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Résumé

L’eau est considérée comme une source essentielle de vie. Sans elle, la nature de la vie est
perturbée. C'est pourquoi nous tenons a le préserver, a le protéger de la contamination et a le
traiter s'il est contaminé. Nous constatons récemment beaucoup de pollution de I'eau, et cela est
da a plusieurs raisons, notamment au grand nombre d'usines et aux rejets de saletés...etc. , qui
conduisent au phénomene de désertification et de sécheresse. C'est pourquoi nous avons eu
recours a des biopolymeére et des nanocomposites pour le traiter.

Le chitosane et I'argile sont des matériaux de traitement de I'eau et nous les avons utilisés
dans cette recherche, deplus, nous avons remarqué a quel point le chitosane est bénéfique pour
filtrer I'eau.Le chitosane, ajouté avec une concentration de 0.7mg/L a une eau neutre (pH=7) qui
contient 0.2 g d’argile sodique, garanti une trés bonne réduction de la turbidité (195.37 ps/cm).
Enfin, le résultat obtenu, du chitosane/argile présentent des sites d’adsorption efficaces vis-a-Vis
les polluants ciblées (bleu de méthyléne), en plus donne un meilleur rendement par apport
I’argile seule.

Les résultats obtenus prouvent que le chitosane/Argile sodique est plus efficace que le

chitosane libre et/ou I’argile libre.

Mots Clés : Argile,biopolymere,Chitosane, bleu de méthyléne, traitement de 1’eau,polluants.
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Abstract

Water is an essential source of life. Without it, the nature of life stops. That's why we want
to preserve it, protect it from pollution, and treat it if it's contaminated. Recently, we are
witnessing significant water pollution, due to several reasons, including the large number
of factories, the discharge of dirt, etc., which leads to the phenomenon of desertification
and drought.

That's why we used biopolymers and nanocomposites to treat it. Chitosan and clay are
water treatment materials and we used them in this research. Moreover, we noticed how
useful chitosan is in filtering water.

Chitosan, added at a concentration of 0.7 mg/L to moderately acidic water (pH = 7)
containing 0.2 g of soda clay, ensures a very good reduction in turbidity (195.37 puS/cm).

Finally, the result obtained is that chitosan/clay represents effective adsorption sites with
respect to the target contaminants (methylene blue), and additionally gives a better yield
with the addition of clay alone.

The results obtained proved that the chitosan/sodium clay is more effective than free
chitosan and/or clay alone.

Keywords: clay, biopolymer, chitosan, methylene blue, , water treatment, pollutants.
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Introduction genérale




Introduction générale

La qualité de I'eau, a travers I'histoire, a été un facteur important pour assurer le bien-étre
humain. Actuellement, un des problémes environnementaux les plus graves est la pollution de
I'nydrosphére, qui est menacée, pour une grande part, par l'activité humaine. Dans les pays
développés et ceux en voie de développement, la qualité de cet élément vital est en détérioration
a cause des déchets des industries chimiques déversés dans la nature.

Récemment, les recherches se sont orientés vers 1’étude des produits chitineux et leurs

dérivés, en particulier le chitosane qui se révéle le plus attractif économiquement. Ses propriétés
intrinseques, son abondance, sa biodégradabilité constituent des atouts majeurs pour son
utilisation pour une dépollution respective de I’environnement [1-6].
L’efficacité des argiles dans les processus de dépollution connait elle aussi un grand succes mais
son utilisation reste quelques fois limitée. Son implication dans les processus d’adsorption
concerne principalement les colorants cationiques [7]. Sa valorisation par modification en
présence du chitosane et de 1’épichlorhydrine va ouvrir le champ a son utilisation méme en
présence de colorants anioniques.

Les colorants sont des composés organiques utilisés dans de nombreuses industries :
papéteries, cosmétiques, agroalimentaires, textiles, agriculture produits pharmaceutiques, ainsi
que dans des diagnostiques médicales [8]. La production mondiale des colorants de synthése est
évaluée a 800 000 t/an. Une partie de ces colorants, approximativement 140 000 t/an, sont
rejetées lors des étapes de fabrication et coloration des tissus [9]. Leur élimination représente un
des principaux problemes dans le processus de traitement des rejets liquides. Plusieurs types sont
trés toxiques, carcinogene, mutagene et difficilement biodégradables [10, 11].

Durant les derniéres décennies, plusieurs méthodes de traitement des eaux résiduaires ont
¢été utilisées d’une maniére sélective suivant le type d’industrie et le type de rejet. On peut citer,
I’adsorption [12, 13], la coagulation -floculation [14], les traitements biologiques [15], la
séparation membranaire [16]et I’oxydation chimique [17].

L’adsorption est une méthode attractive et trés efficace pour traiter les eaux colorées et
éliminer les odeurs et les polluants organiques. Malheureusement, La plupart des systemes

d’adsorption conventionnels utilisent le charbon actif malgré son colit de production et ses



difficultés de régenération. Ceci a donc encouragé des travaux de recherche en les orientant vers
des procédés de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins couteux et largement
disponibles. En effet, la performance et 1’efficacité de cette technique, dépend d’une fagon
prépondérante de la nature du support utilisé comme adsorbant, son codt, son abondance, sa
régenération,..etc. [18-20].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la préparation de matériaux a base de
chitosane et d’argile et a 1’étude de leurs interactions avec un colorant. Ce travail s’articule
autour de quatre chapitres : Le chapitre | est consacré & une étude bibliographique sur la
généralité sur 1’eau et le chapitre 11 présente une description théorique sur les biopolyméres en
particulier le chitosane et le chapitre 111 présente la partie expérimentale qui décrit a I’extraction
et caractérisation de la chitosane et leur dérive biocomposites (chitosane/argile) et le chapitre 1V
sera consacre a la discussion de nos résultats.

On termine ce mémoire par une conclusion qui résume les principaux points étudiés avec les

résultats et les perspectives attendues de ce travail.
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I-Introduction
L'eau est la base de la vie, mais elle peut aussi étre une source de maladies humaines

causées par des produits chimiques et des micro-organismes pathogenes (virus, bactéries et
parasites).Les maladies peuvent étre causeées par des micro-organismes pathogénes (virus,
bactéries, parasites). Pour obtenir une eau saine et inoffensive pour les consommateurs.Des
contréles physiques, chimiques et bactériologiques sont effectués pour prévenir les risques
sanitaires et garantir la qualité de I'eau.

1)-1- L’eau Usée :
Les eaux usées sont toutes les eaux des activités domestiques, agricoles et industrielles

chargées en substances toxiques qui parviennent dans les canalisations d’assainissement. Les
eaux usées englobent également les eaux de pluies et leur charge polluante, elles engendrent au
milieu récepteur toutes sortes de pollution et de nuisance [1]. Donc sous la terminologie d’eau
résiduaire, on groupe des eaux d’origines trés diverses qui ont perdu leurs puretés ; c'est-a-dire
leurs propriétés naturelles par I’effet des polluants aprés avoir été utilisées dans des activités
humaines (domestiques, industrielles ou agricoles).Les eaux usées résultent des sources

principales suivantes :

* De la pollution tant physico-chimique que bactériologique des eaux de consommation de

bonne qualité.
* Des activités humaines (qu'elles soient domestiques, industrielles ou agricoles).

* Des ruissellements Suivant 1’origine des substances polluantes[2].

1)-2- Traitement des eaux usées :
Le traitement des eaux potables, industrielles et agricoles concerne différentes étapes et

procédés.Pour l'eau potable, les traitements incluent le captage, le dégrillage, le tamisage, la
coagulation/floculation, la décantation, la filtration, I'adsorption sur charbon actif, I'oxydation
(chlore ou ozone), I'¢échange d'ion sur résine, la neutralisation ou l'acidification, et d'autres
méthodes biologiques ou physico-chimiques.Les eaux usées industrielles nécessitent des
traitements spécifiques en fonction de l'industrie et des polluants présents. Ces traitements
peuvent inclure I'évaporation des effluents anaérobies, la cristallisation des effluents salés, le

filtrage biologique, la clarification, la coagulation/floculation, la décantation, la filtration, et



d'autres méthodes pour éliminer les matieres organiques, matiéres grasses, graisses et huiles, et
autres substances indesirables.Les eaux usées agricoles sont traitées pour réduire la pollution et
permettre leur réutilisation. Les méthodes de traitement incluent la clarification, la
coagulation/floculation, la décantation, la filtration, et d'autres méthodes pour éliminer les

matieres solides, les matiéres organiques, et les polluants.[3]

1)-2-1- Différents types de traitement des eaux usées et de I'eau potable
peuvent étre résumés de la maniere suivante :
e Traitement des eaux :

Dégrillage et tamisage : élimination des déchets grossiers

Dessablage et déshuilage : élimination des sédiments et des graisses

Traitement biologique : utilisation de micro-organismes pour dégrader les polluants
Clarification : élimination des particules en suspension

Filtration tertiaire : élimination des particules restantes

Traitement des boues : stabilisation et réutilisation des boues

e Captage : extraction de I'eau de sources naturelles

Dégrillage : élimination des déchets grossiers.

Tamisage : élimination des particules en suspension

Floculation-décantation : agglomération des particules en suspension pour faciliter leur

élimination.

Filtration : eélimination des particules restantes.

Désinfection : élimination des micro-organismes pathogenes.
Stockage : stockage de I'eau potable avant sa distribution.

Ces traitements peuvent étre combinés et adaptés en fonction des besoins et des réglementations
locales. Les traitements biologiques et physicochimiques sont les deux principaux types de

traitement des eaux usées



1)-2-2- Pollution des eaux usées
La dégradation de Il'eau, qu'on appelle pollution ou contamination, se caractérise par des

altérations de ses propriétés physiques, chimiques et biologiques. Cela résulte de déversements,
rejets ou dépots directs et indirects de substances étrangeres ou de matiéres indésirables, comme
les microorganismes, les produits toxiques et les déchets industriels. Divers types de pollution sont
distingués en fonction de leur nature [7].

& Pollution minérale[8] ;
Pollution microbiologiques[9] ;
Pollution chimique[10] ;
Pollution physique[11] ;
Pollution par le phosphore[12, 13] ;
Pollution par I'azote [12] ;

Pollution thermique [10] ;

® &6 66 6 6

Pollution radioactive[14] ;
@ Pollution par hydrocarbures [14].

1)-3- Parameétres de mesures
Les criteres de mesure sont essentiels pour évaluer de maniere précise la composition des eaux

usées, permettant ainsi une meilleure compréhension du niveau de pollution. Ces critéres
englobent divers paramétres tels que la température de I'eau, le potentiel hydrique (pH), la
conductivité électrique, les matiéres en suspension (MES), la demande biochimigue en oxygéne
(DBO), la demande chimique en oxygene (DCO), l'azote, le phosphore, ainsi que d'autres
indicateurs microbiologiques comme les coliformes fécaux. Les métaux lourds sont egalement
pris en considération en raison de leur potentiel nuisance [15].En ce qui concerne les paramétres
physico-chimiques spécifiques :

v' Température ;
Potentiel hydrique ;
Conductivité [13] ;
Matieres en suspension (MES) ;
Demande chimique en oxygene (DCO) ;

Demande biochimique en oxygéne (DBO) ;

AN N N N SN

Biodégradabilité ;
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v Carbone total organique (COT) [17].

