucose composé du monomere D-
Glucosamine. Sa pureté dépend de la proportion de D-Glucosamines par rapport aux
groupements N-Acétyl-D-Glucosamines. La majeure différence entre la chitine et le
chitosane est 1’absence du groupement N-Acétyl au carbone 2. Une molécule de chitosane
moyenne aura une masse molaire autour de 420000g/mol et sera désacétylée a 62%. Le
chitosane est soluble dans des acides a faible concentration tels que le HCI, HNO3, HCIO,.

La molécule n’est toutefois pas soluble dans du H,SO,4[22].
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Figure 1.3 : la différence entre la chitine et le chitosane

1.5.5.1. Production

Le chitosane est un polymeére naturel, non toxique, comestible et biodégradable. Il est
obtenu par désacétylation de la chitine.

La transformation de la chitine en chitosane consiste essentiellement a retirer les
groupements acétyles liés au groupement amine des différentes unités de chitine. Cette
étape peut étre réalisée de facon chimique en incubant la chitine dans des solutions
basiques fortement concentrées et a haute température. Cette base va s’attaquer au
groupement acétyle de la molécule pour la déloger. Ce processus désacétylé efficacement
la chitine en chitosane, mais elle engendre un haut taux de dépolymérisation.

Ceci cause une diminution de la masse molaire de la molécule. La désacétylation

peut aussi étre faite avec des enzymes[23].

1.5.5.2. Caractérisation du chitosane
1.5.5.2.1. Degré de désacétylation
Suite au procédé de desacétylation, le chitosane devient riche en groupements amine
hautement réactifs, ceci fait du degré de désacétylation un paramétre important vu qu’il
affecte les propriétés physicochimiques, et donc détermine les applications du chitosane
[24]. La désacétylation affecte aussi la biodégradabilité et I’activité immunologique [25].
La désacétylation donne au chitosane deux avantages par rapport a la chitine. Pour
pouvoir dissoudre la chitine, il faut utiliser des solvants trés toxiques tels le chlorure de
lithium, tandis que le chitosane se dissout dans les acides dilués. Le deuxiéme avantage est
que le chitosane possede des groupements amine libres qui sont des sites actifs dans les

réactions chimiques [26]. Le degré de désacétylation du chitosane varie entre 56 et 99%
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avec une moyenne de 80%, dépendamment des especes de crustacés et des méthodes de
préparation [27].

1.5.5.2.2. Poids moléculaire

Le chitosane commercial a un poids moléculaire variant entre 100.000 et 1.200.000
Da [28]. En général, a une température élevée, de I’oxygéne dissout et la contrainte de
cisaillement peuvent dégrader le chitosane. Par exemple, au-dela de 280°C, il y a une
dégradation thermique du chitosane, les chaines de polymeéres se rompent ce qui réduit le
poids moléculaire [24]. La chromatographie [29], diffraction de la lumiere [30] et le
viscosimétre [31] sont des méthodes utilisées pour déterminer le poids moléculaire.

1.5.5.2.3.Viscosité

Etant donné que les propriétés fonctionnelles du chitosane dépendent de sa viscosité
et de son poids moléculaire [32], plusieurs chercheurs se sont intéressés a I’influence des
parametres employés dans le procédé de fabrication sur la viscosité du chitosane.

Il s’est avéré que la viscosité diminue suite a la variation de plusieurs parametres, tels
que l’augmentation du temps de déminéralisation, I’élimination de 1’étape de
déminéralisation avec une déprotéinisation a I’aide d’une solution de NaOH a 3% [29] ou
encore avoir recours au blanchissement [33]. Autre que ces paramétres, les traitements
physiques et chimiques [34] ainsi que la taille des particules [35] affectent aussi la

viscosité.

1.5.5.2.4. Solubilité

Le chitosane est soluble dans les acides dilués tels que 1’acide acétique. Les solutions
d’acides concentrées a haute température peuvent dépolymériser le chitosane [36]. Au-dela
d’un pH=7, la stabilité de la solubilité du chitosane devient faible. A des pH élevés, le
chitosane a tendance a precipiter et former un gel [37]. La solubilité est par contre
contr6lée par le degré de désacétylation et il est estimé que le degré de désacétylation soit

au moins de 85% pour pouvoir atteindre la solubilité désirée [34].

1.5.5.3 Propriétés
La chitine est un agent remarquable de chélation et biodégradable grace aux
enzymes, la chitinase et la chitosanase qui scindent ce biopolymére en oligopolymere pris

en charge par le métabolisme. La chitine n’est soluble que dans des solvants peu communs
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. le 2 héxaflioropropanol et dans des mélanges tels qui diméthylacétamide/chlorure de

lithium ou I’acide trichloracétique ce qui limite son utilisation d’ou sa valorisation et sa

transformation en chitosane et autres dérivés[35]

1.5.5.4 Applications

Le chitosane est un polymére naturel non toxique, biodégradable, antimicrobien, et

beaucoup d’autres caractéristiques qui lui permettent d’étre utilisé dans plusieurs domaines

dont quelques uns sont citées dans le tableau [36]ci-dessous :

Tableau 1.1 : Applications du chitosane

Domaine d’exploitation

Application

Potentiel biomédical

Sutures chirurgicales
Implants dentaires
Peaux artificielles

Reconstructions osseuses

Agriculture

Mécanisme defensive
Stimule la croissance des plantes
Enrobage (protection)

Libération de fertilisants et nutriments

Traitement des eaux

Polymere écologique
Pouvoir séquestrant (métaux lourds,
colorants etc.)
Diminution de la turbidité

Diminution des odeurs Bactéricides

film d’emballage comestible

Non toxicité
Biocompatibilité
Biodégradabilité

activité antimicrobienne

inhibant la croissance d'une grande variété

de bactéries
augmente la durée de conservation de
certains

produits alimentaires
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1.6.production du bioplastique :

La fabrication évolutif montre que le chitosane, qui est facilement disponible et peu
colteux, peut servir de bioplastique viable et pourrait étre utilisé a la place des plastiques
conventionnels pour de nombreuses applications industrielles. Le chitosane est soluble en

milieu acide contrairement a la chitine qui est insoluble et il est insoluble dans 1’eau.

1.7. les colorants et leurs impacts environnementaux

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance
d’une maniére durable. Il posséde des groupements qui lui conférent la couleur: appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation auxochromes.

