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Introduction générale

Avec le dévloppement rapide de I’industrie moderne, la contamination de 1’environnement
est devenue de plus en plus grave, ou de nombreux déchets industriels ont cruellement
pollué I’environnement naturel qui était trés adéquat a 1’habitation humaine dans le passé.
Les rejets polluants restent un probléme sérieux dans plusieurs pays du monde. Pour
I’¢limination du potentiel de perturbation environnementale dans une perspective de
dévloppement durable, la dépollution des eaux et la valorisation des résidus industriels sont
des objectifs importants des pays industrialisés et des pays en voie de dévloppement. Pour
y parvenir, des technologies de traitement doivent etre développées, permettant ainsi de

préserver 1’environnement.

Beaucoup d’industries, tels que le textile, le papier, les plastiques et les industries de
colorants, consomment de grands volumes d’eau, et emploient également des produits
chimiques et des colorants durant les processus de fabrication. En conséquence, ils
produisent une quantité considérable d’eau usée polluée. Leurs effluents toxiques sont une
source importante de pollution aquatique et endommageront considérablement les eaux de

réception s’ils ne sont pas traités[1].

Pendant les derniéres trois décennies, plusieurs méthodes de traitement des eaux
résiduaires ont été rapportées et essayées pour I’élimination des polluants des effluents
industriels. L’utilisation de la méthode d’adsorption pout traiter des eaux usées est un
traitement alternatif et efficace pour 1’élimination des colorants, des odeurs et des polluants
organiques, notamment lorsque les adsorbants utilisés ne sont pas couteux et aisement
acquis[2]. L’adsorbant le plus utilisé est le charbon actif. Malgré son excellent pouvoir

adsorbant, son utilisation est habituellement limitée a cause de son cout élevé.

Pour cela, beaucoup de travaux cherchent une alternative moins couteuse ou des
substances plus efficaces comme le gel de silice, les zéolites, les algues, les decchets de la
laines, la chitine, le chitosane et les matériaux argileux[3]. Comparés aux charbon actifs,
ces adsorbants naturels ont été toujours étudiés avec succés pour 1’élimination des

polluants des cours d’eau, spécialement pour les métaux lourds et les colorants réactifs.

Récemment, les recherches ont été orientées vers les produits chitineux, et en particulier,
vers le chitosane qui apparait le plus attractif économiquement dans le traitement des eaux

usees[4], grace a ses propriétés intrinseques, son abondance et son faible cout. En plus, il



est biodégradable et bio résorbable, deux propriétés primordiales a notre époque ou la

protection de I’environnement joue un role important.

Notre travail se situe dans ce contexte et consiste a préparer des membranes a base de
chitosane afin de les tester dans la décoloration d’une eau polluée par les colorants tels que

le méthyl orange et le rouge congo, utilisés dans I’industrie textile.

Nous pensons que notre étude est une contribution encourageante a mieux comprendre

I’utilisation des biomatériaux en traitement des eaux
Ce mémoire est structuré en deux parties :

1. Une étude bibliographique, organisé en 3 chapitres :

- Etude sur la chitine et le chitosane : nature, obtention, propriétés et applications.

- Description des membranes polyméres basés sur le chitosane pur et modifié
(réticulation et mélange).

- Applications environnementales des biopolymeres a base de chitosane, mécanisme et
capacité d’adsorption des colorants.

- Le quatrieme chapitre est consacré a la synthese de chitosane, la préparation des
membranes (pur et modifiés) , la carctérisation de I’ensemble des membranes et enfin
I’application (dans I’adsorption des colorants et dans le domaine pharmaceutique).

- Le cinquieme chapitre illustre les résultats obtenus, suivi des interprétations et
discussions.

- Enfin nous terminons notre étude avec une conclusion et quelques perspectives



I.1.Introduction :

La chitine a été découverte en 1811 par le francais Henri Braconnat, qui a isolé une
substance fibreuse d’un certain type de champignon. De plus, il a observé que cette
substance n’est pas soluble dans les solutions aqueuses d’acides. Une décennie plus tard,
en 1823, la méme substance a été trouvee dans certains insectes (coléoptere) et a été
ensuite nommeée chitine (provient du mot grec “kitos” qui signifie 1’enveloppe). En 1859,
C. Rouget a soumis la chitine a un traitement alcalin et a observé son comportement. La
substance, résultat du traitement alcalin, a pu étre dissoute dans les acides. Cependant, ce

n’est qu’en 1894 que cette substance a ét¢é nommeée chatoyante par Hope-Seller [5].

Entre 1930 et 1940, ces biopolymeres (la chitine et le chitosane) ont suscité beaucoup
d’intérét dans le monde oriental, principalement pour I’application dans le domaine
médical et la purification de 1’eau. Depuis 1970, la production industrielle et 1’utilisation
de ces deux biopolyméres sont en constante augmentation grace a leur abondance dans la
nature et leurs ressources renouvelables [6]. Actuellement, la production de la chitine et du

chitosane a partir des carapaces de crabes et de crevettes, est économiquement rentable [7].

1.2. Structure de la chitine et du chitosane :

La chitine est le polysaccharide le plus répandu dans la nature, de structure linéaire formé
d’unités de N-acétyl-glucosamines liées entre elle par des liens glycosidiques de type B
(1—4) [8].

Le chitosane est un polymére naturel de la famille des polysaccharides, de structure

linéaire, ¢’est un biopolymére cationique de glucosamine partiellement acétylé.

Le chitosane est un copolymere linéaire a arrangement aléatoires d’unités D-glucosamine
et d’unités N-acétyl-D-glucosamine, reliées par des liaisons B (1—4) qui lui conférent de
bonnes caractéristiques filmogeénes [8]. Le terme chitosane est habituellement utilisé quand

les polyméres sont solubles dans une solution d’acide dilué.

Généralement, le chitosane a trois types de groupements fonctionnels réactifs : les groupes
amine sur le carbone C(2), les groupes hydroxyles primaires et secondaires sur le carbone
C(3) et le carbone C(6). La nature chimique du chitosane fournit beaucoup de possibilités
alternatives pour des modifications covalentes et ioniques qui permettent 1’ajustement

étendu des propriétés mécaniques et biologiques [9].



La similarité structurale de la chitine et du chitosane est illustrés dans la figure 1.1 :
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Figure 1.1 : Comparaison des structures de la chitine (a) et du chitosane (b) [9].

1.3.Source de la chitine et du chitosane :

La chitine est I’un des polyméres naturels les plus abondants sur le globe avec la cellulose
[10]. Ces deux polysaccharides sont similaires de point de vue de leur structure et leurs
fonctionnalités. La chitine est présentée dans la plupart des familles des espéces vivantes,
et constitue le polymeére de structure de cuticules de tous les arthropodes, extracellulaire de

la plupart des champignons...etc [11].



Le tableau 1.1 : Teneur de chitine par espéces.

Source de chitine Teneur en chitine (%)
Crabe marbré (Grapsus marmoratus) 10
Crabe rouge (Portunus puber) 10
Le crabe comestible 70
Crabe araignée (Maia squinda) 16
Homard sauterelle (Scyllarus arctus) 25
Langouste (Palinurus vulgarisrus) 32
Crevette (Palaemon fabricius) 44
Seiche (sepia officinalis) 20
Calmar (Loligo vulgaris) 40
(Mucor rouxili) 9,4
(Aspergilus niger) 42
(Aspergilus phoenisis) 23,7

En revanche, le chitosane est une substance trés peu répondue dans la nature. Elle n’est
signalée que dans les exosquelettes de certains insectes et dans la paroi cellulaire d’une
classe particuliere des champignons, et de levures. Il n’y a donc pas de sources primaires
de chitosane exploitable, la production étant assuré par transformation des déchets issus de
la péche [12].