1)-3-1- Parametres chimiques (indicateurs de pollution) :
a. L’azote : Dans les eaux usées domestiques, l'azote se présente sous forme organique et

ammoniacale. Les différentes formes d'azote retrouvées dans les eaux usées comprennent :
4 L'azote total de Kjeldahl (NTK)
4 Les nitrates (NO3)
4 Les nitrites (NOy)

Outre la toxicité associée aux formes ammoniacale et nitrique, I'azote contribue de maniére
significative au phénomene d'eutrophisation. Par conséquent, sa caractérisation et sa
quantification revétent une importance cruciale pour évaluer les rejets liquides dans
I'environnement naturel [18].

b. Le phosphore total : Le phosphore se trouve dans les eaux résiduaires sous différentes
formes :

- Orthophosphate, soluble sous la forme PO4H; ;

- Polyphosphate, avec une tendance a s'’hydrolyser en orthophosphate

- Phosphore non dissous [19].

1)-3-2- Parametres biologiques
La composition de la boue activée se compose principalement de bactéries, accompagnées

occasionnellement de champignons, de rotiféres et de nématodes.

a- Nématodes : Il s'agit de vers filiformes non segmentés, revétus d'une couche chitineuse
transparente.

b- Coliformes fécaux : Les coliformes fécaux, ou coliformes thermotolérants, forment un sous-
groupe des coliformes totaux capables de fermenter le lactose a une température de 44,5 °C. Bien
que leur présence indique généralement une contamination d'origine fécale, il est important de
noter que plusieurs coliformes fécaux ne proviennent pas nécessairement de sources fécales,
mais plut6t d'eaux enrichies en matiere organique, telles que les effluents industriels, les déchets

de I'industrie papetiere ou de la transformation alimentaire.
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1)-4- Normes de rejets :

1)-4-1-Normes internationales

Une norme est symbolisée par un chiffre qui établit soit une limite maximale a ne pas
dépasser, soit une limite minimale a respecter. Un critere est considéré comme satisfait lorsque la
norme est respectée pour un paramétre donné. Ces normes sont définies par des lois, des

directives ou des décrets. Les normes internationales concernant les eaux usées, selon

I'Organisation mondiale de la santé, sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau 1 Normes des rejets internationales

Caractéristiques

Normes utilisées (OMS)

pH
DBOs
DCO
MES
NH,"
NO,
NO;
P205
Température
Couleur

Odeur

6,5-8,5
< 30 mg/L
<90 mg/L
< 20mg/L
< 0,5 mg/L
1 Mg/L
<1 Mg/L
<2 Mg/L
<30°C
Incolore
Inodore

1)-4-2- Normes de rejets Algérienne
Les normes de rejets des effluents industriels résultent de la loi n° 83-17 du 16 Juillet 1983

portant code des eaux, de I’ordonnance n°® 96-13 du 15 Juin 1996 modifiant et complétant la loi
n°® 83-17, du décret executif n°® 93-160 du 10 Juillet 1993 réglementant les rejets d’effluents
liquides des industriels et du décret exécutif n° 06-141 du 19 avril 2006 de la république
algérienne démocratique définissant les valeurs limites des rejets d’effluents liquides industriels

Les normes de rejet d'effluents en Algérie fixent les valeurs limites maximales, regroupées dans

le tableau ci-dessous.
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Tableau 2Les normes Algériennes de rejets des effluents liquides [20]

Paramétres Unités Valeurs limites
Température °C 30
pH - 6,5- 8,5
DBO5 mg/L 30
DCO mg/L 120
MES mg/L 35
Azote total mg/L 30
Phosphore total mg/L 10
Furfural mg/L 50
Hydrocarbures mg/L 10
Plomb mg/L 0,5
Fer mg/L 3
Mercure mg/L 0,01
Cuivre mg/L 0,5
Zinc mg/L 3

1)-5- Impactes des eaux usées
Les eaux usées engendrent des impacts significatifs tant sur les écosystémes aquatiques que sur

la santé humaine.

1)-5-1- Sur le milieu naturel
Lorsque le réseau de collecte des eaux usées n'est pas étendu a I'ensemble de la population, cela a

des conséquences importantes sur la qualité des milieux naturels.

1)-5-1- a- Ocean:
Le rejet insuffisamment traité ou non épuré des eaux usées dans la mer pollue les zones de

baignade. Des sites tels que le point des Roches a Kourou et la plage de Zéphire sont interdits a
la baignade depuis 2005 en raison de la contamination par des bactéries, des virus et des
parasites provenant des eaux usées domestiques rejetées en mer sans traitement. Ces eaux

peuvent transmettre des maladies a I'nomme par ingestion ou contact.

1)-5-1- b- Eaux superficielles:
Le déversement direct de déchets dans le milieu naturel peut provoquer une eutrophisation

excessive, une prolifération d'algues reduisant I'oxygene dans I'eau et entrainant eventuellement
la mort de poissons et d'autres organismes aquatiques. Les métaux lourds, tels que le mercure, le

chrome et l'arsenic, peuvent également affecter les espéces aquatiques. Certains métaux lourds,
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comme le mercure, peuvent s'accumuler le long de la chaine alimentaire, ayant ainsi un impact

sur I'homme.

1)-5-1- c- Eaux souterraines:
La qualité de l'eau des nappes phréatiques peut étre altérée par les eaux usées en cas de

défaillance de I'étancheité de la station d'épuration ou de dysfonctionnements du systeme

d'assainissement non collectif.

1)-5-2- Sur la santé de ' homme
L'eau, une ressource naturelle essentielle a la vie, est devenue la principale cause de mortalité et

de maladies dans le monde, en raison de I'inégalité dans la répartition des ressources en eau et de
la degradation de sa qualité. Dans les pays en développement, 80% des maladies sont
attribuables a I'eau, et un Africain sur deux souffre d'une maladie liée a I'eau. Par exemple, la
fievre typhoide, causée par la bactérie Salmonella typhi, peut étre transmise par le contact direct
avec une personne infectée, la consommation d'aliments contaminés par de I'eau souillée ou la
préparation d'aliments par une personne malade (ou porteuse saine). Bien que de nouveaux
antibiotiques permettent des traitements plus courts, la résistance des virus aux antibiotiques
progresse. Le contact prolongé avec les eaux usées lors de baignades peut entrainer des
infections au niveau de la peau, de la gorge, du nez et des oreilles [24].

1)-5-3-Dépollution
La dépollution consiste principalement a atténuer la concentration en polluants au niveau

d’un seuil ne représentant ni un risque pour la santé humaine ni un danger environnemental. La
dépollution des sites est délicate puisque chaque site est spécifique. En effet, chaque site est une
combinaison unique de caractéristiques environnementales, dépolluants et d’usages présents ou
futurs. Il conviendra donc, si nécessaire, de valider les options choisies par des essais
d’orientation et d’évaluation ainsi que des études de dimensionnement plus détaillées. Par
ailleurs, le traitement mis en ceuvre est souvent une combinaison de temps, de cotts, d’efficacité

et d’espace [23].

1)-5-3-1-Techniques de dépollution
De facon générale, les techniques de dépollution sont nombreuses et variées mais peuvent étre

catégorisées en méthodes ex situ ou in situ. La stratégie de dépollution d’un site doit permettre et

privilégier en premiere approche, la maitrise de la source de pollution puis le transfert de
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pollution, traiter un maximum de substances et de diminuer au maximum les risques résiduels
[24] En complément, les techniques de traitement utilisent des méthodes physiques, chimiques
et/ou biologiques visant & concentrer, transformer voire éliminerles contaminants.[25]
L’application de ces techniques dépend principalement du type de pollution (organique

et/ouminérale) et des caractéristiques du polluant (accessibilité, biodégradabilité, persistance).

Le choix du procédé de traitement dépend aussi des paramétres intrinseques des techniques
(spécificités de mise en ceuvre, cotit, rendement de dépollution) et des contraintes spécifiques au
site a traiter. [26] Il existe plusieurs types de techniques de dépollution et leur classement en

fonction de leurs mises en ceuvre :

+ Le traitement hors site (ex situ) consiste a excaver ou a extraire le milieu pollué(déchet, sol,

eau) et a I’évacuer vers un centre de traitement adapté ;

+ Le traitement sur site (on site) consiste a excaver puis a traiter sur site, le milieupollué ; * Le
traitement en place (in situ) consiste a dégrader, fixer ou extraire le polluant du milieu sans

gxcavation ;

+ Le confinement (in situ) consiste a empécher ou a limiter la migration des polluants.

1)-5-3-2- Méthodes chimiques
Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand les

procédéshiologiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en étape de prétraitement
pourles procédés biologiques. L'oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement
deseaux usées contenant des polluants non biodégradables et/ou toxiques et de
fortesconcentrations que les autres procédés ne peuvent pas traiter ou transformer en
produitsbiodégradables et/ou non toxiques. Ainsi, I'oxydation chimique se révéle un procédé
efficacede traitement des eaux usées. On distingue :

o Les procedés classiques d'oxydation chimique ;

o Les procedés d'oxydation avancée[21].
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I-6-Méthodes physico-chimiques
& La coagulation-précipitation[22, 23] ;

@ Les techniques membranaires [27- 29] ;
@ L’échange d’ions [30,31] ;
& L’adsorption.

I-7- Différents dépolluants
Il existe différents dépolluant soit des dépolluants naturels soit des dépolluantsartificiels parmi

les dépolluants artificiels on peut citer le charbon actif.

I-7-1-Charbon actif
Les charbons actifs (Figure....) sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et

utilisésindustriellement. lls ont diverses applications notamment dans les domaines de la

purification de I’eau, et de I’air.

Figure 1 Charbon actif
Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs est attribué a la porosité, la surface spécifique, et les
groupements fonctionnels de surface.Les caractéristiques des charbons actifs varient en fonction
des précurseurs (matériau de départ) et de la méthode d’activation .ils peuvent étre présentés
sous trois formes différentes : grains, poudre, ou fibre (pouvant se présenté sous forme de tissue

ou feutre).

|- 7-2- Dépolluants d’origine naturelle

I- 7-2-1-Biosorbants :

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart depolysaccharides. De
formule brute génerale Cy(H.O)y , les polysaccharides désigne une variété de polymeéres,
initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont, par rapport a leur abondance

dans la nature, cellulose, , la lignine, les tanins, etc....les biosorbants sont disponible
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généralement au niveau d’exploitations agricoles et des installations industrielles, notamment les

industries agroalimentaires, du bois et de la péche.

I- 7 -2-2- Argile
L’argile est une matiére rocheuse naturelle a base de silicates ou d'aluminosilicates hydratés de

structure lamellaire, provenant en général de [laltération de silicates a charpente
tridimensionnelle, tels que les feldspaths. Elle peut étre une matiére localement abondante, tres
diverse, traitée ou raffinée avant emploi, a la fois meuble ou plastique (souvent apres addition
d'eau) ou a pouvoir desséchant, absorbant ou dégraissant, voire a propriétés collantes ou encore
réfractaires, pour servir par exemple autrefois selon des usages spécifiques, souvent anciens, au
potier et au briquetier, au magon et au peintre, au teinturier et au drapier, au verrier et a I'ouvrier
ceramiste.

I- 7 -2-2- a- Différents types d'argile
Les argiles possédent toutes des caractéristiques bien particulieres. Les principales argiles sont :

(Figure....).
e L'argile verte ;
e L'argile rouge ;
e L'argile blanche, aussi appelée kaolin ou kaolinite.
e L'argile jaune ;

e L'argile rose.