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la
lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou
diffusion, résulte de I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés
chromophores. La molécule colorante est un chromogene. Plus le groupement

chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense[39].

1.7.1. Toxicité des colorants

Actuellement de nombreuses stations d’épuration des industries textiles rejettent des
quantités importantes d’eau et de boues colorées dans la nature. Ces rejets peuvent se
transmettre a 1’étre humain par action du vent ; infiltration des colorants dans les nappes
phréatique ou par la chaine alimentaire. L’accumulation des doses des colorants sur
certains sites de I’organisme provoque des cancers[40].

En plus du probléme de toxicité que posent les colorants dans 1’industrie textile,
s’ajoute le probléme de leur élimination soit par traitement physico chimique ou biologique

a cause de leur biodégradabilité.

1.8. Utilisation du chitosane dans I’élimination des colorants

Les rejets de I’industrie du textile sont lourdement chargés en colorants. Ces derniers
sont souvent utilisés en excés pour améliorer la teinture ; de ce fait les eaux de rejet se
trouvent fortement concentrées en colorants dont la faible biodégradabilité rend les
traitements biologiques difficilement applicables, ce qui constitue une source de
dégradation de I’environnement. Plusieurs techniques ont ét¢ employées pour 1’¢limination

des colorants des effluents industriels [41,42].
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1.8.1.Utilisation du chitosane pour le traitement des eaux colorées

Le chitosane, en raison de son contenu élevé des groupes fonctionnels amines et
hydroxyles, aune affinité tres élevée pour de nombreuses catégories y compris les colorants
dispersés, directe, réactive, anionique, soufré et naphtol [43,44]. La seule classe pour
laquelle le chitosane a faible affinité est les colorants cationiques [45].

Pour surmonter ce probleme on a récemment suggéré l'utilisation les dérivés de
chitosane de N-benzyl mono et disulfonate, afin d'améliorer les propriétés d’adsorption des
colorants cationiques hydrophobiques et d'améliorer sa sélectivité.

Des groupes carboxyle greffés sur le chitosane peuvent aussi servir d'électrons
donneurs dans un environnement alcalin pour conférer la capacité de chitosane d’adsorber
des colorants cationiques dans solutions aqueuses. Des billes de gel de Chitosane modifié
avec dérivés phénol trouvé pour étre efficace dans l'adsorption des colorants cationiques,
comme le cristal violet (CV) et brun Bismarck Y (BB) [45].
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11.1.Matériel
11.1.1. Produits utilisés

YV V V VYV V V¥V

Hydroxyde de sodium NaOH (99-100%) SIGMA-ALDRICH «d=1.43 »;
Acide Chloridrique HCI (36.5-38%) SIGMA-ALDRICH «d=1.2 »;
Acide Acétique CH3COOH (99-100%) SIGMA-ALDRICH ;

Acétone GPR RECTAPUR VWR PROLABO « d=0.792 »;

Glycérol C3HgO3 CHEM-LAB (CL) «d = 1.26g/ml»;

Chitosane Commercial Sigma-Aldrich.

11.1.2. Matériel biologique

Les crevettes : ce sont des crevettes grises appelées aussi chevrette péchées sur le

littoral algérien dans la région de Dellys. La récolte a été faite mars 2018.

11.1.3. Appareillage

VvV V V V V V V V V VY

pH-metre HANNA ;

Conductimetre WTW profiLAB LF « 597 »;

Etuve MERMMET;

Balance sartosius Max 120g BP121S d =0.1mg ;

Tamis (diametre 200*50-0.85/05) N°20 ;

Plague chauffante et agitateur magnétique IKA RH basic 2 ;
Four a moufle (30-3000°C) Linn High Therm;

Microscope électronique a balayage(MEB) ESEM XL 30 ;
UV visible UV-mimi-1240 SHIMA RZU ;

Microscope Optique.
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11.2. Méthodes expérimentales et analytiques

11.2.1.différentes masses utilisées durant la préparation des chitosane

Apres broyage

m gig = 135.939 g m gng = 139.666 g
v Pour déminéralisation h
m = 70g m = 70g
v v
m gipm = 27.854 g m gipm = 31.96 g

Pour désacétylation

m = 10g m = 10g

m =3.24 m =2.75

Figure I11.1 : Les différentes masses utilisées pour obtenir BIDMBD et BIIDMBD
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11.2.2. Préparation du chitosane a partir des carapaces de crevettes grises

Dans le but de valoriser les déchets des crustacés récoltés dans la région de Dellys,
nous avons procédé pour les étapes suivantes afin de produire du chitosane qu’on peut

utiliser dans différents domaines.

11.2.2.1. Méthode de préparation de la carapace brute(CB)

Les crevettes grises sont, tout d’abord, décortiquées manuellement (séparation des
carapaces et les tétes). Avant leur expérimentation, les carapaces et les tétes subissent un
prétraitement mécanique qui consiste en un lavage énergétique afin d’éliminer les résidus
organiques (tissus) et bouillis pendant une heure, aprés quoi ils sont lavées une seconde
fois et enfin séchés a I’étuve a 163°C pendant une heure.

Apreés séchage, les carapaces sont débarrassées une derniére fois d’éventuels tissus
encore présents et subissent le quenching[46]. Ce traitement permet de casser la structure
cristalline de la chitine contenue dans la carapace, facilitant ainsi son extraction ainsi que
sa transformation.

Il consiste a placer les carapaces et les tétes, préparées comme indiqué ci-dessus,
dans I’étuve a 80°C pendant 48 heures. Elles sont, ensuite, rapidement plongées dans un
bain froid d’acétone, contenant de la glace. Cette étape de traitement rend par ailleurs les
carapaces et les tétes plus faciles a broyer. Dans cette étude, un mortier a été utilisé. La
carapace prétraitée physiqguement est nommée BIB et les tétes BIIB.