1.4.Extraction de la chitine et sa transformation en chitosane :

De nombreuses méthodes ont été développées, afin de préparer la chitine a partir des
exosquelettes. De maniére générale, elles consistent a éliminer les éléments minéraux

(déminéralisation), les protéines (déprotéinisation) et la couleur (blanchiment) [8].

La totalité du processus permettent de passer de I’extraction de la chitine a 1’obtention de

chitosane est schématisée sur la figure 1.2 :
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Figure 1.2 : Méthode de production de chitosane.

Déminéralisation :

La déminéralisation est généralement réaliser par un traitement acide sous agitation pour
solubiliser le carbonate de calcium et le chlorure de calcium. Les acides les plus

fréquemment utilisés sont 1’acide chlorhydrique et 1’acide formique.

Déprotéinisation :

A T’état naturel, la chitine se présente en association avec les protéines (chitinoprotéine).
Les protéines sont éliminées par un traitement basique en utilisant, en général, des
solutions a base de NaOH, Na,CO3; NaHCO3; KOH, K,CO3, Ca(OH)».

Blanchiment :

Pour les applications industrielles, la chitine obtenue a partir de ressources crustacées doit
étre décolores apres les traitements acide et alcalin. Le pigment dans les carapaces des
crustacées forme un complexe avec la chitine. Fox (1973) a détecté un dérivé de B-carotene
solidement relié a la chitine de 1’exosquelette des crabes rouges. Le blanchiment est
souvent réaliser par un traitement avec des agents oxydant. Ce traitement peut éliminer les

traces des pigments résiduels, comme les caroténoides [8].



Préparation du chitosane a partir de la chitine (processus de la

désacétylation) :

L’extraction de la chitine est aujourd’hui facilement réalisable. Toutefois, 1’étape la plus
délicate reste la désacetylation. Elle nécessite la substitution des groupements acétyls pour
aboutir au chitosane, ce qui réduit la longueur de la chaine du polymere (Crini et All.,
2009). En jouant sur la durée du traitement alcalin et sur la température, il est possible

d’obtenir différents chitosanes a partir de la méme chitine.

La désacétylation est généralement effectuée par un traitement basique avec I’hydroxyde
de sodium ou de potassium concentré (40 - 50%) (Muzzarlli, 1977), & une température
supérieur ou égale a 100°C, pendant au moins 30 minutes pour enlever certains ou tous les

groupements acétyles de la chitine (No et Meyers, 1995).

La désacétylation ne peut pas étre réalisé avec un réactif acide [8].

I.5.Propriétés du chitosane :

Le tableau 1.2 ci-dessous, présente quelques propriétés du chitosane [13].

Propriétés Description

e  Polyamine linéaire, hydrophile
Physico-chimique e  Structure semi-rigide, réactive

e  Matériau brut non poreux

Polyélectrolytes en milieu acide e  Polymere cationique a forte densité de charges

e  Matériau non toxique

e  Substance biocompatible

Biologiques e Activité antibactérienne et antifongique
e  Agent hypocholestérolémiant

e Activité hémostatique

e Stimule la croissance cellulaire




Filmogeénes : interactions avec e  Complexation/chélation

d’autres substances e  Propriété de coagulation/ floculation et d’adsorption

e  Propriétés de rétention d’eau

e  Propriétés d’adhésion

1.6.Caractéristique pyhsico-chimigue du chitosane :

1.6.1.L e degré de désacétylation :

Le degré de désacétylation (DD) est I'une des propriétés les plus importantes du chitosane.
Il influe, non seulement sur les caractéristiques chimiques et physiques, mais aussi sur la

biodégradation du chitosane[14].
De nombreuses méthodes sont proposées afin de déterminer le DDA [8] :
Sur des échantillons solides :

- Laspectroscopie IR ;
- L’analyse ¢élémentaire ;

- LaRMN solide ;
Sur des échantillons en solution :

- Dosage UV
- Titrage colloidal ;
- RMN liquide ;

Par titrage volumétrique (dosage des groupements -NH;" formés aprés protonation des

groupements amines —NHy :

- Dosage conductivimétrique ;

- Dosage PH-métrique ;

Le degré d’acétylation présente le taux de groupe acétylé par rapport au groupe non acétyle
(figure 1.3) [15].

DA =100% - D% N — désacétylation
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Figure 1.3 : Les unités de répétitions structurales de la chitine et du chitosane.

1.6.2.Masse moléculaire (MM) :

La seconde caractéristique importante est la masse moléculaire (MM), en masse et en
nombre, ou mieux encore la distribution de la MM, qui nécessite la mise en solution du
polymere. Elle peut se faire par des mesures viscosimétriques ou par chromatographie par
permutation de gel. La valeur de MM d’une chitosane dépend intimement du procédé de
fabrication car, celui-ci peut induire une dépolymérisation des chaines macromoléculaires
et/ou une dégradation lors de sa production. Les chaines de chitosane ont des masses tres

élevées [9].

1.6.3.Cristallinité :

La cristallinité est un paramétre important car elle contréle un certain nombre de propriétés
comme 1’accessibilité des sites internes dans les chaines macromoléculaires, les propriétés
de gonflement dans 1’eau ou encore les propriétés diffusionnelles. Le chitosane est une
substance semi-cristalline, il cristallise dans le systeme orthorhombique et deux types de
produit sont connus : le chitosane | (faible DD, sous forme de sel) est plus désordonnés que
le chitosane Il (fort DD, formé d’amine libre ) [12].

1.6.4.La viscosité :

La viscosité du chitosane dépend du degré de désacétylation (DD) de ce polymere. Plus il
est désacétylé, plus il y a de froupements amines libres, plus le chitosane est soluble et par
Vois de conséguence sa viscosité est plus importante. La viscosité dépend également : de la
concentration du polymeére (elle augmente avec la concentration), de la temperature (elle

chute lorsque la température augmente ), du poid moléculaire (la viscosité intrinseque
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augmente en fonction de I’augmentation du poids moléculaire) et enfin le PH(plus il est

bas plus la viscosité est élevée ).

Il existe différents méthodes pour déterminer la viscosité. La plus employée
est « viscosimétrie ». elle nécessite la connaissance des parameétres K et a de la relation de
Mark-Houwink.

[n] = K.M?
[n] : la viscosité intrinséque.
M : le poids moléculaire moyen du polymere.

K et a : des parameétres qui dépendent du systéeme polymeére-solvant a une T donnée [16].

1.6.5.La solubillité :

Le chitosane est insoluble dans ’eau et dans les solutions alcalines concentrées ou diluées,
par contre, soluble dans la plupart des solutions organiques acides. L’acide le plus
couramment utilisé pour préparer une solution de chitosane est 1’acide acétique dilué. En
générale, le chitosane est parfaitement soluble & PH 3-4, les groupes aminés du chitosane
sont protonés et le polymére chargé positivement devient soluble. En revanche il est
relativement stable en milieu acide concentré, meme s’il se dégrade aprés une longue

exposition[9].

La solubilité du chitosane est un parameétre tres difficile a controler car la valeur de degré
de désécétylation DD influence fortement sa solubilité. La distribution des groupes N-
acétyle sur la chaine polymérique peut controler aussi la solubilité des solutions
données[17].

1.7.Propriétés polyéléctrolytes du chitosane en milieu acide :

Le chitosane est I’'un des rares polyéléctrolytes naturels cationiques. En milieu acide, il se
comporte comme un polycation, a forte densité de charge et dont 1’état d’ionisation est

décrit par 1’équilibre suivant :
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Figure 1.4 : Réaction du chitosane en milieu acide [9].

Le chitosane est une base de pKa compris entre 6,3 — 6,7, en général, la valeur du pKa

augmente quand le DD diminue[9].