Figure 2Les différents types d'argile

L’argile joue un role important dans certains domaines d’activité, tels la fabrication de
médicaments et le traitement des eaux polluées, par exemple dans 1’adsorption de composés

\

organiques toxiques.L’activation est un procédé qui consiste a améliorer les propriétés
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d’adsorption de 1’argile enlui faisant subir un traitement thermique ou chimique.L’argile peut
étre utilisée comme adsorbants du phénol et de colorants présents a fortesconcentrations dans les
eaux résiduaires. Le phénol, présent dans la mer, représente unvéritable danger pour I’homme,

car il est rapidement absorbé par toutes les voiesd’exposition. [25]

Conclusion

La réutilisation d'eaux de mauvaise qualité issue des eaux usées comporte des risques
potentiels pour la santé et l'environnement, ainsi que des problémes techniques. La charge
excrétée, la quantité de contaminants provenant des eaux usées, dépend de la population a
I'origine de ces eaux et des conditions d'hygiene. Un traitement approprié peut considérablement
réduire cette charge. Cependant, il est crucial de souligner que malgré les traitements existants, la
réutilisation d'eaux usees doit étre réalisée avec précaution pour éviter tout impact négatif sur la

santé et I'environnement.
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Chapitre 11 ;

Generalite sur Biopolymeres
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I1)- Généralité sur biopolymeres
Depuis quelques années, un intérét croissant est porté sur les polymeéres biodégradables, en

raison des stocks pétroliers qui sont amenés a diminuer a moyen terme, mais aussi en raisondes
problémes de recyclage des polymeres issus du pétrole. La valorisation de la biomasse estainsi
une solution trés sérieusement envisagée pour répondre aux besoins du marché enmatiere
plastique. Deux voies peuvent étre envisagées : 1’utilisation de la biomasse commesource de
matiere premiere pour I’industrie chimique et 1’utilisation de la biomasse comme
charge dans la production des matériaux composites. [1] La biodégradabilité d’une substance se
définit comme sa capacité a étre entierementdécomposée en dioxyde de carbone et/ou méthane,
en eau et en matieére organique.Différents facteurs organique (biomasse) par les micro-
organismes (bactéries, champignons,protozoaires) ; influencent la biodégradabilité il s’agit entre
autres :
@Des parametres physico-chimiques du milieu (température, teneur en eau, pH) ;
@Des paramétres microbiologiques du milieu (présence de microorganismes, du tauxde
colonisation microbienne a la surface du matériau) ;
@De la structure et des propriétés du polymere (degré de polymérisation,
caracterehydrophile ou hydrophobe, porosité, cristallinité, ou les doubles liaisons);
@Du procédé de fabrication et des conditions de mise en forme du matériau quiagiront sur la
cristallinité, la composition, le comportement vis-a-vis de 1’eau oul’épaisseur du

matériau.

I1-1- Définition :

Unbiopolymere est une macromolécule biologique qui résulte de la polymérisation de
molécules plus simples ou monomeéres. 1l est un polymere qui est synthétisé dans la cellule d'un
étre vivant. Le terme est souvent utilisé pour différencier les matériaux issus de la biomasse. Par
exemple, la chrysolaminarine est un des biopolymeres les plus courants sur terre. Les

biopolymeres sont une famille de ces deux types de polymeéres.

11-2- Les types de biopolymeéres :

4 Polymeéres de synthése : ce sont des polyméres d’origine fossile ;
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4 Polymeéres biodégradables : ce sont des polymeéres d’origine fossile (issus dupétrole)

auxquels est ajouté un additif qui permet de favoriser leur dégradabilité ;

4 Biopolyméresde biomasse : ce sont les polyméres issus de la biomasse ; il enexiste trois

sortes :

v Biopolymeéreissus de la faune et de la flore : cette famille comprend par exemplel’amidon, la

cellulose, les protéines, etc ;

v Biopolymeéresproduits par polymérisation chimique

constituée des PLA ;

cette famille estessentiellement

v Biopolyméresproduits par des micro-organismes génétiqguement modifiés :comme par

exemple, le PHA, le PHV, le PHBV.

Le tableau 3. Montre comment toutes les combinaisons de renouvelabilité et de

biodégradabilité peuvent se rencontrer pour les biopolymeéres.

Tableau 3. Notions de renouvelabilité et de biodégradabilité pour les biopolymeéres

Exemple

Origine du matériau

Biodégradabilité

Polyhydroxyalkanoates (PHA) ; PLA, amidon

Renouvelable

biodégradable

Polycaprolactone (polyester aliphatique)

Non renouvelable

Biodégradable

Polyéthyléne a base végétale

Renouvelable

Non biodégradable

Polyétheréthercétone (PEEK ; biocompatible)

Non renouvelable

Non biodégradable

f—\ Biopolymeres

Polymeéres Synthétiques l

Polymeé bles

Polymeres de Bio;(\

Biopolymeéres issues
de la faune et la flore

Biopolymeéres produit par
des micro organismes

Biopolymeéres produit par
biopolymérisation chimique

Figure 3.0rganigramme des différentes familles de biopolymeres[2]
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[1-3- Propriétés des polymeres
En raison de leur structure chimique, les biopolyméres ont des propriétés spéciales et

intéressantes qui les rendent aptes a des applications trés spécifiques dans l'industrie des
plastiques.Pour des applications trés spécifiques dans l'industrie des plastiques. Ces propriétés

sont les suivantes :

11-3-1- Biodegradabilité
La biodégradabilité est la caractéristique la plus importante dans I'évaluation de I'impact

environnemental des produits biologiques.C'est la caractéristique la plus importante. La
biodégradabilité est le processus naturel de décomposition de la matiere organique.ll s'agit du
processus de décomposition de la matiére organique.

Labiodégradabilitéestleprocessusnatureldedécompositiondelamatiére organique. Elle est due a la
présence de liaisons facilement clivablestellesqueles liaisonsesteretamide,qui conduisent a la

formation de molécules simpleset conduisent a la formation de fragments plus petits.[3]

Biodegradable

Quatre éléments y concourent : avant tout, les micro-organismes sans lesquels
aucunebiodégradation ne serait possible, I’humidité, 1’oxygéne et la température. La
duréenécessaire pour une biodégradation totale des matériaux, pour la bio-assimilation,
estimportante a considérer, puisqu’en fonction de I’utilisation du matériau, une durée tropcourte
ou trop longue n’a pas nécessairement d’intérét. [4]La biodégradabilité peut toutefois, dans
certains cas, étre trés utile sans qu’il n’y aitcompostage, c’est le cas de certaines applications

agricoles telles que le paillage par exemple.

11-3-2- Compostabilité
Le compostage est une version contr6lée et optimisée du processus naturel de

biodégradation. Par définition,les matériaux biodégradables sont toujours compostables. Les
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solutions de compostabilité présentent I'avantage de mieux contréler le processusenagissant sur
le volume d'air, I'humidité et la température.[5]

i

=
N

Compostable

En optimisant le systéme, la période de compostage peut étre réduite de six mois a seulement 45
jours. Conséquences. Selon les normes ASTM, les matériaux compostables doivent pouvoir subir

une dégradation biologique pour former du compost.

11-3-3- Biocompatibilité et biorésorbabilité :
Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une fonction avec

uneréponse appropriée et sans effets indésirables sur I’environnement biologique dans lequel il
est appelé a fonctionner. [5] En plus de la biocompatibilité, on recherche également pourdes
applications médicales spécifiques des matériaux biorésorbables pouvant se décomposertout
naturellement dans 1’organisme humain pour €tre remplacés aprés par un tissu vivant.Les
biopolymeres se dégradent naturellement dans 1’organisme humain par hydrolyse (enzymatique)

et libérent des molécules assimilable et non toxique.

11-3-4- Propriété chimique :
La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur attribue des propriétés

particuliéreset des facilités a réagir avec d’autres molécules. Leur réactivité est due a la présence
desfonctions alcool, acide, amine, ou aldéhyde qui réagissent facilement grace a leur site
nucléophile et électrophile. [6] La présence de certaines insaturations et des groupements
hydroxydes sur les chaines alkylesdes triglycérides permet leur fonctionnalisation et conduit a la
formation de polyuréthanes,polyamides ou polyesters. Deés lors, on peut modifier les proprietés

physiques et mécaniquesdes polymeéres ainsi que leurs applications.
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I1-4- Avantages et inconvénients des biopolymeres :
11-4-1- Principaux avantages des biopolymeres :
Les principaux avantages [7] que présentes les biopolymeres sont :
v Neutralité en termes de cycle CO;;
v Gestion de fin de vie facilitée par le compostage ;
v' Panel varié de biopolymeres disponibles ;
v" Issus de ressources abondamment renouvelables ;
v' Transformables par les processus traditionnels (extrusion, extrusion gonflage,injection,
thermoformage) ;

v" Haute valeur ajoutée.

11-4-2- Inconvénients des biopolymeres
Ses inconvenients [7]sont :

v’ Prix de vente élevé (cotplus faible production),

v' Propriétés physique parfois limitées,

v Flou normatif et législatif concernant la notion de biodégradabilité (secteur du polymeére
peu structuré internationalement)

v' Compostage industriel des déchets bio-polymérique peu développé.

11-5- Applications des biopolymeres
+ Application dans I’emballage

+ Applications médicales [8,9]
+ Applications agricoles [9]

11-6- Différents familles des biopolymeres :
Selon I'Agence francaise de I'environnement et de la maitrise de I'énergie (ADEME), les

biopolymeres sont des polymeéres naturels issus de ressources végétales, algales et animales
renouvelables. Selon cette définition, on distingue quatre grandes catégories :

v" les polysaccharides ;

v’ Les protéines ou polypeptides ;

v’ Les polyesters synthétisés par les bactéries ;

v

Les polynucléotides.
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I1-7- Propriétés et modification des biopolymeéres
Aujourd’hui, Les recherches se sont orientées vers des procédés de traitements faisant appel a

des matériaux naturels moins codteux tels que la Chitine et le chitosane, se sont des
biopolyméres plus attractifs économiquement dans le traitement des eaux usées, grace a leurs
propriétés intrinseques, leur abondance et leur faible colt. En plus, ils sont biodégradables et

biorésorbables, deux propriétés primordiales a notre époque ou la protection de I’environnement
joue un role important [10]. Le chitosane a suscité beaucoup d’attention pour sa biodégradabilité
et sa biocompatibilité dans 1I’environnement Cependant, avant d’utiliser ce polymére,il convient

de connaitre son origine, sa nature et ses principales caractéristiques.

I1-7-1- Extraction du chitosane
11-7-1-1-Définition de chitosane

Le chitosane est un compose naturel, non toxique, biodégradable, possédant des propriétés
antibactériennes. Il est disponible sous forme des solutions, des granules, poudre et fibre. Le
chitosane est disponible sur le marché a un degré de désacétylation (DDA) de 70 a 90 %. Le
DDA est une des caractéristiques les plus importantes du chitosane puisqu'il peut influencer non
seulement ses propriétés physicochimiques, mais aussi sa biodégradabilité et son activité
immunologique [10]. La différence entre la chitine et le chitosane est essentiellement reliée a la
possibilité de dissolution du polymere dans une solution acide diluée. Ainsi, lorsque la structure
est soluble dans ce genre de solvant, elle correspond au chitosane. Dans le cas contraire, ce sera
la chitine. Le chitosane se dissout dans des solutions diluées de la plupart des acides organiques
comme l'acide formique, acétique, tartrique o
u l'acide citrique, ainsi que dans certains acides inorganiques. Une valeur de DA supérieure a
60 % correspond a la chitine, ou les chaines deviennent completement insolubles. Le chitosane
a une structure semi-cristalline avec un degré de cristallinit¢ qui dépend du degré de
désacétylation. La cristallinité est maximale pour la chitine avec 0 % de degré de désacétylation
et pour le chitosanedésacétylé a 100 %. Une cristallinité minimale est observée a un degré de
désacétylation intermédiaire. Cette cristallinité se traduit par I'insolubilité de la chitine dans un
milieu neutre ou acide [10].
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I1-7-1-2-Structure du chitosane
Le chitosane est un polysaccharide linéaire composé de f-(1-4) poly-D-glucosamine,

tandis que la chitine est composée de f-(1-4) poly (N-acétyl-D-glucosamine). Le chitosane peut