Tout a été broyé et passé dans un tamis afin d’avoir une granulométrie uniforme.
Enfin la masse a été pesée.

m g8 =135.94g m gng =139.679
Les biomasses obtenues sont symbolisés par la suite du manuscrit comme suit BIB

(biomasse | Brute), BIIB (biomasse Il Brute), Chito Comm (Chitosane Commercial)

11.2.2.2.Méthodes de préparation des chitosane
Les deux biomasses subissent les étapes suivantes :

» Déminéralisation (1h) : elle est réalisée dans les conditions optimisées dans les
travaux de thése de[47], a savoir rapport solide/solvant égale a 1/15 (g/ml) avec
1,5N HCI au bout de 1 heure et a température ambiante. Les échantillons obtenus
sont symbolisés par (BIDM, BIIDM). Les deux biomasses ont été rincée a I’eau
distillé jusqu’au passage du pH=1.68 au pH=6.02 (pH de I’eau distill¢). Et on a

laissé séchées a air libre.
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» Décoloration (2h): on a ajouté I’acétone (1/10 solide/solvant). Attendre 2h a
température ambiante. Les échantillons obtenus sont symbolisés par (BIDMB,
BIIDMB)

» Désacétylation (360h) :I’hydroxyde de sodium NaOH 40% (1/10 solide/solvant) a
été ajouté pendant 15jours a 35°C. les échantillons obtenus sont symbolisés par
(BIDMBD, BIIDMBD)

R-NH-CO-CH3 (s) + NaOH (aq) — R-NH2 (s) + CH3COONa (aq)

Chitine + I’hydroxyde de sodium ——&hitosane + acétate de sodium

Les deux biomasses ont un pH basique. Alors on les a rincées jusqu’au pH de 1’eau
distillée pH= 6.42. On les a laissées séchées a I’air libre ensuite on a faits la pesées de
chaque biomasse. Nous avons obtenus m gipmep=3.4g et m g;pmep=2.89 de chitosane a
partir de 10g des BIDMBD et BIIDMBD seches, soit un rendement de 34%.

N.B : I’¢tape de déprotéinisation n’était pas réalisé, puisque c’est une étape qui nécessite
aussi ’hydroxyde de sodium tout comme la désacétylation. Dans le but économique et

environnemental.
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collecte— séchage - Brovage

démméraligation Lavage - séchage Blanclument

o : Acétone
Milieu acide
Clutine
desacetvlation . +
. Milieu alcalin
Lavage - Séchage
Clutosane 1 Chutosane 2

Figure 11.2 : Etapes de fabrication de chitine et du chitosane 1 et chitosane 2

s
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11.2.3.Analyses physico-chimiques

Elles consistent a déterminer le pH, ’humidité et le taux de cendres des carapaces

brute et déminéralisée.

11.2.3.1.Détermination du pH a10% (masse/volume)

Ce paramétre nous permet d’avoir une idée sur le caractére alcalin ou acide de la
carapace.

Pour estimer son pH, 1g de carapace sont mis a macérer dans 10ml d’eau distillée
pendant lheure. La valeur du pH est déterminée par une lecture directe a I’aide d’un pH

meétre[4-8].

11.2.3.2.Détermination du taux de cendres
Le taux de cendres correspond au pourcentage de la matiere minérale présente dans
la carapace. Le principe repose sur I’incinération de 1g de carapace a 900°C pendant 2,5
heures[49] dans un four a moufle. Le taux de minéralisation (TM) se calculera par :
TM= (M2-Mo/M3-Mg) x100 (11 .2)
Mo : masse du creuset vide (Q).
M; : masse du creuset avec la prise d’essai (g)

M, : masse du creuset avec les cendres (Q)

11.3.3. Caractérisation des chitosanes préparés
11.3.3.1.Test de solubilité dans I’acide dilué

L’une des caractéristiques du chitosane par rapport a la chitine est sa solubilisation
en milieu acide dilué, ’acide le plus fréquemment utilisé est 1’acide acétique[50]. En
géneral, le chitosane est parfaitement soluble a pH 3-4 mais également soluble dans des
solutions diluées (0,1-1%) d’acide nitrique et d’acide chlorhydrique.

En effet, les groupements aminés (NH,) du chitosane sont protonés a partir du pH
3-4 et le polymére chargé positivement (NH3") devient soluble. Grace a cette propriété, il
est possible de confirmer que les produits préparés sont des chitosanes[51]. Dans cette
étude, 50 mg de chaque polysaccharide ont été solubilisés dans 50 ml d’acide acétique al%

sous agitation magnétique pendant 2h.
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11.3.3.2.Caractérisation par micrographie MEB :

La microscopie €lectronique a balayage est basée sur I’interaction entre un faisceau
d’¢lectron pour obtenir une image de I’échantillon irradi¢ avec une résolution de 0,01pum.
Cette technique donne des informations sur le relief de 1’échantillon, la morphologie de
graines et leur agencement. Les échantillons séchés et broyés (BIB, BIIB, BIDM, BIIDM,
BIDMB et BIIDMB) sont observés grace a un microscope électronique a balayage
PHILIPS ESEM XL 30 sous une tension allant de 10 a 25 KV et a différents
grossissements de 1 a 100um[48].

11.3.3.3.Détermination du degré de désacétylation :
11.3.3.3.1.Par dosage conductimétrique :

Le dosage conductimétrique est une méthode fidele et juste pour déterminer DDA
excepté pour quelques échantillons qui ont un degré de cristallisation élevé[52]. C’est
aussi une méthode simple et peu colteuse comparée aux autres méthodes d’analyse
élémentaire et chromatographique. Elle comporte les étapes suivantes :

v" Solubilisation de 150 mg de différents échantillons dans 10 ml de HCl a 0,1N ;
v' Ajustement du volume de la solution a 200 ml avec de I’eau distillée;
v Titrage de la solution de chitosane sous agitation (250tpm), avec une solution

NaOH a 0,1N ; Mesure de la conductivité de chaque solution de chitosane aprés

chaque ajout de 0,5 ml de NaOH.[48]

Le calcul de DDA se fait selon la formule suivante :

203+(V2—V1)*N
m+42+(V2-V1)*N

DDA = 100 (I1.3)

Avec :

N : normalité de la solution de NaOH

V; et V1 : volumes équivalents de NaOH (a déterminer graphiquement)

m : masse de chitosane (g)

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

42 (g/mol) : différence entre la masse moléculaire du monomeére acétylé et la masse

moléculaire du monomere désacétylé.
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11.3.3.4.Détermination du poids moléculaire par viscosimétrique
Le poids moléculaire de chaque échantillon du chitosane est calculé a partir de sa
viscosité intrinséque noté[z] en appliquant 1’équation de MARK HOWING SAKURADA
[53]
n=K x PM2 (11.4)
K et a : sont des constantes.