1.8.Quelques applications du chitosane :

Le chitosane est un produit méconnu pourtant trés répondu, dont les applications sont

nombreuses et variéées.
Traitement des eaux :

Les propriétés polyéléctrolytes, chélatantes et complexantes du chitosane en font un bon
condidat pour des applications environnementales dans le traitement des eaux usées, de
I’eau potable(coagulation,floculation,filtration,adsorption), des eaux de piscines(agent

chélatant de cations)...... etc.

Ses excellentes propriétés floculantes permettent 1’élimination des matiéres
minérales(calloides) et organiques(papetrie et textile) mais aussi des microorganismes et en

font de lui un matériau de choix pour le traitement des eaux usées[18,19].
Agriculture :

Les matériaux encapsulés a base de chitosane se retrouvent également dans des produits

agricoles.

Le chitosane est utilisé comme ingrédient dans certaines applications et comme film
comestible pour protéger les aliments, agent émulsionnant, stabilisant de couleut, additifs

alimentaires des animaux [18,9].
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Meédecine :

Les propriétés biologiques du chitosane ont permis la réalisation de quelques produits forts
intéressant comme le traitement des ulcéres variqueux , la fabrication de peau artificielle
utilisée pour le traitement des grands brulés: a la fois perméable a I’air, hydratante,

cicatrisante et bactériostatique[9].
Cosmétique :

L’excellente tolérance du chitosane, sa parfaite innocuité, son action sur la regénération
cellulaire jointe a ses multiples propriétés en font un actif idéal pour des produits

hydratants et soins régénérants et protecteurs[17].
Autres domaines d’application :

Le chitosane trouve également des applications dans d’autres domaines. Par exemple ; en
chimie, il est utilisé en tant que super absorbant, phase stationnaire pour la
chromatographie, capteur ou encore support pour la catalyse. Un autre domaine potentiel

est celui des peintures, il permet également d’économiser des additifs chimiques[9].
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11.1.Introduction :

Bien que connue depuis fort longtemeps, les techniques de séparation membranaire ont
suivi un développement industiel récent et tres rapide, on retrouve ces techniques
principalement dans I’industrie laitiére,des boissons et du traitement de I’eau, ainsi que
dans les secteurs pharmaceutique, chimique, biotechnologique et de 1’envirronnement.
Elles sont en particulier aussi utilisées pour la potabilisation des eaux, traitement des
polluants I’affinage des eaux de procédés, les traitements des eaux usées et la valorisation

de sous produits.

11.2. Définition de la membrane :

Une membrane est une barriere de quelques certaines de nanomeétres a quelques
millimétres d’épaisseur, selective, qui sous ’effet d’une force de transfert , va permettre ou

interdire le passage de certains composant entre deux milieux qu’elle sépare.

Les critéres de sélection dun procédé dependent des caractéristiques des substances a
séparer, de celles des membranes(dimensions, forme, nature chimique , état physique

charge électrique...... ) et des conditions hydrodynamiques d’opération.
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Figure 2.1 : Schéma du principe de fonctionnement d’une membrane [20]

Les membranes sont constituées d’une couche support, qui apporte la résistance mécanique
, et d’une couche filtrante de trés faible épaisseur, qui permet la sélectivité. Il existe une
grande diversité de membrane que 1’on classe selon leur matériau et leur forme (liée a leur

mode de fabrication)[20].
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11.3.Propriétés et caractéristiques des membranes :

11.3.1.Caractéristiques physiques :

Les propriétés physiques des membranes sont nombreuses . parmi celles-ci[21] :

- Lataille des pores

- Laporosité

- Larésistance hydraulique
- Lasélectivité

- La perméabilité

11.3.2.Propriétés chimiques :

La stabilité chimique d’'une membrane est un critére essentiel lors de sa fabrication . elle
dépend des propriétés chimiques des matériaux constitutifs et garantit la durée de vie de la

membrane [22].

11.3.3.Propriétés hydrophiles et hydrophobes :

Le caractére hydrophile d’une membrane dépend essentiellement de la présence de
groupements polaires tandis que le caractere hydrophobe est lié a la présence de chaines
hydrocarbonées aliphatiques (alkyles) ou insaturées (aromatiques) et par des dérivés

halogénés. On les classe selon la proportion des parties hydrophiles et hydrophobes[23].

11.4.Préparation des membranes a base de chitosane :

11.4.1.Membrane a base du chitosane

De nombreuses recherches ont été effectuées sur la fabrication des membranes de
chitosane et de leurs dérivés . Selon Du Pont de Nemours and Co (1936) en mélangeant dix
volumes d’acétate de cellulose et un volume d’acétate de chitosane a 150°C sous pression,
on obtient une membrane dure translucide et iridescente. Izard (1941) et Mima produisent
des membranes par addition de polyvinyle alcool et de chitosane. Par la suite,
R.Muzzerlli(1973), réalise des membranes en faisant évaporer une solution de chitosane et
d’acide formique versée sur une coupelle. Aprés séchage, la membrane est immergée dans

une solution d’hydroxyde de sodium de facon a en garantir I’insolubilité. Elle est alors
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lavée puis séchée. Cette methode, figure 2.2, est largement employée ; toutefois ’acide

formique est remplacé majoritairement par 1’acide acétique [24].

_— Chitosane mélangé a de I'acide acétique .

™,
.\m.___ﬁolulion d'acide acétique contenant du chitosan_g,-/-

— Ewvaporation sur une surface plane T

~— Solidification et séchage /

Acetate ,-/ Membrane de chitosane ™,
l e -
- Meutralisation avec de la soude \
) ]
\"'H-\. = -’/;
e Lavage & grande eau __—

Séchage a haute température

l _- -

o~ ™
. Membrane de chitosane ./

Figure 2.2 : Schéma de la préparation des membranes de chitosane [24].

11.4.2.1es membranes a base de chitosane modifié :

’'usage pratique du chitosane a été particulierement confiné aux formes non modifiees .
Pour un accés dans son utilisation, la modification chimique des chaines du chitosane a été

proposée pour produire de nouvelles matieres.

Le chitosane a trois types de groupes fonctionnels réactifs : un groupe aminé et deux
groupes hydroxyles primaire et secondaire. Son avantage par rapport aux autres
polysaccharides est que sa structure chimique chimique autorise des modifications
spécifiques sans difficultés, surtout sur le groupe amine. Ces groupes fonctionnels
permettent des réactions de substitution et des modifications chimiques directes sur le
produit, qui donnent de nombreuses matieres utiles pour différents domaines

d’application[17].

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour modifier le chitosane naturel physiquement ou
chimiquement pour amélorer : la résistance mécanique, la stabilité chimique, la distribution

et la grandeur des pores, et les propriétés d’adsorption/ désorption. Parmi ces méthodes : la
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formation de mélange physique avec d’autre polymeres ou / et la modification chimque par
le greffage , la formation des réseaux de polymére interpénétré et la méthode de rétculation
[25].

11.4.2.1.Les membranes a base de chitosane réticulé :

Les membranes de chitosane naturel sont fortement gonflées dans les solutions aqueuses,
et les membranes gonflées perdent, habituellement, leur sélectivité et montrent une faible

stabilité.

Le développement des procédures de réticulation des polysaccharides cationiques,comme

le chitosane, a augmenté leurs champs d’application[26].

Les polysaccharides peuvent etre réticulés par une réaction entre les groupes amines ou
hydroxyles des chaines polymériques avec un agent de réticulation pour former des

réseaux rétculés insoluble dans 1’eau[27].

Les matieres de polymeres réticulés ont une structure de réseau tridimensionnel et peuvent

se gonfler considérablement dans les milieux aqueux sans dissolution.

Les agents de réticulation les plus communs et les plus utilisés avec le chitosane, jusqu’a
présent, sont : les dialdéhydes comme le glyoxal, et le glutaraldéhyde en particulier[28]. Le
chitosane est peut etre réticulé par d’autres produits chimiques tels que les époxydes :
I’épichlorhydine et 1’éther de diglycidyl de 1’éthyléne glycol . ces réticulants sont employés

généralement pour stabliser le chitosane dans les solutions acides[29].