étre représenté par une structure chimique [11] (Figure 11.3.).
| ‘:-
.0 ;
OH o) R
NH, ' NH
HO (o] HO e
.0 (o) (o) (o)
o HO (o)
NH,
OH OH

Figure 4. Structure chimique du chitosane

11-7-1-2-1-Production de la chitine et du chitosane
Généralement, I'extraction de la chitine et le chitosane se fait avec deux voies : chimique et

biologique. La méthode chimique se fait avec les acides et les bases fortes pour éliminer les
minéraux et les protéines [12].
11-8-1-2-2-Extraction par voie chimique:

La chitine est présente dans les co-produits sous forme de complexe chitine-protéines-
minéraux (principalement du carbonate de calcium). Elle est extraite en trois étapes :
e Déminéralisation par hydrolyse acide pour éliminer les minéraux ;
e Déprotéinisation par hydrolyse basique pour éliminer les protéines ;
e Décoloration (ou blanchiment): étape facultative pour éliminer les pigments.
Entre ces différentes étapes, des opérations de lavage sont nécessaires. La chitine peut ensuite
étre désacétylée pour obtenir le chitosane, appelé également chitosane : par voie chimique : a
haute température par une base minérale concentrée, par voie enzymatique avec la chitine-
désacétylase. La frontiére entre chitosan et chitine correspond a un degré de désacétylation (DD)
de 60-70% [13]:en deca le composé est nomme chitine, au-dela, chitosan. Le chitosan est soluble
en milieu acide (a pH < 6,5) contrairement a la chitine qui est insoluble. De trés nombreux
dérivés bioactifs peuvent étre obtenus a partir de la chitine et du chitosan par diverses réactions

chimiques ou enzymatiques.
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Figure 5.Procédés d’obtention de chitine et de chitosane[14-16]

11-8-1-3-Par voie biologique

Les méthodes biologiques d'extraction de la chitine ont été développées récemment. Ils
peuvent utiliser des enzymes purifiées ou des microorganismes entiers pour effectuer une
fermentation microbienne pour la préparation de la chitine [15], mais, plusieurs parametres
peuvent influencer D’efficacit¢ de cette fermentation comme le pH, la température, la
concentration du glucose et du carbone et le temps de fermentation [16,17]. Bien que plus
respectueuses de I'environnement, ces méthodes restent moins efficaces. Les principales raisons
étant que : la protéine résiduelle dans la chitine produite reste souvent relativement élevee, le
temps de réaction est plus long par rapport a la déprotéinisation chimique et des traitements
complémentaires sont souvent nécessaires pour améliorer le degré de pureté en chitine. Ces
inconvénients rendent la méthode enzymatique peu susceptible d'étre appliquée a I'échelle

industrielle a moins que des progres ne soient faits pour rendre le procédé plus efficace.
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11-8-2-Propriétes physicochimiques et biologiques du chitosane
11-8-2-1-Propriétés physicochimiques
a) 11-8-2-1-a-Degré de désacetylation (DD)

Le degré de désacétylation est le principal parameétre qui distingue la chitine du chitosane.
Il est défini comme le rapport molaire des unités D-glucosamine et N-acétyl-D-glucosamine dans
la structure du polymére. Etant donné que le degré de désacétylation dépend principalement de la
méthode de purification et des conditions de réaction, il est donc essentiel de caractériser le
chitosane en déterminant son DD avant son utilisation [18,19]. Plusieurs méthodes sont fournies
pour déterminer le degré de désacétylation du chitosane, on cite parmi eux : la spectroscopie IR,
I'analyse élémentaire et la RMN sur des échantillons solides ou le dosage UV, titrage colloidal et

RMN liquide pour des échantillons en solutions [20,21].

b) Masse moléculaire
La masse moléculaire (MM) du chitosane est la deuxiéme principale caractéristique apres

la DD. Sa détermination qui nécessite la mise en solution du polymére, peut se faire par des
mesures viscosimétriques ou par chromatographie par perméation de gel couplée a des
techniques de détection comme la mesure du degré de rotation du plan de polarisation de la
lumiere ou de sa diffraction. La valeur de la MM d’un chitosane dépend intimement du procédé
de fabrication car, celui-ci peut induire une dépolymeérisation des chaines macromoléculaires

et/ou une degradation lors de sa production [22].

c) Solubiliteé
Alors que la chitine est insoluble dans la plupart des solvants organiques, le chitosane est

facilement soluble dans les solutions acides diluées a un pH inférieur a 6,0. Les acides
organiques tels que les acides acétique, formique et lactique sont utilisés pour dissoudre le
chitosane[22,23]. Le plus couramment utilisé est une solution d'acide acétique a 1% a un pH
d'environ 4,0 a titre de référence [24,25].Le chitosane est également soluble dans l'acide
chlorhydrique a 1% mais insoluble dans les acides sulfurique et phosphorique. La solubilité du
chitosane dans les acides inorganiques est assez limitée. Des solutions d'acide acétique
concentrées a haute température peuvent provoquer une dépolymérisation du chitosane [26]. Au-
dessus de pH 7,0, la solubilité du chitosane est médiocre. A pH élevé, la précipitation ou la
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gélification a tendance a se produire et la solution de chitosane forme un complexe poly-ion avec

un hydrocolloide anionique, ce qui entraine la formation d'un gel [27].

d) Viscosité
La viscosité du chitosane dépend du DD de ce polymere. Plus il est désacetylé, plus il y a

de groupements amines libres, plus le chitosane est soluble et par voie de conséquence sa
viscosité est plus importante [28]. La viscosité dépend également de la concentration du
polymere (elle augmente avec la concentration), de la température (elle chute lorsque la
température augmente), du poids moléculaire (la viscosité intrinseque augmente en fonction de
I’augmentation du poids moléculaire) et enfin du pH (plus il est bas plus la viscosité est élevee)
[29,30].

11-8-2-2-Propriétés biologiques

Le chitosane présente d’exceptionnelles propriétés biologiques, propriétés qui sont a la
fois variées et complémentaires [31].
a) 11-8-2-2-a- Biodégradabilité
La biodégradation du chitosane est assurée par des enzymes qui I’hydrolysent en
oligomeres. Cependant, le ou les mécanismes d’action ne sont pas encore clairement définis.
Chez I’homme et les mammifeéres, ce role est assumé principalement par des lysozymes [32] qui
dégradent les liaisons f-(1-4)-Glycosidiquesdes unités N-acétylglucosamine en des résidus N-
acétylglucosamine et D-glucosamine, métabolisés ensuite dans 1’organisme. Ainsi, un chitosane
avec une valeur de DD égale a 50% est facilement dégradé in vivo (lysozymes) dans le sang et
les tissus, sans accumulation dans le corps [33].La dégradation dépend de 1’origine et des
propriétés du polysaccharide (DD, masse molaire...). L’influence de la structure cristalline, de

I’agrégation des N-acétylglucosamines et de leur distribution a été aussi mise en evidence [34].

b) Biocompatibilité
La biocompatibilit¢é d’un polymere est d’une importance capitale pour une utilisation

thérapeutique potentielle [35,36]. Elle est caractériseée par trois propriétés principales : sa non
toxicité, sa cytocompatibilité et son hémocompatibilité [37,38].Le chitosane présente 1’avantage
de réunir également d’autres propriétés trés intéressantes, il agit comme un agent bactériostatique

et antifongique [39,40].
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11-8-3- Principales applications

% Domaines biomédical et pharmaceutique [41,42].
% Domaine Agricultural [43] ;
%+ Domaine agroalimentaire [43,45] ;
%+ Domaine Alimentaire [46,47] ;
% Domaine Cosmétique [48] ;
% Environnement
Traitement de I’eau potable (coagulation/floculation, filtration, absorption) [49].
e Traitement des eaux usées (coagulant) [50].
e Traitement des eaux de piscine (agent chélatant de cations).
e Chélation des métaux toxiques et radio-isotopes.
e Récupeération de métaux réutilisables.

e Agent de déshydratation des boues.

Conclusion
Dans ce chapitre nous présentons, dans un premier temps, une description générale sur les

biopolymeres, les biodégradabilité, ses différentes propriétés et les différentes domaines
d’applications ; suivis des différents familles des biopolymeres et dans le deuxiéme temps, nous
nous intéressons au chitosane et ses structures chimiques qui lui donnent des propriétés
spéecifiques pour leurs utilisations et applications a la vie quotidienne. En conclure, d'aprés la

littérature que le chitosane est un bon candidat pour traiter les eaux usées[51,52].
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I 11-Matériels et Produits
Ce chapitre a pour but de présenter les étapes d'extraire le chitosane a partir des déchets de

carapaces de crevettes rouges et de le caractériser, puis de le modifier en produisant de
composite, pour une autre étape, nous étudierons 1’utilisation de chitosane et de chitosane
modifiée et/ou chitosane composite dans le traitement d’une eau contenant un colorant de ; il
s’agit de bleu de méthyléne (BM), par la technique d’adsorption, en utilisant le chitosane et du
chitosane modifiée comme adsorbants, puis nous passerons a l’enregistrement de nos études

expérimentales, puis a leur analyse et a leur conclusion.

L’adsorbant

Au cours de ce travaille, on utilise le chitosane et du chitosane modifiée par une argile
verte (biocomposite) comme adsorbant qui sont biodégradables et non toxiques.
L échantillons argileux (Figure.lll.1) est extraie d’un gisement qui se situe dans les hauteurs de
Tarmount a 25 kilométres de M’sila, sous formes de gros morceaux de couleur vert, elle peut étre

réduite en poudre par temps sec et peut gonfler par temps humide.

Figure 6 . Argile verte de Tarmount (M’sila)
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L’adsorbat

Dans notre cas de travaille, on utilise le bleu de méthylene comme adsorbat, Il est choisi
comme modele représentatif des polluants organiques de taille moyenne. La formule développée
du bleu de méthyléne est représentée dans la figure ci-dessous

N

=
H_JL,_____\_ x\“g .\"ch?
/ o’ \
I
HC L

Figure 7. Structure chimique de Blue de méthylene
I11-1- Materiel
I11-1-1.Solutions et réactifs utilisées/
@ Solution d’acide chlorhydrique (HCI), DP 37-38 %.
Solution de la soude (NaOH) concentrées, DP 97%.
Acide acétique, DP 99 %.
Chlorure de sodium NaCl, DP 99.5%.

Une solution de I’eau oxygénée H,0, a 30%.

L’acide acétique CH3COOH a 99.8% en masse et de densité 1,05.

& 6 ¢ 6 ¢

@ Le colorant : bleu de méthyléne.

I11-1-2-Verrerie de laboratoire
Fioles jaugeées, agitateurs en verre, entonnoirs, béchers, pipettes, éprouvettes, flacons,

erlenmeyers, entonnoir Blchner, capsules, boites de pétrie, burettes, tubes a essais.Papier filtre,

Papier aluminium, barreaux magnétiques, spatules et micropipette.

111-1-3-Appareillages :
@ Spectrophotomeétre UV-Visible Medline MD-2100 UV.

pH métre de marque HANNA instrument (type : pH 211).
Turbidimétre de marque HANNA instrument (type : LP 2000).
Agitateur magnétique et plague chauffante.

Conductimetre de marque WTW type (19701).

Jar test de marque HANNA instrument (FP4 PORTABLE JAR TEST).

Balance analytique.

® ® &® 6 6 O
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@ Pompe de filtration sous vide.
@ Etuve de marque MEMMERT.

@ Thermomeétre

111-2-Méthodes

Partie A : Synthese et caractérisation de la chitine et du chitosane
Cette premiére partie expérimentale comporte deux sous-parties : I’extraction de la chitine a
partir des carapaces de crevettes et sa conversion en chitosane par désacétylation. Le chitosane
synthétisé sera caractérisé principalement par un dosage conductimétrique pour déterminer son

degré de désacétylation et par la spectroscopie IRTF.