PM: poids moléculaire (daltons)

La viscosité intrinséque du chitosane est déterminée
expérimentalement par viscosimeétre capillaire en utilisant
un tube a vessie (image ci-contre).
La méthode est basée sur la mesure du temps d’écoulement
d’un méme volume de solvant (constitué d’acide acétique 1%) b +—
ou de solution de chitosane contenu entre les deux points
(@) et (b) a I’aide d’un chronometre.
et faire des répétitions de 5 fois.

Nous définissons la viscosité spécifique comme suit :

= (11.5)

’Zspec to

t : temps d’écoulement de la solution de chitosane de concentration Ci

to : temps d’écoulement du solvant.

En devisant cette valeur par la concentration de la solution de chitosane (g/dl) on obtient la
viscosité réduite :

_ Mspec

Nrod = 2 (11.6)

Ainsi pour différentes concentrations de chitosane (0.01, 0.025, 0.05, 0.075 et 0.1
(g/dl) on obtient donc différentes valeurs de viscosité reduit; le tracé des viscosités
réduites en fonction des concentrations donne lieu a une droite dont I’origine est égale a la
viscosité intrinséque.

En second, la division du logarithme de cette valeur par la concentration de la

solution de Chitosane (g.dl-1), on obtient ce que nous appelons la viscosité inhérente

l re.
Minh = = (1.7)
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Ainsi, pour différentes concentrations de chitosane, on obtient donc différentes
valeurs de viscosités inhérentes. Le tracé des viscosités inhérentes en fonction des
concentrations donne lieu a une droite dont I’ordonnée a 1’origine est égale a la viscosité
intrinséque[541].

Le poids moléculaire viscosimeétrique a été déterminé pour quelques échantillons

préparés Bl et BII. Et celle de <’Chito Comm”’ qui est utilisés comme référence.

11.4. Application du chitosane dans la fabrication des matériaux a usage bioplastique :
11.4.1.Préparation de matériau a usage bioplastique par chitosane pur

Une masse de chitosane en poudre dans un volume d'acide acétique 1% (v/v) sous
agitation magnétique. Ensuite, la solution est coulée dans des boites de Pétri et séchée a la
température ambiante.
11.4.2. Préparation des matériaux a usage bioplastiques a partir de chitosane avec
I’ajout du glycérol
Le méme protocole avec ajout de quelques goutes de Glycérol.

11.4.3. Caractérisation du matériau a usage bioplastique
11.4.3.1.Analyse par microscope optique

Le microscope optique permet d’observer les cellules qui sont généralement des
corpuscules incolores et translucides. L’unité de mesure communément utilisée en
microscopie est le micron ou le micrométre = 10°m, le nanométre 1 nm = 10°m = 10

Angstroms.
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Figure I1.3 : Schéma annoté d’un microscope

11.4.4. Application du matériau a base de chitosane dans le traitement des eaux
colorées
11.4.4.1.nature du colorant

Le colorant ciblé est le bleu cibacron P3R Réactive Blue 49, de 4,,,, = 587nm il
est commercialisé sous forme de poudre, il est soluble dans la solution aqueuse donnant

une couleur bleu de pH initiale presque neutre.

11.4.4.2. Procédé de décoloration

Des solutions de colorant a des concentrations variables de 10 a 300mg/l, ont été
préparées a partir d’une solution mere dont la concentration est de 1g/1.

Toutes les expériences de biosorption en mode batch ont consisté a mettre en
contact, dans de flacons, a température ambiante (22-25°C) et pH;=6, une quantité précise
de biosorbant (0.698g de différents chitosanes) avec une solution synthétique de colorant
bleu de cibacron de volume égale et de concentration d’intervalle (10-300 mg/l).

La détermination de la cinétique de biosorption se fait par 1’évaluation de la
concentration résiduelle du colorant a différents intervalles de temps.

La capacité de fixation, exprimée en mg de colorant adsorbé par gamme de biosorbant est

calculée par :

_ (G—=C)V
m

q
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Co : concentration du colorant dans la solution a t=0 (mg/l)

Ct : concentration du colorant dans la solution a I’instant t (mg/I)
V : volume de la solution (I)

m : masse du biosorbant (g)

q : capacité d’adsorption (mg/g)

Matériel et méthodes




Chapitre 111

Reésultats et discussion



Chapitre 111 Résultats et discussion

I11.1. Perte de masse durant la déminéralisation et désacétylation

La perte de masse de la carapace brute est marquée en deux reprises, le calcul de
cette perte est regroupé dans le tableau I11.1. La premiére est lors du I’ajout de 1’acide
Chloridrique 1.5N (déminéralisation), apres lavage la masse est réduite de 57.27% cela est
da d’une part aux pertes des minéraux incrusté dans cette biomasse et d’autre part au
lavage qui est nécessaire pour faire augmenter le pH de la biomasse (chitine). L’étape de
désacétylation ou la transformation de la chitine en chitosane se fait par hydrolyse alcaline
suivi de lavage répété et pour cette étape la perte de masse est due a la perte de protéines

qui sont naturellement liées a la chitine.

Tableau I11.1 : Calcul de la perte de masse aprés déminéralisation et désacétylation de

chitine.
Mce/Ves Déminéralisée Désacétylé
(1g/15ml) BI Bl B Bl
m gB 70 70 10 10
M BbMBD 27.855 31.961 2.478 3.399
Am 60.2 54.34 75.22 66.01

I11.2. Caractérisation de la chitine et du chitosane obtenue

Le chitosane et la chitine utilisé ont été caractérisé par la détermination ; du degré
de désacétylation(DDA) ; de la viscosité ; du poids moléculaire(PM) ; taux de minéraux
(calcination) ; solubilité du chitosane; pH a 10%(masse/volume). Par différentes

méthodes : MEB ; conductimeétre ; pH-meétre.

I11.2.1. Caractérisation de la chitine
111.2.1.1. Parametre physico-chimiques de la carapace brute et de la chitine
Afin de caractériser notre carapace brute et déminéralisé, on s’est basé sur les
parametres suivant : taux de cendres% et du pH. Les résultats obtenus sont regroupé dans
le tableau (111.1).
L’application numérique dans 1’équation I1.2 nous a permis 1’obtention des taux de
cendres des différents échantillons ainsi le pH mesuré par un pH-métre, les valeurs sont

représentés dans le tableau ci-dessous.