Le glutaraldéhyde (1,5 — pentanodial ) et I’éther de diglycidyl de 1’éthyléne glycol
réagissent préférentiellement avec les groupes aminés du chitosane, tandis que

I’épichlorhydrine (1-chloro-2,3- epoxipropane) réagit avec les groupes hydroxyles[29].

I’usage du glutaraldéhyde, un agent de réticulation bifonctionnel, peut bloquer les groupes
amines de chitosane : les deux groupes fonctionnels de glutaraldehyde (-CHO) réagissent
simultanément, au cours de la réticulation, avec deux sites de chitosane (-NH;) forment

facilement des liaisons imines covalentes a travers la réaction de base de Schiff [28].
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Figure 2.3 : La réticulation de chitosane par le glutaraldéhyde [28].

La réticulation est influencée par plusieurs parameétres: la température , le poids

moléculaire, le pH et surtout la concentration de 1’agent de réticulation.

la réticulation des membranes de chitosane leur confere des propriétés plus attrayantes
(améliore la resistance mécanique et renforce la stabilité chimique du chitosane dans les
solutions acides) et permet 1’adaptation de ces membranes en fonction des applications

choisis [30].

11.4.2.2.Les membranes de mélanges de polymeres a base de chitosane :

la synthése des mélanges de polymeres a beaucoup d’avantage par rapport aux polymeres
primaires , puisque des caractéristiques spécifiques peuvent etre obtenues
systématiquement en variant la composition de ces mélanges, en plus la réalisation des
mélanges n’est pas couteuse par rapport a la formation des copolyméres. Quoinque la
réalisation des mélanges n’est possible que si la chime des polymeres mélangés est

relativement proche.

Les mélanges de polymeres possédent les propriétés interseques : chimiques, physiques,
mécaniques et morphologiques de chacun d’eux. Les avantages de chaque polymere

peuvent etre combinés en mélangeant deux polymeres.

Les mélanges de polyméres sont généralement liés par des liaisons physiques

contrairement aux copolymeres ou les liaisons sont chimiques.
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Figure 2.4 : Les intéractions ioniques possible entre le groupe anionique(-COO")

d’alginate de sodium et le groupe cationique protoné (-NHs") de chitosane [31].

Les propriétés fonctionnelles des films du chitosane sont améliorées si celui-ci est associé
a d’autres matériaux filmogénes a propriétés intéressantes . la résistance, a 1’eau du film
du chitosane, a ét¢ améliorée par 1’incorporation des matériaux hydrophobes, tels que les

acides gras, pour augmanter 1’hydrophobicité du film[31].

Les mélange de deux polymeéres de charges opposés forment des membranes a haute

densité et peuvent avoir comme conséquence une sélectivité plus élevée [32].

Les membranes des mélanges de polymeéres qui ne sont pad de charge opposés, sont
largement étudiées, telles que les membranes du chitosane/PVVA[33].

Le PVA (polyvinyle alcool) est un polymére hydrophyle aliphatique contenant des groupe
hydroxyles . En raison de sa bonne stabilité chimique, de sa capacité filmogene et de son
haut caractere hydrophyle, les études sur la perméabilité des corps dissous par diffusion
dans les membranes de PVA et les applications de séparation ont été rapportées. De plus,
et étant donné qu’il est est biocompactible et non toxique, les membranes de PVA ont été

employées avec succés pour des applications biomédicales[34].

En raison des excellentes propriétés du chitosane et du PVA, les membranes du mélange
de ces deux polymeres présentent un intérét particulier pour les applications de
pervaporation et de déshydratation et montrent des applications industrielles

prometteuse[35].

Un groupe de chercheurs a rapporté que les melanges de chitosane/PVA ont de bonne
propriétés mécaniques (force,stabilité et résistance mécanique a I’ecau) grace aux
intéractions intrermoléculaires spécifiques existant entre le PVA et le chitosane. Le

mélange ionigque de ces deux polymeéres est montré dans la figure n ? . lors du mélange, les
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groupes OH de PVA et les groupes NH, de chitosane ont réagi pour former la liaison
NHs;"...O [36].
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Figure 2.5 : La structure de mélange chitosane/PVA [40].

11.5.La capacité d’adsorption des adsorbants a base de chitosane :

Le chitosane possede des caractéristiques intéressantes qui font de lui un bioadsorbant
efficace pour le déplacement des colorants sur des perles de chitosane réticulé a été étudiée
par Chiou et al. Les perles ont une capacité d’adsorption élevée : 1642 g de colorant réactif
189 peut etre traité par 1 kilogramme d’adsorbant[34].

Les resultats rapportés par Chiou et al, ont démontré que la capacité d’adsorption de
dérivés de chitosane réticulé vers les colorants anioniques est beaucoup plus importante (3
a 15 fois ) que les charbons actifs commerciaux au meme PH [41].

\

11.6.Les avantages et les inconvénients des adsorbants a base de

polysaccharides :

Tableau 3.2 : Les avantages et les inconvénients des matériaux a base de chitosane [42].
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- polymere naturel peu cotiteux
- doux pour l'environnement

- extrémement rentable - adsorbant non poreux.
- capacités exceptionnelles pour les | - capacité de sorption dépend de I’origine du
Matériau a liaisons métalliques et les colorants polysaccharide et du degré de désacetylation
base de - rendement et sélectivité élevés en | - dépend du pH
chitosane détoxication des solutions tres - exige de la modification chimique pour
diluées ou concentrées ameéliorer sa capacité d’adsorption.

- excellentes propriétés de diffusion | - basse affinité pour les colorants basiques
- effluent traité de haute qualité
- adsorbant souple

- régeénération facile.

11.7.Mécanisme d’adsorption de chitosane :

Le chitosane a été également étudié en nombreux articles comme un bioadsorbant pour la
fixation des colorants dissous. L’interaction de chitosane avec les colorants a été étudiée
par plusieurs chercheurs. Le chitosane a une affinité extrémement élevee pour beaucoup de

classe de colorants [34].

Il est important de noter que les molécules des colorants ont beaucoup de structures
différentes et compliquées, et leur comportement d’adsorption est directement li¢ a la
structure chimique, les dimensions des chaines organiques, la quantité et la position des

groupes fonctionnels des colorants [43].

En général, le mécanisme d’adsorption de colorants sur un adsorbant peut suivre les quatre

étapes suivantes :

e Diffusion en bloc : migration de colorant du volume de la solution a la surface de
I’adsorbant.

e Diffusion de film : diffusion de colorant de la couche de frontiére vers la surface de
I’adsorbant.

o Diffusion de pore ou diffusion intra particule : transport du colorant de la surface aux
pores intérieurs de la particule.

e Réaction chimique : adsorption de colorant a un emplacement actif sur la surface du

matériel par I’intermédiaire de 1’échange ionique, complexation et/ou chélation.

On identifie maintenant que [’adsorption chimique (échange ionique, attractions
électrostatiques) est le mécanisme le plus répondu, et généralement citée comme

meécanisme principal pour 1’adsorption des colorants anioniques en milieu acide.
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La figure 3.5 décrit brievement le mécanisme : en présence de proton H™ les groupes
amines de chitosane sont devenus protonés ; aussi, dans les solutions aqueuses, le colorant
anionique est d’abord dissous et les groupes sulfonates (dans le cas des colorants acides ou
réactifs) se dissocient et se convertissent en ions de colorant anionique. Le processus
d’adsorption alors se produit grace a ’attraction électrostatique entre les deux contre ions
[43].