I11-2-1- L’extraction et caractérisation de la chitine et du chitosane
I11-2-1-1-Procédé d’extraction de la chitine a partir des carapaces de crevettes

Pour cette étude, la matiére premiére utilisée est I’exosquelette de crevettes rouge qui nous
ont été fournies fraiches.

Prétraitement des carapaces

Une guantité des crevettes rouges ont été soigneusement décortiquées, lavées plusieurs fois
avec 1’eau de robinet afin d’éliminer toutes les impuretés possibles (sels, sables, coquilles, etc.),
ensuite 4 I’eau distillée puis séchées sur des plateaux dans I’étuve a 40° C pendant 48h, et enfin

broyées en fine poudre [1,2]. A la fin nous avons récupérés notre poudre.
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Tamisage

Figure 8. Prétraitement des carapaces de crevettes

L'extraction de ce dernier est passee par quatre étapes : déminéralisation, déprotéinisation,

décoloration, et a la fin la désacétylation (Figure 9).

CH; CH;
ciitiscion 2 D 5 Bl o 0 OB
e P

Chitine
fxnpe 4 _
Désacétslation MaOH
Haute tenpérare

i3 : - _«. 02{_,
Carapaces de crevettes %‘@:&m
Nb o

Chitosane

Figure 9. Les étapes d’extraction de la chitine et du chitosane

Chez les crustaceés, la chitine est présente sous forme de mucopolysaccharides intimement
associés au calcaire de la coquille, et liés par des liaisons covalentes aux protéines, aux
caroténoides, aux lipides et aux pigments. Par conséquent, aprés le prétraitement, les carapaces
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de crevettes doivent subir une autre série de traitements qui se déroule en trois étapes essentielles

: une déminéralisation, une déprotéinisation et une étape de blanchiment [1,2].

a) Déminéralisation :
Les carapaces, une fois prétraitées (lavage, sechage et broyage), ont été soigneusement

immergées dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique HCl 2N avec un rapport de masse
du solide/volume du liquide 1 :10 (w/v) et I’ensemble a été soumis a une agitation modérée
pendant 2 jours a température ambiante afin de dissoudre les minéraux qui accompagnent les
carapaces (Figure.lll.4.). Le carbonate de calcium (CaCOs3), principal composé minéral de la
carapace, réagit avec HC1 pour former du chlorure de calcium, de I'eau et du gaz carbonique
comme décrit dans la réaction suivante : 2 HCl ) + CaCOgzs)— CaCly(ag) + H20(1) +COx(g)
Aprés la déminéralisation, la solution a été filtrée et la matiere obtenue a été lavée
plusieurs fois a 1’eau distillée jusqu’a la neutralité puis séchée a 1’étuve pendant une nuit a une

température de 50 °C.

Figure 10.Déminéralisation des carapaces de crevettes par HCI 2N.

b) Déprotéinisation
Dans cette, les carapaces déminéralisées ont été soumises a un traitement alcalin par la soude 1N

a 80 °C dans un bain marie pendant 6 heures avec des proportions solide/liquide 1:20 (w/v). Une
filtration sous vide suivie d’un lavage a I’eau distillée ont été nécessaires jusqu’a neutralité, afin
d’¢liminer toutes les protéines qui ont été séparées de la chitine. La matiere récupérée a été

étuvée pendant une nuit a 40°C (Figure.11).
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Figure 11. Etape de déprotéinisation des carapaces de crevette par NaOH 1N.

c) Blanchiment :
Le produit obtenu aprés déprotéinisation a été traités par le peroxyde de 1I’hydrogene H202

(0,315%) avec un rapport du solide au solvant 1:10 (w/v), sous agitation magnétique qui a été
maintenue durant 4 heures. Apres ces trois étapes, la chitine obtenue a été rincée plusieurs fois a

I’eau distillée puis séchée (Figure.12).

Figure 12. Blanchiment des carapaces de crevette par I’eau oxygénée.

111-2-1-2-Préparation du chitosane « désacétylation » de la chitine
C’est I’étape la plus délicate qui met en oeuvre la substitution d’un nombre maximal et

suffisant de groupements acétyles, pour aboutir au chitosane (Figure.ll11.7).La désacétylation a
éte effectuee par un traitement avec I'hydroxyde de sodium (NaOH) a 45% et & température
ambiante, pendant 35 jours avec un rapport solide au solvant 1:50 (w/v) [1]. Le produit ainsi
obtenu a été filtré et lavé a ’eau distillée jusqu’a stabilisation du pH des eaux de lavage, puis

étuvé a 50 °C jusqu’a séchage.
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Figure 13.Préparation du chitosane « désacétylation » de la chitine

Le chitosane obtenu est séché dans 1’étuve a température égale a 90°C pendant une nuit.
Puis broyé, pour avoir une poudre fine. Le chitosane ainsi séché est traitée suivant la méthode
suivante : 1% de chitosane est preparé dans de 1’acide acétique 2%, agiter pendant une heure et
laisser décanter jusqu’a formation de précipité. Les impuretés se présentent sous forme de
précipité tandis que le chitosane pure est soluble dans 1’acide acétique, qui est récupéré dans un
autre bécher. Augmenter ensuite le pH de la solution a 1’aide d’une solution de soude 0,IN
jusqu’a obtention de pH égale a 8, pour récupérer le chitosane pur soluble dans I’acide acétique.
La solution est ensuite lavée avec de I’eau distillée jusqu’a pH neutre et filtrée. Sécher dans
I’étuve a température égale a 90°C pendant 3heures. Broyer et conserver la poudre de chitosane

pur a température ambiante.

I11-3- Caractérisation qualitative des produits

I11-3-1-Teneur en eau
Pour estimer la part d’eau dans un produit, 1 a 2 g d'échantillon sont prélevés et pesés dans

une coupelle de poids connu. La coupelle est placée 24 h dans une étuve a 105-110 °C, puis
pesée apres 30 min de refroidissement. L’expérience est réalisée en triplicata. . La teneur en eau

est évaluée selon la formule suivante :

. 4., Poids humide —Poids de I’échantillon sec
%Humidité= &) &)

Poids de I’échantillon humide (g)

I11-3- 2-Teneur en cendres
Le principe de la détermination de la teneur en minéraux repose sur leur résistance a la

chaleur. Environ 1 g d’échantillon est pesé dans une feuille de papier en aluminium de poids
connu. Elle est repliée et placée au moins 5 h a 500 °C. Aprés refroidissement, elle est de
nouveau pesée. Chaque mesure est répétée trois fois. La teneur en cendres est évaluée selon la

formule suivante : 489/100g.
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I11-3- 3-Test de solubilité

L’une des caractéristiques du chitosane par rapport a la chitine est sa solubilisation en
milieu acide dilué, P’acide le plus fréquemment utilis€ est 1’acide acétique. En effet, les
groupements aminés (NH;) du chitosane sont protonés a partir du pH 3 a 4 et le polymere chargé
positivement (NH3+) devient soluble. Grace a cette propriété, il est possible de confirmer avec
certitude que les produits préparés sont du chitosane. Dans cette étude, 50mg de chitines
désacétylées ont été solubilisés dans 50 mL d’acide acétique a 1%.

@ Mesure du degré d’acétylation

Le degré d’acétylation de la chitine correspond a la fraction molaire moyenne des unités de
N acetyl D-glucosamine par rapport au nombre total d’unités. De nombreuses méthodes ont été
développées pour déterminer le DA.

@ Dosage conductimétrigue basique

Solubiliser 150mg de chitosane dans 10ml de HCI 0,1N et ramener le volume a 200ml avec
de 1’eau distilée. Titrer la solution par une solution de NaOH 0,1N. A chaque 0,5ml de volume
versé, noter la conductivité.Le DDA obtenu par dosage conductimétrique basique se calcule

comme suit ;

MA0.0042 (Vg — V) 75" 7 rr i rr s

Ou

DDA : Représente le degré de désacétylation (%) ,

V,et V; : Les volumes de NaOH versé en mL.;

m : La masse du chitosane (Q);

2.03 : Le coefficient résultant du poids moléculaire de I’unité de monomere de chitosane;

0.0042 : Le coefficient résultants de la difféerence entre le poids moléculaire du monomére
acétylé et la masse moléculaire désacétylé.

@ Dosage conductimétrique acide
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Disperser 150mg de chitosane dans 200mL d’eau distill€e, titrer le mélange, tout en 1’agitant,
avec une solution de HC1 0,1IN jusqu’a dépasser le point de solubilisation compléte du chitosane.
Mesurer la conductivité de la solution aprés chaque ajout de HCI.

Le DDA obtenu par dosage conductimétrique acide se calcule de la maniére:

2,03.V.N
m .................................................................................... (4)

DDA% =
Avec
V:Volume de HCI versé en mL
N:Normalité du HCI en mol/L

111-3-4- Caractérisation par spectrophotométrie UV-visible
Une solution de chitosane de 1% a été préparée dans une solution d'acide acétique de 2%.

Ensuite, un échantillon de cette solution a été balayé par un spectre UV-visible de 200-800 nm.
Le trajet optique de la cellule utilisée est de 1 cm de marque "UV-1800, SHIMAZDU" été
développés pour les mesures d’absorbance d’échantillon liquide. En paralléle, des systémes hauts
précision et haute énergie.

Partie B : Application

[11-4-Introduction
@ Les procédés de traitement des urbains mettent en jeu différentes stratégies en fonction de

la nature des contaminants (ions métalliques, colorants, composés pharmaceutiques,...
etc.), I’intérét a les recycler (et/ou a valoriser les sous-produits du traitement), et leur
toxicite.

@ Les procédés de précipitation sont fréquemment employés mais se heurtent régulierement
a des limitations techniques (pour atteindre par exemple les niveaux requis d’abattement
des charges polluantes) ou environnementales (production de grandes quantités de boues
toxiques difficilement valorisables).

@ Les procédés membranaires sont trés efficaces mais souvent colteux et limités a des
traitements de finition ou pour des effluents tres specifiques (ils sont ainsi fortement
impactés par la présence de matiéres en suspension et de substances qui contribuent, en

précipitant, au colmatage des membranes).
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@ Les procédés d’extraction liquide/liquide sont réservés a la valorisation de solutés
spécifiques (haute valeur ajoutée, métaux stratégiques et trés toxiques) dans des solutions
relativement concentrées (supérieures & 500 mg L™): les pertes d’extractants (colteux et
toxiques) par dispersion ou solubilisation représentent un inconvénient environnemental
majeur pour ces techniques.

@ Les procédés électrochimiques présentent des limitations relativement similaires ; ils sont
souvent employés en traitement de concentration ou de finition (beaucoup moins que
dans le traitement d’effluents dilués).

@ L’adsorption représente une technique alternative en traitement d’effluents dilués : elle
est utilisée pour des effluents de concentration « intermédiaire » (de 1’ordre de la centaine
de mg L, ou inférieure).

@ De nombreux matériaux sont utilisables : résines chélatantes et résines échangeuses
d’ions, supports minéraux (zéolites, argiles, alumines et silices), charbons actifs, résidus
de I’industrie chimique (oxydes métalliques, boues), de I’agriculture ou de la péche
(bioadsorbants : résidus, matiere algale, champignons filamenteux, etc.).

@ Les procédés de biosorption mettent a profit la présence de groupements réactifs a la
surface des matériaux : ce sont des groupements spécifiques similaires a ceux présents
sur les résines synthétiques industrielles, mais issus de ressources renouvelables et
généralement moins colteuses.