2
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Tableau 111.2 : Caractérisation physico-chimique de la chitine

Parameétres BIB BIDM BIIB BIIDM
pH 9.40 5.56 9.33 6.36
Taux de cendres 23.83 1.09 24.39 1.33
%

La BIB présente un taux de cendres €levés cela est di a la présence des minéraux
qui ont un caractére alcalin ce qui explique le pH élevé de cette biomasse, un traitement acide a
¢été effectué¢ afin d’éliminer les minéraux ce qui a causé la diminution du pH et le taux de

cendres cela traduit I’efficacité du traitement, un lavage a été réalisé jusqu’au pH neutre.

26
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111.2.1.2.Caractérisation par microscopique électronique a Balayage (MEB)
L’analyse MEB de la BI et BII avant et aprés déminéralisation donne les figures ci-dessus

Det WD ———— 500ym AccV SpotMagn Det Wb F——— 500m
GSE 9.3 0.9Tom ESEM UMHTO 200KV 40 50x  GSES2 09TomESEM UMMTO

Figure I111.1 : Image MEB pour BIB et BIDMB.

AZ 3 ph
7y 2 \\‘ =

009 = GW 10 npeM g2 VoA AccV SpotMagn Det WD —————— 500pm
L OTMMUMEZI TR0 heTeD 02 OAVAL0S 00KV A0 50 GSE9S 0.8TomESEM UMMIO

Figure 111.2 : Image MEB pour BIIB et BIIDMB
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L’analyse MEB de la BI et BII avant déminéralisation, montre un dépot
probablement sont des calcites, comme le montre la figure I11.2 (a) et I11.3 (a’) encombré
par ce dernier colmate les pores des biomasses.

L’analyse par MEB de la carapace déminéralisée probablement est dd a I’absence de
dépots de la calcite et montre une augmentation du diametre des pores figure 111.2 (b) et
figure 111.3 (b) causé par I’élimination des carbonate de calcium qui a induit un
dégagement de CO, lors du traitement acide, et une augmentation des pores est observée.

On conclut par cette analyse que le traitement acide (déminéralisation) été efficace et

presque ou tout les minéraux ont dispardt.

I11.2.2.Caractérisation du chitosane
111.2.2.1. solubilité de chitosane
Le chitosane est soluble en milieu acide contrairement a la chitine qui est
insoluble, et ce gréace a la protonation de ses fonctions amines selon 1’équilibre suivant :
Chito-NH; + H;O0® <4+ Chito-NHs" + H,0

Une quantité de chacun nos deux échantillons Chitosane I, Chitosane 11, ainsi que
Chito Comm ont été introduit dans des béchers en rajoutant 50 ml d’acide acétique 1%,
sous agitation magnétique, le temps demandé était de trois heures mais notre chitosane
s’est solubilisé au bout d’une heure comme le montre la figure(l111.1), tout comme le Chito
Comm.

On a conclut par ce test que nos échantillons était bien du chitosane. Ce qui nous

a permis de continuer notre caractérisation.

1112.2.2.Détermination du degré de désacétylation(DDA)
Ce test a pour but de calculer le degré de désacétylation. Le titrage de chitosane de
différents échantillons avec de NaOH, nous a permis d’obtenir des différents graphes

rassembleés ci-dessous figure(111.6).

2
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—=o—Chito Comm =—==Chitosane | Chitosane Il
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Figure 111.5 : Dosage conductimeétrique basique des échantillons de la chitine désacétylée
a T=35°C et t = 15jours (m=150 mg ; Cyci=0.1N ; Cnaon=0.1N).

Le graphe présente le dosage conductimétrique basique des échantillons de la
chitine désacétylée a T= 35°C et t=15jours, ce graphe se devise en trois étapes. Dont une
diminution rapide a été remarqué dans la premiére étape dde a la neutralisation des ions H*
provenant de la solution HCI 0.1N par les ions OH" portés par la solution NaOH 0.1N. La
deuxiéme droite (de V1 a V>) correspond a la neutralisation des charges NHs" portés par le
chitosane. Apres que toutes ces charges sont neutralisés les ions OH" se présentent en exces

dans la solution ce qui explique 1’augmentation rapide de la conductivité.

111.2.2.3.Détermination du poids moléculaire :

Les figures ci-dessous présentent 1’évolution de la viscosité réduite et inhérente en
fonction de la teneur en chitosane, ces graphes nous permet d’obtenir la valeur de la
viscosité intrinséque afin de calculer le poids moléculaire par 1’équation (11.4). Les calculs

sont regroupés dans le tableau (111.2).

s
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1,6 - v =1,8679x + 1,2502
15 - R?=0,9733 14 - y = 4,5986x + 0,884
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Figure 111.6 (a; b; c): Représentation de 1’évolution de la viscosité réduite et inhérente en
fonction de la teneur en chitosane.

Les poids moléculaires des chitosanes qu’on a obtenus est plus élevés que le
chitosane commercial, cela est d0 aux conditions doux utilisés lors de la désacétylation de
la chitine (NaOH 40% ; temps de séchage = 15 jours, Température ambiante), car la
température influe sur le poids moléculaire. Comparant a celui du chitosane commercial

qui est de valeur moins élevée dont les conditions de désacétylation sont moins douces.

Les résultats de la viscosité intrinseque, poids moléculaire, Degré de désacétylation
(DDA) et solubilités des échantillons Chitosanel, Chitosanell et le Chitosane Commerciale

sont regroupés dans le tableau ci-dessous.
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Tableau 111.3 : Viscosité intrinseque, poids moléculaire, DDA et la solubilité des

échantillons de chitosane.

Echantillon Solubilité dans | Viscosité Poids DDA
AA al% intrinseque Moléculaire %
di/g KDa
Chitosane | Soluble 1.247 1377+80 78%
Chitosane Il Soluble 0.888 859+20 82%
Chito Comm Soluble 0.628 531+20 71%

111.2.2.4.Caractérisation de chitosane par Microscope Electronique & Balayage

La figure ci-dessous montre 1’échantillon de Chitosane I sous MEB

AccV Spot Magn
200kV 40 50x

Det WD

D
GSE 938 0:9 Torr ESEM UMMTO 3

Figure 111.7 : Image MEB de Chitosane |

L’analyse MEB du Chitosane I montre des morphologies identiques et semble non

endommageé par le traitement basique fait dans des conditions douces et une température de

35°C qui n’a pas détériorer les liaisons présentent dans la biomasse.