H+
NH-> —>
-

NH;"
Chitosane protonation
H-O

- T D —— “ N o -
Colorant — SOs;Na Colorant — SOz
dissociation

+ "
Na

NH;® + Colorant—SO; —— » — NH;Y O3S — Colorant
. -

chitosane

Interaction

électrostatique

Figure 2.6 : Mécanisme de 1’adsorption chimique des colorants anioniques par le

chitosane [43].
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111.1. Les colorants :

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable. Il possede des groupements qui lui conferent la couleur : appelés

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation auxochromes [37,38].

Le tableau 3.1: présente les principaux groupements chromophores et auxochromes,

classés par intensité croissante.

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Azo (-N=N-)

Amino (-NH?2)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Meéthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CHs)2)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S8)

Groupements donneurs d’électrons

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements

lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm) [37].

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux

produits peuvent étre colorés, principalement [13]:

- Dans I’'industrie textile, fourrure, cuir.

- Dans I'imprimerie (encre, papier).

- Dans I’industrie pharmaceutique (colorant).

- Dans I’industrie cosmétique (dons les colorations capillaires).

- Dans I’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires....).

111.2.Colorants utilisés dans le textile :

Nous distinguons essentiellement :

- Les colorants a mordant, qui sont solubles et qui nécessitent un traitement de
mordangage pour pouvoir étre fixés sur les fibres textiles par I’intermédiaire d’oxydes de

certains métaux (Al, Fe, Co et Cr).
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Figure 3.1 : Colorant bleu 9.
- Les colorants acides, qui permettent de teindre certaines fibres (polyamide par
exemple) en bain acide. Ils sont constitués de chromophores (responsable de I’effet de

coloration) et de groupe sulfonates qui permettent leur solubilisation dans I’eau.

OH SO yNa

NaOys—< () N=—N C )
- D)

Figure 3.2 : Colorant Acid red 27.

SO Na

- Les colorants directs, qui sont solubles dans I’eau et qui présentent une grande affinité
pour les fibres cellulosiques. Cette affinité est due a leur forme linéaire et a la coplanarité

des noyaux aromatiques.

H s« (k

Figure 3.3 : Colorant direct bleu 1.

- Les colorants cationiques (ou basique), qui sont caractérisés par une grande vivacité
des teintes. Cependant ils résistent mal & I’action de la lumiére et de ce fait, ils ne peuvent

pas étre utilisés pour la teinture des fibres naturelles.
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Figure 3.4 : Colorant basic green.
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- Les colorants azoiques insolubles, qui sont générés a partir des réactions de
diazotation-copulation. 1ls permettent d’obtenir, sur fibres cellulosiques des nuances vives
et résistantes.

- Les pigments sont des molécules insolubles dans I’eau, trés utilisés dans la coloration
des peintures et des matiéres plastiques. Cependant, ils ne présentent aucune affinité pour
les fibres textiles [39].

111.3. Toxicité des colorants :

De nombreux colorant utilisés dans I’industrie textile sont toxique pour I’homme ou

potentiellement nocifs pour I’environnement.

Un colorant est toxique lorsqu’il posséde la capacité de modifier le code génétique des

cellules humaines et de déclencher potentiellement des effets cancérigenes.

Comme exemple, les colorants acides renferment dans leurs grandes majorités des
groupements azoiques. Cette fonction est a la base de leur toxicité ; ils liberent, par

réduction, des amines aromatiques qui provoquent 1’apparition des tumeurs chez I’homme.

Les résultats des tests menés dans ce domaine permettent d’énoncer que plus de 10% des
colorants textiles actuellement utilisés posent des problémes de toxicité, bien qu’aucune
obligation légale n’existe pour le moment pour remplacer ces colorants dangereux pour la

santé par des produits inoffensifs [40].

111.4.Procédeés de traitement des colorants :

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant 1’¢limination des
différents polluants par étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer la
pollution insoluble par I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage,
déshuilage...) et/ou de traitements physiques ou physico-chimiques assurant une
séparation solide-liquide [13].

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les

industries textiles se divisent en trois types :

»  Physique:

- Meéthode de précipitation (coagulation, floculation.....).



Adsorption (sur charbon actif, sur les bioadsorbant....).
Osmose inverse, filtration.
Incinération.

Chimique :

Oxydation (oxygéne, ozone, oxydant tel que NaOCI,H,05).

Réduction (Na;S;0,).
Résine échangeuse d’ions.
Biologique :

Traitement aérobie.

Traitement anaérobie.

25
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IV-1.Produits utilisés :

v’ Carapace de crevette : a partir de la crevette de la Méditerranée de la cote Algérienne

v Poly vinyle alcool (PVA) :

o poids moléculaire : (89000 — 98000) g/mol

o Aspect : poudre blanche
I’acide chlorhydrique 37%

o Formule chimique : HCI

o Masse molaire M = 36,46 g/mol

o Aspect : gaz, inodore, d’odeur acre
L’hydroxyde de sodium

o Formule chimique : NaOH

o Masse molaire M = 40,00 g/mol

o Aspect : pastilles blanches
Acide acétique :

o Formule chimique : CH3COOH

o Masse molaire M = 60,052g/mol

o Aspect : liquide incolore, d’odeur acre et fortement vinaigrée
Chlorure de sodium :

o Formule chimique : NaCl

o Masse molaire M = 58,44g/mol

o Aspect : poudre blanche
Glutaraldehyde :

o Formule chimique : CsHgO,

o Masse molaire M = 100,115 g/mol

o Aspect : liquide incolore d’odeur acre
Méthyle orange :

o Formule chimique : C14H15N3NaO3S

o Masse molaire M = 327,335g/mol

o Aspect : poudre orange
Rouge Congo :

o Formule chimique : C3H2,NgNa2OgS;

o Masse molaire M = 696,663g /mol

o Aspect : poudre rouge foncé
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IV-1.2. Méthodes expérimental :

IV-1.2.1.Extraction de la chitine et transformation en chitosane :

IvV-1.2.1.1. Extraction de la chitine :

La matiére premiere utilisée pour cette étude est 1’exosquelette de crevettes blanches, qui
nous ont été fournit fraiches. Les carapaces sont décortiquées a température ambiante,
ensuite elles sont lavées plusieurs fois puis séchées a 1’air libre. Les fragments obtenus sont

séchés a 100°C pendant 24 heures, puis broyés et triés sur tamis afin de séparer plusieurs

tailles.

L’extraction consiste en une déminéralisation acide et une déprotéinisation basique [44].

R o
V77N o

Figure 4.2 : Broyage de la carapace de crevette. Figure 4.3 : Carapace broyée.



28

a) Déminéralisation :

La déminéralisation s’effectue en dispersant la matiére premicre obtenue dans une solution
d’acide chlorhydrique 1,5 M (1:10) (m: V) sous agitation constante pendant 1h a
température ambiante. La réaction produit un déegagement violent du gaz carbonique qui
doit étre maitrisé en ajoutant graduellement de la matiére premiére et en s’assurant que
I’ensemble du systéme doit étre ouvert. Théoriquement, la réaction se termine lorsqu’il n’y
a plus de degagement gazeux. Le contenu est ensuite filtré sur tamis et rincé abondamment

avec 1’eau distillée [44].

Figure 4.4 : Carapace dans la solution d'HCI.

b) - Déprotéinisation :

Le résultat est introduit dans un flacon, dans lequel est ajouté (1 : 10) (m : V) d’NaOH 1,25
M a une température de 90°C pendant 18 heures. Le contenu du flacon est a nouveau filtré

et rincé abondamment a 1’eau distillée [44].