@ Le choix du bioadsorbant doit toutefois prendre en compte non seulement le co(t de la
matiere premicre mais aussi ’efficacité intrinseque d’adsorption du matériau. En effet, un
colt marginal associ¢ a des performances limitées d’adsorption conduit a des masses
importantes de déchets difficilement valorisables et & impact environnemental

significatif.

111-4-1- 1° application de traitement de I'eau.
Dans la suite, nous allons détailler les différents modes opératoires suivis pour la
préparation et la purification de I’argile et chitosane/argile (biocomposite). En suit, faire des tests

d’adsorption de bleu de méthyléne dans une solution aqueuse.
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I11-4-1-1- Obtention et modification de I’argile verte de Tarmount (M’sila)

a) Origine et nature de I’argile
Les échantillons argileux est extraie d’un gisement qui se situe dans les hauteurs de
Tarmount a 25 kilométres de M’sila, sous formes de gros morceaux de couleur vert, elle peut étre

réduite en poudre par temps sec et peut gonfler par temps humide.

b) Traitement de I’argile
L’argile extraite sous forme de gros blocs est réduite en morceaux de diameétres inférieur

ou égale a 0,2 mm par broyage, purifiée (traitée) des impuretés par lavage, et rendue a un
diamétre inférieur a 2 um (avec utilisation du tamis de 50 pm) par sédimentation successive et la

Figure.l11.8. montre la sédimentation.

Figure 14. Argile verte de Tarmount (M’sila)

Lavage a I’acide chlorhydrique : ce lavage permet 1’élimination des carbonates et des
hydroxydes qui couvrent les surfaces des particules argileuses, il est fait en ajoutant I’acide
chlorhydrique (HCI 0.05 N) jusqu'a avoir pH compris entre 2 et 3 , le culot obtenue est agité
pendent 4 heure dans deux litres d’une solution de HCl a 10N ,la Figure.14. montre I’agitation
4 h de I’argile acidifiée, et lavage a ’eau distillé jusqu'a avoir un liquide opalescent ; ainsi
I’argile est récupérée par sechage. La matiére organique présente dans 1’argile brute subite une
réduction par un lavage a une solution d’eau oxygénée H,O, (10 volumes) permettant une
réduction de la matiere organique. La saturation par chlorure de sodium est faite par agitation
mécanique de 1’argile verte récupérée apres lavage a I’acide chlorhydrique au sein d’une solution
de NaCl 1 N ; lavage a I’eau distillé pour enlever les ions Cl™ ; et évaporation de 1’eau et

récupération de 1’argile verte sodique.
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Figure 15.Traitement de I’argile

I11-4-1-2-Adsorption des suspensions turbides d’argile sodique

a) Préparation de la solution de chitosane
Le chitosane choisi pour le reste de ce travail de coagulation floculation est le chitosane obtenu.
Il est préparé par dissolution de 100mg de chitosane dans une solution diluée d’acide acétique
(ImL d’acide acétique a 98% dans une fiole de 100 mL et complété d’acide acétique jusqu'a trait
de jauge sous agitation).

b) Optimisation des parametres (Masse de chitosane et pH)

La coagulation floculation est un procédé qui permet d’éliminer les particules en
suspension non décantables, il s’effectue en deux étapes, la coagulation qui s’accomplit a grande
vitesse d’agitation (environ 200 rpm) et en quelques minutes (3 minutes), puis la floculation a
faible vitesse d’agitation (environ 40 rpm) et en vingtaine de minutes. Ces deux étapes
permettent la déstabilisation de la suspension particulaire et la formation de flocs dont la taille
détermine la vitesse de décantation. Ces expériences d’optimisation sont faites sur les
échantillons de I’argile ; et deux paramétres sont étudiés dans cette optimisation, a savoir : la

dose du chitosane (allant de 0 a 0.7mg/L), et le pH (allant de 4 a 9).

e Optimisation de la masse de chitosane
Dans les expériences qui suivent, chaque test de coagulation-floculation est fait de la maniere

suivante :

Metre des échantillons d’argile: 1 et 1.5 et 2 g dans des béchers contenants 500 mL
d’eau, ses derniers sont mis sous agitation rapide a 200 rpm, suivi de 1’ajout des quantités de
chitosane (allant de 0 a 0.7 mg/L); 1’agitation pendant 3min suffit a répartir le chitosane dans tout

le volume d’essai apres les 3 min la vitesse est réduite a 45 rpm pendent 20 min. Arrét de
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’agitation et début de la décantation, prélévement de 10 mL du surnageant et détermination de

leur turbidités.

e Optimisation du pH
Les étapes sont les mémes que celles pour 1’optimisation de la masse de chitosane appart

que ici la quantité de chitosane est fixée a 0.7 mg/L et le pH varie entre 4 et 9 par pas de 1.

e Optimisation du la masse d’argile
Metre des échantillons d’argile : 0.1 et 0.15 et 0.2 g dans des béchers contenants 500 ml d’eau,

ses derniers sont mis sous agitation rapide a 200 rpm.

111-4-2- 2°™ Application de I’adsorption de colorant
Nous avons étudié 1’adsorption du colorant par la chitosane. Le choix a été porté sur le

colorant (bleu de méthyléne), d’une part pour son caractére polluant et nocif sur I’environnement
et d’autre part, le bleu de méthyléne constitue un colorant exemplaire pour la caractérisation.

- Etape 1: Etablissement de la courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne
Pour établir la courbe d'étalonnage du bleu de méthyléne, dilutions successives (5,10, 15, 20, 25
umol/L) sont réalisées a partir d’une solution mere du chaque colorant. Ensuite, on mesure
I'absorbance de chaque solution a I'aide d'un spectrophotométre UV-visible.

- Etape 2: Adsorption du bleu de méthyléne par le chitosane et chitosane-Argile

(biocomposite)

Dans cette partie, nous allons étudier la biosorption du bleu de méthyléne dans la solution
simple, pour cela il faut étudier I’effet de quelques parametres tels que le temps, la dose, le pH et

la température sur la biosorption par chitosane et chitosane-Argile.

111-4-2-1-Application de chitosane : Etude de la cinétique d’adsorption du
colorant bleu de méthyléne sur I’argile brute et chitosane/argile
(biocomposite)

L’¢étude cinétique a été menée sur trois concentrations différentes de colorants bleu de

méthyléne (5,10, 15, 20, 25 umol/L). Un mélange de 40 mL de 1’adsorbat avec 0,1 g du
biosorbant (argile) a 25°C a été réalisé pour cette étude. Le mélange a été mis sous agitation
magnétique, suivi des prélévements des échantillons a des intervalles de temps différents toutes
les demi-heures jusqu’a I’atteint de 1’équilibre. Apres filtration, la concentration en colorant

résiduel a été déterminée par spectrophotométrie UV.
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a) Le protocole expérimental de I’adsorption
Les tests d’adsorption ont été réalisés a différents paramétres a savoir la masse

d’adsorbant, m (25, 50, 100, 150, 200 mg), la concentration initiale en colorant, CO (5,10, 15, 20,
25 pumol/L), la température, T (25, 35, 45, 50, 55 et 60°C), le temps de contact dans un intervalle
de 1 min a 3h ( toutes les demi-heures jusqu’a 1’atteint de 1’équilibre), la valeur initiale du pH
(2, 4,7, 10 et 12), le volume de la solution colorant est maintenu constant (50 mL), est mis dans
une chambre noire contient deux lampes UV (vilbercompany) avec longueurs d'ondes égale 360
nm et D’intensité de radiation 1 mW/Cm2 avec une agitation continu a 600 tr/min. Les
¢chantillons prélevés sont centrifugés a 5000 rpm pendant 5 min. Les mesures de 1’absorbance
ont été effectuées a 1’aide d’un spectrophotomeétre a une longueur d’onde maximum d’absorption
du bleu de méthyléne (A = 664 nm). La concentration résiduelle est calculée a I’aide de la courbe
d’étalonnage. La quantité du bleu de méthyléne absorbée par unité de masse de sciure de bois de

vigne activé et le taux d’élimination sont calculés par les équations suivantes:

Co- Ce
T XV e (5)
RY6 = X2 X100. ... (6)
0
Avec

Q : Quantité adsorbé (mmol/g)

Co : Concentration initiale en colorantat =0 en (mol/L)
C. : Concentration a I’équilibre en (mol/L)

m : masse de ’adsorbant (g)

V : volume de la solution (L)

111-4-2-2- Optimisation des paramétres de ’adsorption du bleu de méthylene
a) Effet de la taille des particules de ’argile
Pour connaitre l'effet de la différence des diamétres de 1’argile, nous mettons la méme
quantité¢ de cette derniére mais de différente diametre (200pm, 500um, 1000pum) dans des
béchers de 50 ml contenant la solution de phénol avec une concentration 4.10-5 mg/ml, sous une
agitation constante, puis mettez-les dans la chambre Ultra-Violet pendant 2 heures a température
ambiante. Des volumes de 2 mL de chaque échantillon ont été soutirés, centrifugés et la

concentration résiduelle du polluant a ét¢ déterminée a 1’aide d’un spectrophotométre.
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b) Effet de la masse de I’adsorbant.
L’influence de la masse d’adsorbant sur la quantité¢ adsorbée, a été ¢tudiée par la mise en

contact des solutions de bleu de méthyléne a une concentration initiale de 4.10-5 M avec des
masses variables d’argile (5, 25, 50, 100, 150, 200 mg), sous une agitation constante, puis mettre

dans la chambre Ultra-Violet pendant 2 heures a température ambiante.

c) Effet de la concentration initiale en bleu de méthylene
La concentration initiale du bleu de méthyléne a un effet remarquable sur I’adsorption des

colorants cationique dans les solutions aqueuses par adsorption. L’influence de concentration

initial des solutions a été étudiée dans I’intervalle de 2.10-5 a 8.10-5 mol/L .
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IVV- Résultats et Discussions
Partie A

Pour extraire la chitine a partir des déchets de crevette, on a utilisé une quantité de 50 g de
poudre séche, qui a été traitée avec une solution d’acide chlorhydrique (1M) pendant 2 h sous
agitation continue, a la température ambiante pour éliminer les composés minéraux
(déminéralisation) qu’elle contient. Ensuite, on a continué 1’extraction avec une solution alcaline
d’hydroxyde de sodium a (1.5M) pendant 2h et a la température ambiante, pour dissocier le
complexe chitine-protéines (déprotéinisation). Par la suite, on a décoloré 1’échantillon avec une
solution de peroxyde d’hydrogéne a 20% durant 30 mn a une température ambiante. Cette étape
sert a éliminer les substances colorantes qui sont les dérivés de p-caroténe. On obtient a la fin du

traitement une poudre de la chitine pure.

I\VV-1-Rendement en chitine
Le rendement en chitine est la différence de poids entre la matiére premiere avant et apres

hydrolyse (Tableau.lV.1). Il est obtenu selon la formule suivante:
Rdt % = ——

Avec:

Rdt: Rendement en chitine

M;: Masse des poudres de crabes avant hydrolyse

M,: Masse des poudres de chitine aprés hydrolyse

Tableau 4.Les rendements de I’extraction de la chitine pour chaque étape.

Traitement Déminéralisation | Déprotéinisation Décoloration
Rendement % 79,43 70,57 14,46

D’apres les rendements calculés, on remarque une perte de masse importante apres chaque
traitement ce qui peut étre expliqué par la solubilisation des sels minéraux présents dans la
composition des carapaces de crevette et la dissociation du complexe chitine-protéine
(Chitinoprotéine), ainsi que 1’élimination des pigments tel que les dérivés de P-caroténe. Ces
résultats nous confirment 1’efficacité des traitements d’isolation de la chitine. Le temps de
réaction a aussi un effet important sur I’efficacité d’extraction. Plus on augmente I’intervalle de

temps, plus on assure la pureté de la chitine. En effet, on retrouve dans la littérature, entre 15 et
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35 % de chitine dans la carapace de diverses especes de crevettes, mais comme il a déja éeté
mentionné dans la bibliographie, les conditions drastiqgues peuvent conduire a la

dépolymérisation ou la dégradation du biopolymere[1-3].