I11.3.Caractérisation des matériaux a usage bioplastique

111.3.1.Apparence

Les films a usage bioplastique préparés a partir des chitosanes purs sont

transparents, dure et cassant sans aucune élasticité. Pour I’amélioration des propriétés de

ce bioplastique on a choisit d’utiliser le glycérol pour ces caractéristique de plastifiant,

ainsi sa solubilité dans des solvants polaire, de plus il augmente le volume libre entre deux

E
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chaines de polymeéres et favorise le mouvement de 1’une par rapport a I’autre, ce qui donne
I’effet plastique. Effectivement lorsqu’on a ajouté du glycérol a notre solution de chitosane
et d’acide acétique une amélioration a été remarqué, il est plus élastique et plus épais et

dure par rapport a celui de chitosane pur.

111.3.2. Epaisseurs
L’épaisseur de ces bioplastiques ont était mesurés a 1’aide d’un palmer qui est un

appareil d’une précision de 0.25mm les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau ci-

dessous.
Tableau 111.4. Epaisseurs des bioplastiques de chitosane pure et plastifié.
Bioplastique Epaisseurs (mm)

Chitosanel sans Glycérol 0.110
Chitosanell sans Glycérol 0.0906

Chito Comm sans Glycérol 0.0663
Chitosanel avec Glycérol 0.1376
Chitosanell avec Glycérol 0.0912

Chito Comm avec Glycérol 0.1363

Le tableau représente 1’épaisseur des bioplastiques purs et plastifié, une
augmentation a était remarqué lors de 1’ajout du glycérol ; par exemple pour la Chitosanel

0.110 mm avant d’ajouter le plastifiant et passe a 0.1376 mm lors de son ajout.

111.3.3. Caractérisation par Microscope optique
Le microscope optique permet d’observer les cellules qui sont généralement des
corpuscules incolores et translucides. Nous avons effectué cette caractérisation dans ce but,

les images obtenues sont représentées ci-dessous.

3
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Figure 111.10 : Image microscope du Figure 111.11 : Image microscope du
bioplastique a base de Chitosanell Bioplastique a base de Chitosanell
avec Glycérol Sans Glycérol

Figure 111.12 : Image microscope du Figure 111.13 : Image microscope du
bioplastique a base de Chitosanel avec bioplastique a base de Chitosanel
Glycérol sans Glycérol

Figure 111.14 : Image microscope du Figure 111.15 : Image microscope du
bioplastique a base de Chito Comm bioplastique a base de Chito Comm
sans Glycérol avec Glycérol

5
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Les matériaux a usage bioplastiques a base des chitosanes purs | et Il et avec le
Glycérol présente une surface homogene, cela est dd a une bonne homogénéisation lors de
la préparation des solutions des chitosanes purs et plastifiés, Car le glycérol contient des
fonctions hydroxyles qui peuvent interagir avec les groupements fonctionnelles du
chitosane (-OH et -NH,).

Par contre des taches noires sont remarqués cela est peut étre dii aux impuretés
volatilisés lors de séchage de la solution ; et les surfaces des matériaux sans Glycérol
présentes des pores et des micros pores ; qui sont moins, ou non présent sur les surfaces
avec le plastifiant Glycérol.

La formation d’un mélange homogéne entre le chitosane et le Glycérol est
probablement di a I’interaction des groupements fonctionnels de ces deux composés (la
fonction -OH et — NH2) dans le chitosane et la fonction (-OH) pour Glycérol. Ceci nous

permet de conclure qu’il y’a une bonne complexation entre le chitosane et le Glycérol,

111.4. utilisation des déchets du matériau a usage bioplastique dans la décoloration des
eaux colorées

L’objectif de cette partie était de tester la biosorption de notre matériau, au lieu de
jeter les déchets qu’on a engendré lors de sa fabrication, on a préféré de le valoriser encore
une fois en 1’utilisant comme bio support dans ’adsorption du colorant de textile : Bleu
cibacron et les colorants alimentaire.

Des expériences ont été réalisées a température ambiante, en mode batch, Pour
chaque échantillon de chitosane (Chitosanel, Chitosanell Chito Comm) de méme masse
pour tout ces biomasses m= 0.698g. Il a été étudié la cinétique d’adsorption a différentes

concentrations initiales en colorant BS (10-300 mg/l).

10 50 100 200 300 10 50 100 200 300
(mg/l) (mg/l)
Figure 111.16 : Solution colorés avant Figure 111.17 : Solution colorés aprés

I"ajout du matériau I’ajout du matériau
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111.4.1.Cinétique de la décoloration

Dans le but de suivre la cinétique de la décoloration du BC par le bioplastique, hous

avons suivi la cinétique pour les différentes concentrations, le tracé des difféerentes

concentrations résiduelle en colorant (a), ainsi le taux d’abattements(b) en fonction du

temps nous a permis d’avoir les différents graphes, représentés ci-dessous.

111.4.1.1.Influence de la concentration initiale en colorant sur les différents chitosanes

concentration résiduelle en
colorant (mg/l)

=
OI—‘NU)PU'IG\\IOOLOO'Q-;

concentration initial en colorant (10mg/l)

e=@==Chito Comm
== Chitosanell
Chitosanel

100

200 300 400
t (h)

Figure 111.18 : Représentation de la concentration résiduelle en colorant (a) pour 10mg/I

en fonction du temps.

taux d'abattement %o

158).

100

80

60

o

concentration initial en colorant (10mg/l)

== Chito Comm
== Chitosanell
Chitosanel

100 150 200 250 300 350
t(h)

Figure 111.19: Evolution de taux d’abattement (b) en fonction du temps de contact pour

différentes masses de bioplastique a la concentration initiale de 10mg/I
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Les graphes ci-dessus nous ont permis 1’obtention des résultats qui montrent que
nos deux échantillons Chitosanel et Chitosanell tout comme Chito Comm ont permis une
décoloration total de la solution a une concentration initiale en colorant de 10 mg/I.

Les graphes (a) et (b) présentent deux phases dont I’allure décroissante et croissante
respectivement.

La décoloration est faible aux sept premiéres heures, d’un taux d’abattements de
80.4 %le plus élevés correspond au Chitosanell, avec une concentration résiduelle en
colorant de 14.8mg/l, ensuite un saut a 72 h un taux d’abattement des 3 échantillons 90% ,
avec une concentration résiduelle en colorant de 1mg/l et la valeur maximale correspond
au Chito Comm. L’augmentation du taux continue en fonction du temps pour atteindre la
valeur maximale selon 1’échantillon utilisé¢, 99% est atteint en premier par le Chitosane
Commercial au bout de 7jours et pour les deux autres échantillons il a fallu plus de temps

12 jours pour atteindre cette valeur.