Figure 4.5 : Carapace dans solution de NaOH.
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c) Blanchiment :

Aprés le ringage a ’eau distillée, un autre ringage avec un volume de 20 ml de peroxyde
d’hydrogéne (H20,) est réaliser pour faire blanchir le produit ; ensuite, un ultime ringage a
I’acétone permet d’entrainer les impuretés lipidiques résiduelles. Le contenu du flacon est
a nouveau rincé abondamment a 1’eau distillée et ce jusqu’a ce que le pH de ’eau de
lavage atteigne la neutralité, le résidu est alors transféré dans des boites de pétrie qui sera
par la suite placées en étuve a 30°C pendant 20 heurs et ensuite a 90°C pendant 12 heures
[44].

Le nouveau poids de la coupelle, contenant le produit sec permet de déduire le rendement

massique d’apres la formule suivante :
Rm="L x 100
mi

Avec: mf: masse final (g)

mi : masse initial (g)

............... ) ‘
I Y4

T .

Figure 4.6 : Carapace dans H202. Figure 4.7 : Carapace dans 1’étuve.
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Figure 4.8 : Chitine.

1vV-1.2.1.2. Préparation du chitosane :

Le chitosane est obtenu par désacétylation de la chitine extraite par une solution de soude

selon le mode opératoire suivant :

La chitine est traitée avec une solution de soude a 50%, dont la proportion (m : V) (1 : 10),

la solution est agitée pendant 24 heures a 100°C.

La solution est ensuite filtré, le chitosane retenu est lavé en continu, afin d’éliminer la
soude résiduelle, et ce jusqu’a ce que le pH de I’eau de lavage atteigne la neutralité. Le

chitosane est rincé avec 1’eau distillée puis sécher a 1’étuve a 80°C pendant 24h [44].

Le rendement massique est calculé d’apres la formule suivante :
Rm="L x 100
mi

Avec: mf: masse final (g)

mi : masse initial (g)
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Figure 4.9 : Chitine dans I'étuve aprés NaOH.

Iv-1.2.2.Caractérisation physico-chimigue du chitosane :

A. Teneur en eau :

Pour estimer la part d’eau dans le produit, 1 a 2 g d’échantillon sont prélevés et pesés dans
une coupelle de poids connu. Cette derniére est placée dans une étuve a 105°C pendant 24
heures, puis pesée apres 30 min de refroidissement dans un dessiccateur [44].

La teneur en eau est évaluée selon la formule suivante :

poids de U échantillon humide (g)— poids de I échantillon sec (9) x 100
poids de 1 échantillon humide (g)

%Humidité =

B. Teneur en cendres :

Le principe de la détermination de la tenneur en eau en minéreaux sur leur résistance a la
chaleur. Environ 1 g d’échantillon est pesé dans une feuille de papier en aluminium de

poids connu, celle est repliée et placée au moins 5h & température égale 500 C ~
Apres refroidissement, elle est de nouveau pesée, chaque mesure est répétée trois fois.

La teneur en cendres est évaluée selon la formule suivante [44] :

% cendres = poids du résidu calciné (g) / poids de 1’échantillon sec (g) * 100
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C. Test de solubilité :

Le chitosane obtenu est testé pour sa solubilité dans les milieux acide, basique et neutre.
Selon Ngah et Fatinhan[ ], le test de solubilité est réalis¢ dans 5% (V/V) de I’acide
acétique, 0,5 de NaOH et de I’eau distillée. On pese environ 0,05g du produit, on y ajoute
50ml de ses trois solutions separément, et on les laisse sous agitation pendant 24 heures
[44].

D. Densité de la solution :

La densité de la solution est mesurée par un densimetre manuel selon les étapes suivantes
[45] :

e  Préparer une solution de chitosane 1% dans une solution d’acide acétique de 1%

e Remplir une éprouvette avec la solution & mesurer.

e Prolonger le densimétre délicatement sans lui faire toucher les parois de 1’éprouvette.
e Laisser jusqu’a ce que le densimétre se stabilise.

e Lire la mesure ou le liquide coupe 1’échelle.

Figure 4.10 : Principe du densimetre. Figure 4.11 : Mesure de la densité.
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E. Caractérisation par UV- visible :

Une solution de chitosane de 1% a été préparée dans une solution d’acide acétique de 1%.
Ensuite, un échantillon de cette solution a été balayé par un spectre UV- visible de 190 —

800 nm par le spectromeétre UV- visible [46].

F. Carctérisation par FTIR (infrarouge a transformée de Fourier) :

La spectroscopie IR constitue une méthode de choix pour le suivi de la conversion de la
chitine en chitosane. Nous pouvons ainsi mettre en évidence 1’apparition de la disparition

de certaines de facon trés significative au cours de ces étapes de synthése.

Les analyses ont été effectuées a I’aide d’un spectrophotomeétre FTIR dans la plage de 400
4000 cm™ sur des pastilles de KBr (1mg chitosane ou/et chitine / 100 mg KBr ) . Avant

d’effectuer le spectre, chaque échantillon a été étuvé a 50°C pendant 24 heures.

G. Caractérisation par dosage pH-métrique :

Le dosage pH-métrique a permis de déterminer le pKa de 1’échantillon de chitosane[8].
Il a été effectue selon les étapes suivantes :

- Solubilisation de 135 mg de cet échantillon dans 10ml de HCI 0,1 N ;
- Ajustement de volume de la solution obtenue a 200ml avec de 1’eau distillée ;
- Titrage de la solution, en 1’agitant, avec une solution se NaOH 0,05N ;

- Mesure du pH de la solution aprés chaque ajout de NaOH

H. Mesure de degré d’acétylation :

«» Par dosage conductimétrigue basigue :

Le dosage conductimétrique a été effectué dans le but de déterminer le DA des différents

échantillons du chitosane, selon les étapes suivantes [47] :

- Solubilisation de 200 mg de 1’échantillon du chitosane dans 40 ml de HC1 0,054 M

- Ajustement du volume de la solution a 150 ml avec I’eau distillée
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- Titrage de la solution de chitosane, tout en 1’agitant, avec une solution de NaOH 0,165
M par incrément de 0,5ml

- Mesure de la conductivité de la solution apres chaque ajout du NaOH

Le calcule du DA se fait selon la formule suivante :

NaOH] x(V2-V1) XPM c6H1104N

masse chitosane

%DA= |

Ou [NAOH]=0,165 M
P.M CsHMO,N =161g / Mol (monomeére)
Masse chitosane = 0,29
V,; = volume de NaOH utilisé pour neutralisé le HCI en excés (ml)

V, = volume de NaOH utilisé pour neutralisé le chitosane

«» Par dosage pH —métrique :

- Solubilisation de 100 mg de chitosane dans 3ml de HC1 0,3 M et 40 ml d’eau distillée
sous agitation pendant 12 heures.

- Introsuire 1’électrode pH du pH-meétre dans la solution et vérifier que le pH de la
solution de chitosane est inférieur a 3, sinon ajouter avec la pipette de I’HC1 0,3 M.

- Neutraliser ’'HCI en exces par une solution de NaOH 0,1 M enfin d’obtenir un pH de
’ordre de 4,5 correspondants a pKa-2. Soit V1 ml le volume de NaOH versé.

- Continuer I’addition de NaOH pour obtenir un pH de 8,5 correspondants a pKa+1.

Soit V2 ml le volume de NaOH versé (incluant le premier ajout VV1).
Le degré d’acétylation est calculé selon la formule suivante[48] :
%DA = (1-162x Q) / (1+43x Q)
Ou Q= (Vnaon x0,1) /(1000 X Mcs)
= nombre de moles de la fraction aminée du chitosane pour un échantillon de 1g.

Mcs : masse seche de chitosane dans la prise d’essai, en g
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VNaoH = V2- V3
= volume versé en ml de NaOH 0,1M

« Par Infrarouge :

Le degré d’acétylation est déterminer a partir du spectre infrarouge en utilisant la formule

de Khan et al [26] :

%DA = (A1655 em-1 / Asaso cm'l) X 0,33/100

I. Mesure du poids moléculaire par la viscosimeétre :

La mesure de la viscosité a été réalisée par utilisation d’un viscosimétre [47].
Selon la méthode de Mark-Houwink-Sakurda :

On prépare 50 ml d’un mélange de solution de chlorure de sodium NaCl (0,2 M) et d’acide
acetique CH3COOH (0,1 M) (50 : 50) (V ; V) puis on ajoute 0,4g de chitosane.