IVV-2-Analyses physico-chimiques de la chitine
La chitine obtenue subit des analyses physico-chimiques comme celles effectués sur les poudres

de déchets de carcasse de crevettes. La figure.l\VV.2. Suivante montre la poudre de chitine

obtenue aprés hydrolyses acide et basique est de couleur blanche.

Figure 16.Poudre de chitine obtenue a partir de de carcasse de crevettes
I\VV-2-1-Caractéristiques physico-chimiques de la chitine
La chitine a été analysée physico chimiquement pour voir les pourcentages des composants
contenant dans la chitine et pour pouvoir calculer le degré de déminéralisation et le degré de
déprotéinisation,pour connaitre 1’efficacité de ces réactions. Le tableau ....suivants résume les

caractéristiques physico-chimiques de la chitine.

Tableau 5.Caractéristiques physico-chimiques de la chitine

Caractéristiques Chitine
Humidité % 6.15*
Matiereséche%o 95.77*
Cendres % 0.0074*
Couleur Jauneblanchatre

*pourcentage en poids sec
La teneur en matiére seche dans la chitine est de 95.77% ceci implique une humidité égale
a 6.15 %. Ces résultats illustrent que les conditions de la déminéralisation, déprotéinisation

réalisés durant ces études permettent une tres bonne extraction de la chitine a partir des crevettes.
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I\VV-2-2-Caractérisation de la chitine par la spctroscopique IR
Le spectre montre une large bande & 3110 a 3444 cm-1 qui correspond aux vibrations

d’¢longation de —NH et —OH. Les absorbances des pics & 2885- 2958 cm™ sont dues aux
vibrations d’élongation de —CH et —CH,. Deux pics caracteristiques de la chitine apparaissent a
1652 et 1565 cm-1 qui sont respectivement dus aux vibrations d’¢longations de la liaison C=0
carbonyl amide et celle de I’amide N-C=0O. Des bandes correspondants aux vibrations de
déformation de —NH et —OH se situent respectivement & 1565 cm-1 et & 1260 cm™ (Figure.17).
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Figure 17.Spectre FTIR de la chitine obtenue a partir de la carcasse de crevettes

Les principales bandes des spectres TFIR de la chitine sont résumées dans le tableau.....
suivante:

Tableau 6.Principales bandes des spectres FTIRde la chitine

Bandes (cm™) Liaison Nature de la vibration
3110, 3271, 3444 N-H, O-H Elongation
2885, 2958 C-H, CH; Elongation
1652 C=0 carbonyl amide Elongation
1565 N-C=0 amide Déformation
1260 O-H Déformation
1208 C-N Elongation
1117 C-O de la liaison C-O-C Elongation
1069 C-O de la liaison CH-O-C Elongation
899 C-H Déformation

Il n’y avait pas de différence entre ces trois spectres FTIR, celle de la carapace, pince et patte de

crabe. La détermination du DA est donnée selon la formule suivante:
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DA 06 =L 2500 (8)

Azg7s
Ou
A1560: Intensité de la bande d’absorption de déformation de N-H
A2875: Intensité de la bande d’absorption des ¢longations des fonctions C-H
Le DA et le DDA sont les principales caractéristiques physico-chimiques de la chitine. La valeur
du DA obtenu de la chitine est de 70.21%. Ce résultat montre une valeur de DA supérieur a 50%,
qui est le cas de la chitine et de DDA proches de 30% pour la chitine. Ceci est peut-étre la

conséquence du traitement basique lors de la deprotéinisation.

I\VV-3-Extraction et caractérisation du chitosane
Pour préparer le chitosane, 5 g de la chitine a été désacétylée par une solution de

I’hydroxyde de sodium de différentes concentrations pendant différentes périodes de temps a
température ambiante. Cette combinaison de paramétres nous a permis d’obtenir 16 échantillons
différents de chitosane. Un autre échantillon de chitosane a été préparé par désacétylation de 11g
de la chitine par une solution alcaline de 50% de NaOH a 90°C pendant 1min a 24h.

IVV-3-1-Degré d’acétylation et de désacétylation du chitosane
D’apres les résultats présentés, on constate que cette transformation chitine au chitosane

enregistre un rendement en chitosane relativement modeste surtout quand le temps de réaction
est éleves (Tableau. 1V.3).

Figurel8.Poudre de chitosane obtenue a partir de de
carcasse de crevettes

Tableau 7.Rendement de la chitine desacétylée

Masse de la chitine désacétylée (q) 13
Masse du chitosane obtenu (g) 5.22
Rendement (%) 45.27

59



Le mécanisme de déacéthylation, n’est pa encore connu, néanmoins on peut confirmer
que la concentration alcaline, la température et la durée du traitement ont une grande influence
sur le degré de déacéthylation[4]. Ces parameétres peuvent amener les utilisateurs a contréler la
déacéthylation.

IVV-3-2-Caractérisation du chitosane
Les spectres obtenus par spectroscopie Infrarouge pour le chitosane sont présentés dans la

figure.lV 4.
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Figurel9. Spectre Infrarouge du chitosane
Les principales bandes caractéristiques du chitosane sont groupées dans le tableau.8.Comme la
transformation de la chitine introduit des groupements NH; libres en substitution aux NH-CO-
CH3 une bande d’absorption apparait plus intense a 3500cm™ pour le chitosane que pour la
chitine. Cette bande spécifique a été utilisée pour calculer le taux de déacétylation de la chitine a

partir des spectres des différents grades de chitosane.
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Tableau 8.Les principales bandes du spectre Infrarouge de chitosane

Bandes (cm™) Nature de vibration ou de rotation
450-3312 Elongation de la liaison N-H et O-H
2870- 2890 Elongation de la liaison C-H
1650 Déformation Amide I, Vibration de valence
1585 C=0
1460 Vibration de déformation de la liaison N-H
1420-1430 (amide 11)
1378 Déformation O-H
1335 Déformation CH,
1155 Déformation CH
1090 Déformation OH
999 Pont éther ou Elongation asymétrique C-O-C
896 Elongation de la liaison C-O
Elongation de la liaison C-O ou C-C
Vibration de C-H

On remarque la présence de pics caractéristiques a 3446 (bande O-H), a 2887 (bande C-H),
a 1658 (bande N-H), 1073 (bande du pont O) et a 755 (bande de C-O). La présence du
groupement amine au niveau de la chitine et du chitosane est bien visible (pic a 1658), le DD est
de I’ordre de 70.21% de la chitine. On remarque que nos résultats sont en accord avec ceux de la

littérature [5].

1VV-3-3-Tests de solubilité

Le chitosane peut se solubiliser dans des solutions acides, mais il est insoluble dans 1’eau,
les solvants organiques et les bases agqueuses. En effet, le chitosane est une base forte et possede
des groupes d’amines primaires avec un pKa égal a 6,3. A cause de la présence des groupes
amines, la charge et les propriétés du chitosane varient avec le pH [1,2]. La solubilité est aussi
dépendante de la nature de 1’acide utilisé, de la force ionique et de la distribution des groupes
acétyle sur la chaine macromoléculaire [3]. Le solvant le plus couramment utilisé pour la
solubilité du chitosane est 1’acide acétique en solution aqueuse. Le tableau 9. résume les tests de

solubilité des différents adsorbants.
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Tableau 9.Tests de solubilité des différents adsorbants

Solvant Solubilité

Eau froid Insoluble

Eau chaud Peusoluble

NaOH(0,1M) Insoluble

CH3COOH (5 %) Soluble

HCI (1%) Soluble

DMSO Soluble

DMF Soluble

Le chitosane est soluble dans I’acide acétique a 5% par apport a I’autre solvant utilisé dans ces

tests de solubilité.

Conclusion

A partir des résultats obtenus et comme il a déja été rapporté ultérieurement par beaucoup

de scientifiques on peut confirmer que les conditions de réaction soit le temps, la température ou

la concentration de la solution alcaline utilisée influent sur la désacétylation de la chitine et par

conséquent sur le degré de désacétylation du chitosane obtenu. Et comme nous 1’avons déja

mentionné des conditions drastiques de traitement peuvent conduire a la dégradation d’au moins

une partie du biopolymere.

Partie B

IVV-4-Optimisation des parametres : masse de chitosane et pH

IVV-4-1-Optimisation de la masse de chitosane

Les résultats des manipulations sont regroupés dans les tableaux ci-dessous :

Tableau 10. Variation des valeurs de la turbidité en fonction des quantités de chitosane

ajoutées
Doses de chitosane (mg/L) 0 01| 0.2 0.3 0.4 05 | 0.6 |07
Turbidité (NTU)*x10° 4 35| 3 25 | 15 1 | 05]05

NTU : Nephelometricturbidity unit (En) : Unité de turbidité néphélométrique(Fr)
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Figure 20. Turbidité (UTN) en fonction de concentration de chitosane (mg /mL)

Nous remarquons que la turbidité differe selon la quantité de chitosane ajoutée. Ainsi, pour
des doses faibles (0,5 ; 0.51 ; 0.2) mg la masse de chitosane n’est pas suffisante pour éliminer la
turbidité et pour les doses allant de (0.4 ; 0.5 ; 0.6 ; 0.7) mg on a constaté une bonne réduction
de la turbidité. On déduit que la dose optimale en chitosane est de 0.7 mg, a cette dose on peut
considérer que toutes les charges de surface de 1’argile sont neutralisées par les chargesde surface

du chitosane. Ainsi, cette dose a été adoptée dans 1’étude de I’effet du pH.

I\VV-4-2-Optimisation du pH

La turbidité résiduelle a été examinée en variant le pH de la solution d’argile de 4 a 9 par
pas de 1, et ce pour 0.7mg/L du chitosane. Les résultats ainsi obtenus sont présentés sur le
tableau. 11 et la figure 20.

Tableau 11Variation des valeurs de la turbidité en fonction du pH

pH 4 5 6 7 8 9
Turbidité (NTU)x10° 0 0 0 0 2.0 | 10.0

63



—m— Turbidite (UTN)]

10

Turbidite (UTN)

pH

Figure 21. Variation des valeurs de la turbidité en fonction du pH

Il est tout a fait clair que la dose 0.7mg/L du chitosane engendre une réduction presque entiére de
la turbidité pour les pH allant de 4 a 7 ; cette dose définie la gamme du pH ou le chitosane est
efficace. Au-dela de la valeur 7, la turbidité résiduelle augmente et la solution d’argile tend vers
la stabilité. Nous constatons, également, que la dose 0.7 mg/mL du chitosane est importante, plus
la gamme du pH est large. Il est a noter que le chitosane et 1’argile auront la méme charge en

solution.

IVV-4-3-Optimisation du la masse d’argile
Le traitement est fait par le procédé d’adsorption des suspensions turbides sur I’argile suivi

d’une floculation par le biofloculantchitosane pour accélérer la décantation. Dans des conditions
de pH = 7 et la masse de chitosane est égale 0.7 mg/L. Les différentes caractéristiques physico

chimiques auxquelles on s’intéresse sont la conductivité, pH, Turbidité (tableau 12).