(@) concentration initiale en colorant 50mg/I
50 |y
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Figure 111.20 : Représentation de la concentration résiduelle en colorant (a) pour 50mg/I

en fonction du temps.
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Figure 111.21: Evolution de taux d’abattement (b) en fonction du temps de contact pour

différentes masses de bioplastique a la concentration initiale de 50mg/I.

Les figures 111.20 et 111.21 Représentent la concentration résiduelle en colorant

(mg/l) et taux d’abattement(%) en fonction de temps (h). Pour une concentration initiale en

colorant de 50 mg/l. Ces graphes se devisent en deux phases :

1ére phase taux d’abattement augmente rapidement aux premiéres heures suivi

d’une diminution de concentration résiduelle en colorant.

Seconde phase : une augmentation rapide du taux d’abattement di a la décoloration

de la solution BC, le palier est atteint sur le graphe (b) est la totalité de la décoloration

atteinte apres 288h (12 jours).
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Figure 111.22 : Représentation de la concentration résiduelle en colorant (a) pour 100mg/I

Concentration initiale en colorant 100mg/|
100 7 "
90 - .
80 -
70
60 -

50 -
40 == Chitosanel

=== Chito Comm

30 - Chitosanell
20 {
10 -

Taux d'abattement %

0 50 100 150 200 250 300 350
t (h)

Figure 111.23: Evolution de taux d’abattement (b) en fonction du temps de contact pour
différentes masses de bioplastique a la concentration initiale de 100mg/I

en fonction du temps.

La figure montre 1I’¢limination du colorant a une concentration de 100mg/l en
fonction du temps, au premiers temps la décoloration est faible, en paralléle on a une faible

augmentation du taux d’abattement (figure 111.20).
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Ensuite un saut a été observé au bout de 72 heures. Le graphe passe a une autre
phase qui révéle la diminution rapide de la concentration résiduelle en colorant dans le
graphe (a) et ’augmentation rapide du taux d’abattement dans le graphe (b) cela est di a
I’augmentation du temps de contact. L’augmentation du taux d’abattement continue pour
atteindre un maximum a différent temps selon 1’échantillon : avec le Chitosane Comm
(99%), il est de 10 jours, or la BIDMBD atteint ce taux au bout de 11 jours.
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Figure 111.24: Représentation de la concentration résiduelle en colorant (a) pour

200mg/I en fonction du temps
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Figure 111.25: Evolution de taux d’abattement (b) en fonction du temps de contact pour
différentes masses de bioplastique a la concentration initiale de 200mg/I
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Les graphes ci-dessus présentes la concentration résiduelle en colorant pour
200mg/l (a) et taux d’abattement (%) en fonction du temps.ces figures présentes une allure
décroissante (a), et pour (b) croissante.

Ces deux graphes se devise en deux phases :

premiére phase donne lieu & une diminition faible de 0.5-4h pour tous les
échantillions Chitosanel,Chitosanell et Chito Comm. Le temps de contacte des
échantillons et la solution colorée a une relation directe avec la décoloration plus celui-ci
est petit plus la diminution est faible.

Seconde phase commence a partir de 72h ou un saut du taux d’abattement est
observé avec une augmentation rapide par la suite jusq’obtention du palier et décoloration
totale de la solution. Le temps pour atteindre le seuil est différent d’un échantillon a

Iautre.
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Figure 111.26: Représentation de la concentration résiduelle en colorant (a) pour 300mg/I

en fonction du temps.
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Concentration initiale en colorant 300 mg/|
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Figure 111.27 : Evolution de taux d’abattement (b) en fonction du temps de contact pour

différentes masses de bioplastique a la concentration initiale de 300mg/I.

Les graphes ci-dessus présentes la concentration résiduelle en colorant pour

300mg/1 (a) et taux d’abattement (%) en fonction du temps.
Ces deux graphes se devise en deux phases :

premiére phase donne lieu & une diminition faible de 0.5-4h pour tous les
échantillions BIDMBD, BIIDMBD et Chito C omm. Le temps de contacte des déchets de
bioplastique avec les solutions colorées a une relation directe avec la décoloration plus
celui-ci est petit plus la diminution est faible.

Seconde phase commence a partir de 72h ou un saut du taux d’abattement est
observé avec une augmentation rapide.

L’augmentation continue pour atteindre le seuil a différent temps pour chaque
échantillon, Le temps nous a pa suffit pour continuer le suivi jusqu’au décoloration totale,
mais un taux de 97% est atteint par le Chitos Comm au bout de 12 jours a ce temps les
deux autres échantillon ont atteint un taux de 93% pour BIIDMBD, et 96% pour BIDMBD.

La conclusion retirée par ’interprétation de ces graphes que le temps de contact est
un parameétre qui est en relation directe avec la cinétique de 1’adsorption plus celui-Ci

augmente plus la décoloration augmente.
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111.4.1.2. Capacité d’adsorption des différents échantillons
Les concentrations a I’équilibre déterminées graphiquement, et le calcul des capacités
d’adsorption a 1’équilibre pour nos Chitosanes ainsi le Chitosane Commercial, sont

regroupés dans le tableau ci-dessous.

Tableau I11.5 : Capacité d’adsorption et Concentration a 1’équilibre des différents

chitosanes
Chitosane Concentration initiale ge (Mg en Ce (mg/l)
en colorant (mg/l) colorant/g)
10 0,71
0,01
50 3,53
: ’ 1,23
Chito Comm '
100 7,09 0,56
200 14,11
2,76
300 21,05
6,14
10 0,71
0,08
50 3,56
0,25
Bl 100 7,09 117
200 14,09
2,04
300 20,79
9,75
10 0,67
0,2
Al 50 3,44 16
100 7,06
0,23
200 14,08 229
300 20,05
20,19

111.4.2.2. Isotherme d’adsorption
Afin de déterminer le model d’isotherme qui décrit notre adsorption on a opté pour
les modeles de LANGMUIR et de FREUNDLICH
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Apres avoir tracé et retrouver les coefficients de corrélation on a déduit que le
model de FREUNDLICH ne décrit pas cette adsorption car le coefficient de corrélation

R2est inférieur a 95%

11.4.2.2.1. Isotherme de LANGMUIR
Le tracer des Ce/ge = f(Ce) pour chaque Chitosane a permis d’obtenir les graphes ci-dessous

Chito Comm
0,35 -
0.3: v =0,034x ~ 0,025
0,25 R2=0,974
éi 0.2
3 015
0.1
0.05
0 !
0 2 a 6 3
C.