L’ensemble est mis sous agitation pendant 4h. Cette solution a une concentration de

0,08g/ml qui  est utilisé pour préparer des dilutions.

On met la solution mere dans la cuve du viscosimetre puis on lit la valeur de la viscosité
directement. On effectue les mémes étapes pour I’ensemble des dilutions préparées.

Finalement, on trace la courbe viscosité=f(concentrations du chitosane).

Le poids moléculaire viscosimétrique est calculé par 1’équation de Mark-Houwink-

Sakurada :
[n] = KM*®
Avec :
My : masse moléculaire moyenne viscosimétrique du polymeére

K et a : sont les coefficients de Mark-Houwink dont les valeurs sont respectivement 1,81 x

103 ml/g et 0,93 pour des solutions de chitosane préparées dans 1’acide acétique 0,1M et

NaCl 0,2M a température ambiante (20°C)

J. Rhéologie :
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L’intérét de la rhéologie est devenu d’une grande importance, il nous renseigne sur la
microstructure des substances au comportement complexe.

L’objectif de ce test est de caractériser le comportement rhéologique de la solution du
chitosane dans le domaine linéaire et sous écoulement. Pour se faire, deux tests ont été
effectués [48] :

- Le test de viscoélasticité :

Les propriétés viscoélastiques des solutions ont été mesurées en mode dynamique par un
test non destructif d’oscillations de faible amplitude. Un balayage croissant en
déformation, de 0,0001 a 1000 a été effectue a la fréquence de 1 Hz (mode logarithmique,
4 points/décade). Cette mesure a permis d’obtenir les valeurs des modules G’, G’ dans le
domaine linéaire viscoélastique.

+ G’ : le module de conservation, il représente le caractere élastique de la solution du
chitosane, I'énergie emmagasinée dans le matériau.

+ G’ : le module de perte, qui représente le caractére visqueux de la solution du
chitosane et correspond a I'énergie dissipée.

- Le test d’écoulement :

Des courbes d’écoulement ont été déterminées en régime continu sous cisaillement
variable, traduisant la viscosité apparente 7,,, (Pa.s) en fonction de la vitesse de
cisaillement y(s™).
Pour I’obtention de ces courbes, on fait varier la vitesse de cisaillement par pas
logarithmique de 0,001 & 1000 s™, avec un nombre de point de mesure de 5 par décade, et
un temps de mesure entre deux points successifs variant de 50 a 5s.
Les courbes d’écoulement issues de ce test sont ensuite modélisées par des modeles
mathématiques qui représentent le comportent rhéologique des crémes a ’aide du logiciel
« STATISTICA » qui offre une multitude de technique de méthodes d’optimisation non
linéaires se basant sur un calcul itératif.
Le modele de Carreau est le modele qui convient le mieux au comportement de nos
échantillons. Il s’écrit comme suit :

n—-no 1

n0—now (14 (Ky)"2)"p

Avec :n : viscosité apparente (Pa.s).
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noo: viscosité apparente a cisaillement infini, lorsque les macromolécules sont
complétement dispersées (Pa.s)
¥ : vitesse de cisaillement (s™).
K : Coefficient de consistance.
n : Parametre adimensionnel compris entre 0 et 1 et pouvant étre considéré comme un
indice d’écoulement.

P : exposant de Carreau.

Ce test rhéologique nous permet de déterminer la viscosité de nos solutions.

K. Caractérisation par FTIR :

La spectroscopie IR constitue une méthode de choix pour le suivi de la conversion de la
chitine en chitosane. Nous pouvons ainsi mettre en évidence 1’apparition de la disparition

de certaines de fagon trés significative au cours de ces étapes de synthése.

Les analyses ont été effectuées a I’aide d’un spectrophotometre FTIR dans la plage de 400
4000 cm™ sur des pastilles de KBr (1mg chitosane ou/et chitine / 100 mg KBr). Avant

d’effectuer le spectre, chaque échantillon a été étuvé a 50°C pendant 24 heures [30,47].

IV-1.2.3. Préparation des membranes :

A. Préparation des membranes de chitosane :

L’¢laboration de matériaux a base de chitosane sous forme de membranes s’effectue par
plusieurs méthodes, presque identique, proposées par plusieurs chercheurs [50], mais la
plus employées est celle présentée par Muzzareli [51]. Nous 1’avons appliquée dans notre
travail en faisant évaporer une solution de chitosane et d’acide acétique étalée sur des

boites de pétrie.

<% Préparation des membranes de chitosane pur :
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Les membranes de chitosane pur et neutralisé sont fabriquées selon la procédure suivante :
une solution de chitosane 1% (w/v) est préparée en solubilisant 1g de chitosane en poudre

dans 100ml d’acide acétique 1% (v/v) sous agitation magnétique pendant 1h.
La solution obtenue est coulée dans des boites de Pétri et séchée a la température ambiante.
Les membranes formées sont démoulées et ils sont appelées membranes de chitosane pur.

Les membranes de chitosane pur sont immergées dans une solution de soude 0,1 M

pendant 1h de fagcon a garantir leur insolubilité et leur neutralité [30].

Par la méme procédure, on a préparée des membranes de 1,5%, 2%, 2,5% et 3%

Figure 4.16 : Les différentes solutions du chitosane.

B. Préparation des membranes a base du chitosane modifié :

< Préparation de membranes de chitosane réticulé par le

glutaraldéhyde :

Le chitosane peut étre réticulé par formation de liaisons covalentes avec un agent
réticulant : le plus souvent un dialdéhyde tel que le glyoxal et en particulier le

glutaraldéhyde.
Afin de préparer des membranes de chitosane réticulé [30] :

e On a d’abord, préparé une solution de chitosane 1,5% en dissolvant 1,5g de chitosane
en poudre dans I’acide acétique 1% (v/v). La dissolution est assurée par une agitation
magnétique.

e Laréticulation est initiée par ’ajout de 0,1 ml de glutaraldéhyde 25%
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e La solution par la suite est agitée a température ambiante puis versée dans des boites
de Pétrie est séchée.

«* Préparation de membranes du mélange chitosane/PVA :

La réalisation des mélanges de polymeéres a pour objectif d’élaboration de nouveaux

matéraux a propriétés améliorées [51]

Préparation de membranes du PVA pur :

Les membranes de PVA pur sont fabriquées en utilisant la méthode suivante :

Pour préparer une solution de PVA 10%, nous avons solubilisé 10g de PVA dans 100 ml

d’eau distillée a 80-90°C pendant 40-45 min en utilisant le montage a reflux
La solution obtenue est coulée dans des boites de Pétri et séchée a la température ambiante.

Par méme procédure, on a préparé des membranes de PVA 5%

< Préparation des membranes du mélange chitosane/PVA :

Pour réaliser les mélanges de chitosane/PVA [24] :

e  On prépare d’abord une solution de chitosane
e  Puis une solution de PVA
e Etenfin on prépare des mélanges a différents pourcentages de chitosane et de PVA. Le

mélange des deux solutions de chitosane et de PVA est effectué sous agitation magnétique.