Tableau 12. Les valeurs des caractéristiques apres traitement

Masse d’argile oH Masse de chitosane Turbiditeé Conductivité
(9) (mg) (NTU) (ns/cm)
0.1 1.107 346.42
0.15 7 0.7 0.836 216.15
0.2 0.490 195.37
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IVV-4-4-Tests de solubilité

Le chitosane est soluble dans 1’acide acétique a 5%. En présence des particules d’argile
sodique devient insoluble. L’adsorption physique des chaines de chitosane sur les particules
d’argilesodique engendre la formation d’une structure stable. Lecomposite argile sodique-
chitosane modifié n’est pas soluble. La réticulation forme des nceuds entre les chaines de
chitosane et un réseau solide se forme et empéche la dissolution. Ces tests de solubilité sont
d’une grande importance. L utilisation de ces matériaux dans le traitement des eaux colorées est
fortement liee a leur solubilité dans les différents milieux. Le tableaul3 résume les tests de
solubilite des différents adsorbants.

Tableau 13 Tests de solubilité des différents adsorbants

Solvant Chitosane-Argilesodique
Eau froid insoluble
Eau chaud insoluble
NaOH(0,1M) insoluble
CH3;COOH (5 %) insoluble
HCI (1%) insoluble
DMSO insoluble
DMF insoluble

Conclusion

La comparaison entre les valeurs des caractéristiques physico chimiques (conductivité ; pH
et turbidité) indique que I’utilisation du bioadsorbant (argile) et du biofloculent (chitosane)
donnent des meilleurs résultats, cela est expliqué par la présence des particules anioniques de
I’argile qui sont attirées électrostatiquement par les groupements aminés protonés du chitosane.
Cette réaction permet de neutraliser les charges anioniques qui peuvent se lier ensemble et
décanter rapidement.Enfin, nous avons conclu que le traitement avec 0.2g d’argile et 0.7 mg/l de
chitosane a pH 7 donnent des résultats encourageants.
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IV-6- 2°™ Application de I’adsorption de colorant

IVV-6-1-Procédure de dosage de bleu de méthylene

IVV-6-1-1-Détermination de la longueur d’onde (A de bleu de méthylene
Avant d’entamer 1’étude des équilibres d’adsorption du colorant bleu de méthyléne, on a

d’abord déterminé (Amax) du colorant et pour laquelle 1’absorbance est maximale pour une
concentration de 4.10* mol/L. La longueur d’onde d’absorption maximale (Amax) a été obtenue

par un balayage des longueurs d’onde entre 400 - 800nm a l'aide d'un spectrophotomeétre; on a

trouveé Amax = 661nm.

Etape 1

IV-6-1-2-Etablissement de la courbe d’étalonnage

Pour établir la courbe d'étalonnage du colorant bleu de méthylene, dilutions successives
(5,10, 15, 20, 25umol/L) sont réalisées a partir d’une solution mére du chaque colorant. Ensuite,

on mesure I'absorbance de chaque solution a l'aide d'un spectrophotométre UV-visible (Figure.

IV.7).
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Figure 22. Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne a Amax= 661nm
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Etape 2

IVV-7-L’effet des parametres physico-chimiques
IV-7-1- L’effet de la taille des particules :

L’adsorption de bleu de méthyléne a été étudiée pour des différentes granulométries de
I’argile brute et traitée dans un intervalle de 200 um a 1000 um. La figure. 1V.8. montre que la
quantité du bleu de méthyléne augmente avec la diminution de la taille des particules avec un
pourcentage maximal de 76.06% pour la taille (200um) de I’argile brute et 88.88 % avec 1’argile
traitée. Ceci s’explique que plus la granulométrie des particules est fine plus la surface spécifique
augmente plus 1’adsorption augmente [54]. En plus, nous avons remarqué que le rendement de
fixation croit avec 'utilisation de I’argile traitée a cause de 1’augmentation de site actif sur la
surface parce que le traitement de 1’argile naturelle consiste a la débarrasser de toutes les phases

cristallines que de la matiere organique.

100 -
80 -
60 -
o
X 40
o
20 | l
0
Argilenon  Argile non  Argile non Argile Argile Argile
traitée traitée traitée traitée traitée traitée
200pm 500pm 1000pm 200pm 500pm 1000pm

Les différentes tailles des particules d’argile traitée et non traitée

Figure 183 . Evolution du rendement d’adsorption de bleu de méthyléne en fonction de la taille
des particules de I’argile traitée et non traitée

IV-7-2- L’effet de 1a masse de ’adsorbant

La recherche de la masse minimale nécessaire et suffisante d’un matériau pour adsorber un
polluant donné, est une étape primordiale a toute étude sur 1’adsorption. C’est la raison pour
laquelle nous avons évalué le taux d’adsorption de bleu de méthylénesur l'argile traitée et le

chitosane/argile. Nous utilisons des masses différant d’adsorbant égal (5, 25, 50, 100, 150, 200
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mg) pour une concentration initiale constante de chaque colorant & 4.10”° mol/L, et un temps de

contact égale a 2 heures (Figure.lV.9).

—&— Argile non traitée
—&— Argile/chitosane

R%

10 : T : T : T : T
0 50 100 150 200

Masse différant d’adsorbant (mg)

Figure 24 Variation du rendement d’adsorption de bleu de méthylene en fonction de la masse
des adsorbants (argile traitée et argile/chitosane)

D'apres la figure.23 ,nous avons remarqué que la capacité d’adsorption augmente avec
I’augmentation de la masse d’adsorbant. Cela peut étre expliqué par la croissance des sites actifs,

et de la surface de contact.

I\V-7-3- Effet de temps de contact
La connaissance du temps d'équilibre est nécessaire a I'établissement des modéles

cinétiques d'adsorption. Ce parametre est étudié dans le cas de la rétention du bleu de méthylene
par largile traitée et argile/chitosane. Les cinétique d’adsorption sont suivies sur une solution
coloré de concentration initiale 4.10" mol/L & 25°C pour un temps variable de 1min & 180min et

une masse constante de 1‘adsorbant. Les résultats obtenus sont presents dans la figure.1V.9.
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Figure 25. Effet de temps de contact sur I’adsorption de bleu de méthyléne en fonction de
I’argile traitée et I’argile/chitosane

Les résultats montrent que 1’adsorption est rapide au début du processus d’adsorption est
devient de plus en plus lente au cours du temps de contacte puis se stabilise a 1’approche de
I’équilibre. Le temps d’équilibre, temps est atteint au bout de 60 min (lh) dans de
I’argile/chitosane, ce temps sera fixé de contact adsorbant-adsorbat pour la suite des
expérimentations. La rapidité de I’adsorption au début du processus, peut étre interprétée par le
fait qu’a cet instant le nombre de sites actifs disponibles a la surface du matériau est important et
au cours de temps la diffusion des espéces dissoutes a travers les pores de I'adsorbant est devient
plus lente [6]. D’aprés la comparaison entre les résultats, nous concluons que le bio-composite
(chitosane/argile) et donnée un meilleur rendement en décoloration de solution de bleu de

méthylenerapport I’argile traitée.

I\V-7-4-Effet de la concentration initiale en colorant
Les résultats représentés sur la figure... montrent que la capacité d’adsorption du bleu de

méthyléne diminue avec l'augmentation de la concentration initiale Co (Figure.IV.10).
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Figure 26. Effet de la concentration initiale du bleu de méthyléne sur la capacité
d’adsorption de ’adsorbant avec I’argile traitée et ’argile/chitosane

Ceci est expliqué par le fait qu'a de faibles concentrations le rapport entre les sites actifs
de la surface du support et le colorant dans la solution est élevé, et donc tout le colorant peut étre

retenu par I'adsorbant.

Conclusion
D’apres le résultat obtenu, le chitosane/argile ou bien (biocomposite) résultant de cette

combinaison présentent des sites d’adsorption efficaces vis-a-vis les polluants ciblées, en plus

donne un meilleur rendement par apport ’argile seule.
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Conclusion générale

L’objectif principal de notre travail, est la préparation d’un biosorbant naturel formé du
chitosane-Argile verte (Tarmount (M’sila) dans différentes proportions et ceci en vue de les
utiliser comme supports naturels dans I’adsorption des colorants.

L’idée de choisir le chitosane et le nanochitosane (nanocomposite de biopolymére) comme
adsorbants avait pour objectif de valoriser les déchets de carapaces de crustacees au niveau des
pécheries du littoral algérien.

A partir des résultats obtenus et comme il a déja été rapporté ultérieurement par beaucoup

de scientifiques on peut confirmer que les conditions de réaction soit le temps, la température ou
la concentration de la solution alcaline utilisée influent sur la désacétylation de la chitine et par
conséquent sur le degré de désacétylation du chitosane obtenu.
En second lieu, nous avons préparé les supports, ensuite nous avons étudié 1’influence de divers
parameétres comme la concentration initiale en colorant, le pH de la solution, le temps de contact,
et la quantité en biosorbant pour le bleu de méthylene. La biosorption du bleu de méthyléne a
donné un meilleur résultat pour des parameétres optimaux : la concentration initiale en colorant
est de 200mg/g, le temps de contact est de 1h, un pH de la solution est a 7 avec une quantité du
chitosane-Argile verte de 0.2g.

Enfin, le résultat obtenu de cette combinaison (chitosane/argile) présentent des sites
d’adsorption efficaces vis-a-vis les polluants ciblées, en plus donne un meilleur rendement par
apport I’argile seule.

Ce travail ouvre des perspectives intéressantes en termes de confirmation de nos résultats
expérimentaux, d’étude d’autres méthodes d’adsorption, de caractérisation physico-chimique
duchitosane modifié et enfin d’application de ces biopolymeéres dans d’autres domaines autre que

la dépollution.
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Résumé

L’eau est considérée comme une source essentielle de vie. Sans elle, la nature de la vie est perturbée. C'est
pourquoi nous tenons a le préserver, a le protéger de la contamination et a le traiter s'il est contaminé. Nous
constatons récemment beaucoup de pollution de I'eau, et cela est di a plusieurs raisons, notamment au grand nombre
d'usines et aux rejets de saletés...etc. , qui conduisent au phénomeéne de désertification et de secheresse. C'est
pourquoi nous avons eu recours a des biopolymeére et des nanocomposites pour le traiter.

Le chitosane et I'argile sont des matériaux de traitement de l'eau et nous les avons utilisés dans cette
recherche, deplus, nous avons remarqué a quel point le chitosane est bénéfique pour filtrer I'eau. Le chitosane, ajouté
avec une concentration de 0.7mg/L a une eau neutre (pH= 7) qui contient 0.2 g d’argile sodique, garanti une trés
bonne réduction de la turbidité (195.37 ps/cm). Enfin, le résultat obtenu, du chitosane/argile présentent des sites
d’adsorption efficaces vis-a-vis les polluants ciblées (bleu de méthylene), en plus donne un meilleur rendement par
apport I’argile seule.

Les résultats obtenus prouvent que le chitosane/Argile sodique est plus efficace que le chitosane libre et/ou
I’argile libre.

Mots Clés : Argile,biopolymére,chitosane, bleu de méthyléne, traitement de 1’eau,polluants.
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Abstract

Water is an essential source of life. Without it, the nature of life stops. That's why we want to preserve it,
protect it from pollution, and treat it if it's contaminated. Recently, we are witnessing significant water pollution, due
to several reasons; including the large number of factories, the discharge of dirt, etc., which leads to the
phenomenon of desertification and drought.

That's why we used biopolymers and nanocomposites to treat it. Chitosan and clay are water treatment materials
and we used them in this research. Moreover, we noticed how useful chitosan is in filtering water.
Chitosan, added at a concentration of 0.7 mg/L to moderately acidic water (pH = 7) containing 0.2 g of soda clay,
ensures a very good reduction in turbidity (195.37 pS/cm).

Finally, the result obtained is that chitosan/clay represents effective adsorption sites with respect to the target
contaminants (methylene blue), and additionally gives a better yield with the addition of clay alone.
The results obtained proved that the chitosan/sodium clay is more effective than free chitosan and/or clay alone.

Keywords: clay, biopolymer, chitosan, methylene blue, water treatment, pollutants.
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