Figure 111.28 : Transformer linéaire de LANGMUIR pour Chito Comm

Chitosane |
0,5 - .
v =0,036x+ 0,113

0.4 R2Z=0,990
= 0.3
e
< 0,2

0,1

0 :
0 5 C. 10 15

Figure 111.29 : Transformer linéaire de LANGMUIR pour Chitosane |
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Figure 111.30 : Transformer linéaire de LANGMUIR pour Chitosane Il

D'apres ces résultats, on voit que I'adsorption du colorant bleu de cibacron par le

biomatériau a base des chitosanes est décrite par I'isotherme de type | (modéle de

Langmuir) exprimant une adsorption en monocouche jusqu'a saturation des sites de

fixation.

Les constantes de LANGMUIR sont calculés et regrouper dans le tableau (111.6)

Tableau 111.6 : Constantes de LANGMUIR des différents Chitosanes

Les constantes
Om K. (I/mg) R?
Les Chitosane
40 0.93 0.97
Chito Comm
8.85 2.23 0.99
Chitosane |
11.11 1.48 0.99
Chitosane Il

K
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Le tableau 111.6 montre que Le coefficient de corrélation R%st de 0,97 Pour le
chitosane commercial 0,99 pour les 2 autres. La capacité d'adsorption maximale g,
calculée montre que le Chitosane maximale contient la valeur la plus élevée.

La constante de Langmuir qui correspond a l'affinité K, est égale a 0.931/mg pour le

Chitosane Comme et 2.23, 1.48 I/mg pour Chitosane | et Chitosane 1l respectivement.
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Conclusion Générale

Le rejet des plastiques synthétiques dans la nature, induit & une accumulation
subreptice d’une pollution énorme pour finir par atteindre des seuils toxique et modifier

1I’équilibre écologique.

Dans ce travail et dans ce méme contexte, I’objectif visé était clair, d’une part, la
valorisation des déchets des crevettes grises (chevrette) afin de les convertir en biomasse
utile (chitosane), dont on a proposé une technique différente de la méthode conventionnelle
par la réduction des étapes de traitement chimique en 03 étapes qui sont: déminéralisation,
blanchiment et désacétylation, afin de respecter certains principes de la chimie verte qui est
I’'une des piliers de la protection de I’environnement «Moins de réactifs et économie
d’énergie». A cet effet, une désacétylation a été réalisée pendant 15 jours, a une
température de 35°C, dans des conditions alcalines (NaOH 40%),qui nous a donné un
chitosane tres soluble dés la premiére heure au lieu de trois heures, de DDA et PM: 78%,
1377KDa et 82%, 858KDa pour BIDMBD et BIIDMB respectivement qui est meilleur que
chitosane commercial qui est d’une DDA de 71%. D’autre part, et dans le but de réduire
I’accumulation désastreuse des plastiques, un bioplastique était synthétisé d’une ressource
renouvelable d’épaisseur de 0.110 mm pour BIDMBD sans Glycérol par contre une
augmentation a été remarqué lors de 1’ajout du plastifiant et la valeur passe a 0.1376 mm.
L’allure du bioplastique sous microscope optique était d’une surface poreuse ce qui
explique son grand pouvoir d’adsorber des solutions colorées du Bleu Cibacron; dans un

intervalle de temps de 3 a 12 jours a savoir la concentration du colorant faible ou élevée.

Finalement, il nous a été possible de fabriquer du plastique biodégradable, mais de
faible résistance pour étre utilisé a des fins commerciales. Qu’a cela ne tienne, nous nous
réjouissons de 1’aboutissement de sa fabrication dans le sens que ce type de plastique

contribue largement a la protection de I’environnement.

Nous regrettons quand méme que le manque de temps nous ait été un facteur
nuisible dans la mesure ou un de nos objectifs n’a pas été atteint, celui consistant a tester

la biodégradabilité de notre plastique et I’amélioration de ce dernier.

Ainsi, nous suggérons donc que cette étude puisse étre poursuivie dans le but
d’améliorer la résistance du bioplastique mais aussi de tester sa biodégradabilité. Ce qui

serait trés intéressant du point de vue économique mais et surtout environnemental.
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Résumé :

La valorisation des crustacés et la préparation des bioplastiques et 1’¢limination des
colorants ont fait ’objet de notre étude. En revanche, 1’extraction du chitosane ;se fait
conventionnellement par : déminéralisation(HCI), déprotéinisation(NaOH), blanchiment et
désacétylation(NaOH). L’optimisation de ces étapes a été effectuée en réduisant 1’étape de
déprotéinisation et ce afin d'économiser des réactifs lors du procédé.Deux biomasses (1) et
(1) ont été préparées dans des conditions opératoires (température ambiante et NaOH
40%), des DDA et des poids moléculaires de 78%0,1377KDa et 82%,859KDaont été
mesurés respectivement. Ces biomasses ont été utilisées dans la fabrication d’un
bioplastique qui a été testé dans la décoloration d'une solution de bleu Cibacron P3R a
différentes concentrations. De bons résultats ont été observés a I’eeil nu dés le troisieme
jour. Ces résultats ont été confirmés par le suivi de la cinétique.

Mot clés : valorisation, crustacés, chitosane, bioplastique, colorants.

Abstract:

The valuation of crustaceans and the preparation of bioplastics and the elimination
of dyes were the subject of our study. However, the extraction of chitosan; is technically
realized by demineralization (HCI), deproteinization (NaOH), bleaching and deacetylation
(NaOH). The optimization of these steps was carried out by reducing the deproteinization
step in order to save reagents during the process. Two biomasses (I) and (I1) were prepared
under operating conditions (ambient temperature and 40% NaOH), DDAs and molecular
weights of 78%, 1377 KDa and 82%, 859 KDa were measured respectively. These
biomasses were used in the manufacture of a bioplastic that was tested in the
decolorization of a solution of Cibacron P3R blue at different concentrations. Good results
were observed from the third day. These results were confirmed by Kinetic test.

Keywords: valorization, crustaceans, chitosan, bioplastics, dyes.
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