Différentes formulations chitosane/PVA ont été préparées. Les abréviations de ces

membranes sont énumérées dans les tableaux suivant

Tableau de ’abréviation des membranes

CS (1%) / PVA (10%) CS (1,5%) / PVA (10%)

100% CS 100% CS

CS/PVA 90/10 CS/PVA 90/10
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CS/PVA  80/20 CS/IPVA  80/20
CS/IPVA  70/30 CS/IPVA  70/30
CSIPVA  60/40 CSIPVA  60/40
CSIPVA  50/50 CS/PVA  50/50
CSIPVA  40/60 CSIPVA  40/60
CS/PVA  30/70 CS/PVA  30/70
CSIPVA  20/80 CSIPVA  20/80
CS/PVA  10/90 CS/PVA  10/90
100% PVA 100% PVA
CS (2%) / PVA (10%)  CS (1%)/PVA (5%) | CS (1,5%)/PVA (5%) CS (2%)/PVA (5%)
100% CS 100% CS 100% CS 100% CS

CS/PVA 50/50

CS/PVA 50/50

CS/PVA 50/50

CS/PVA 50/50

100% PVA

100% PVA

100% PVA

100% PVA
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Chitosane PVA
A4
Dissolution dans Dissolution dans I'eau
l'acide acétique a 1 % distillée chaufféee 280 ° C
C
A y B
Y » Agitation [« Y

Y

Coulée dans des boites rectangulaires

¥
séchée a la température ambiante

l

Membrane

Figure 4.17 : Méthode de préparation des membranes ; A chitosane pur, B PVA pur, et C

les mélanges des deux polymeres [24].

IV-1.2.4. Caractérisation des membranes :

A. Caractérisation mécaniques :

La caractérisation mécanique des membranes est effectuée en traction uni-axiale sur des
éprouvettes en forme d’haltere de type H3. L’éprouvette a une géomeétrie utile de 20 X 6 X
0,06 mm (longueur X largeur x épaisseur). Les échantillons sont testés a 1’aide d’une
machine de traction Zwick Roell, 2,5 KN. La vitesse de traction est fixée a 10mm/min, et

les mesures ont été réalisées jusqu’a la fracture de 1’échantillon[16].
A partir de la courbe contrainte-déformation des tests de traction, on peut déterminer :

- La contrainte a la rupture (ot) : quotient de la force appliquée au moment de la rupture
de I’éprouvette a la sélection initiale.

- Le module d’¢élasticité (E) : la tangente a I’origine de la courbe contrainte-déformation.
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- L’¢longation a la rupture (£%) = AL/Lo X 100

Figure 4.18 : Machine de traction.

B. Analyse thermique :

« Analyses thermogravimétrique (ATG) :

Afin de connaitre le comportement en température de 1’ensemble des membranes
(température de dégradation, température de désorption d’eau, et la stabilité thermique),
une analyse thermogravimétrique (ATG) a été effectuée pour mesurer le courant ascendant
de la perte de poids en membranes dans ’intervalle de température de 0° a 500°C. Les
échantillons contenus dans les creusets en aluminium ont été testés avec une cadence de

chauffage de 5°C/min et sous un jet d’hélium [16].

C. Test de gonflement :

Etant donné que les membranes seront destinées a des applications ou elles seront en
contact avec I’eau (absorbent I’eau), 1’¢tude du comportement du gonflement de ces

membranes présente une grande importance.

Pour mesurer la capacité de gonflement, les membranes du chitosane pur, du chitosane
neutraliseé, du chitosane/glutaraldéhyde, chitosane/PVA et du
chitosane/PV A/glutaraldéhyde sont coupées, pesées a 1’état sec et immerger dans I’eau

distillée a la température du laboratoire.
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Aprés chaque minute, les membranes sont mises sur des filtres pour éliminer I’excés d’eau

puis pesées.

La capacité de gonflement est calculée en utilisant I’équation suivante [52] :
$% =2 % 100
Ou S% : pourcentage de gonflement
Mt : masse de la membrane au temps t

Mo : masse de la membrane séche au tempst =0

IV-1.2.5.Application des membranes préparées :

Application environnementale dans le traitement des eaux coloreés:

Les colorants synthétiques sont largement utilisés dans I’industrie comme : le textile, le

cuire, le papier, le plastique....etc.

Ces produits chimiques présentent des risques potentiels pour la santé humaine (effets

toxiques, cancérogenes....).

Pour cela on a étudié 1’adsorption des colorants Méthyle Orange et Rouge Congo par des
membranes de chitisane pur, de chitosane neutralisé, de chitosane réticulé et de mélange
chitosane/PVA.

A. Préparation des solutions :

Les solutions des colorants Méthyle Orange et Rouge Congo de concentration 50mg/l ont

été préparées par dissolution directe des colorants dans 1’eau distillée [30].
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Figure 4.19 : Les solutions meres des colorants.

Les solutions mére ont été diluées jusqu’a I’obtention de 06 solutions diluées de

concentrations : 10mg/l ; 15mg/l ; 20mg/I ; 25mg/l ; 30mg/I ; 35mg/I

Figure 4.20 : Les dilutions du colorant méthyl orange.
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Figure 4.21 : Les dilutions du colorant rouge congo.

B. Longueur d’onde maximale :

I’¢tude du spectre visible de la solution des deux colorants Méthyle Orange et Rouge
Congo a des longueurs d’ondes entre 400 et 650 nm a permis de déterminer la longueur

d’onde correspondant au maximum d’adsorption[9].

C. Etablissement des courbes d’étalonnage :

Une solution mére de concentration 50mg/l est préparée en premier lieu, a partir de
laquelle nous préparons, par dilutions successives, une série de solutions de concentrations
bien déterminées. Nous établissons ensuite les droits d’étalonnages a la longueur d’onde

correspondant au maximum d’adsorption des deux colorants [9].

D. Capacité d’adsorption :

On met I’adsorbant (les membranes de chitosane pur, de chitosane neutralisé, de chitosane
réticulé, de chitosane/PVA et de chitosane/PVA/glutaraldéhyde) dans 50 ml des solutions
préparées. Chaque 10 minute, on mesure la concentration des solutions décolorées par un
spectrophotometre UV en utilisant 1’eau distillée comme blanc a la longueur d’onde qui

correspond a 1’absorbance maximale des colorants [30].

Le taux d’élimination E(%) est exprimé par la relation suivante [8] :

Co— Ct

E(%) = ( ) x 100



Avec :
Co : Concentration initiale de la solution (mg/l)

C;. Concentration de la solution (mg/l) au temps t
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Ce chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus tout au long de cette étude. Les

objectifs visés peuvent étre divisés en six parties :

La premiere partie : I’extraction de la chitine et obtention du chitosane a partir des

carapaces de crevettes choisies.
La deuxiéme partie : caractérisation physico-chimique du chitosane obtenu.
Troisieme partie : préparation des membranes a base de chitosane et Du PVA.

Quatriéme partie : application des membranes de chitosane préparées dans 1’adsorption des

colorants.

Cinquiéme partie : caractérisation physico-chimique des membranes préparées.

V.1. Extraction de chitine et production de chitosane :

Préparation des carapaces :

La matiere premiére utilisé pour cette étude c’est I’exosquelette de crevette, apres le
séchage des carapaces, la teneur en eau est égal a 11% .Quelque soit la granulométrie des

fragments.

1. Préparation de la chitine :

L’extraction chimique de chitosane consiste trois étapes principales : déminéralisation,

déprotéinisation, et blanchiment.
Le rendement massique apres 1’extraction de chitine égale 20.02 %.

2. Préparation du chitosane (désacétylation) :

Cette étape est réalisée a partir la désacétylation de la chitine préparée, cette derniere est

traitée avec une solution basique (50%).

La désacétylation de la chitine se fait selon la réaction et le mécanisme présentés dans les
figures5.1et5.2 :
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o} + CH3COONa
n

Figure 5.1 : Réaction de la désacétylation de chitine.

Figure 5.2 : Mécanisme de la préparation du chitosane.

Le chitosane obtenu de couleur Iégérement jaunatre, et le rendement massique de

désacétylation est égale a 42,6%.
V.2.Caractérisation physico chimique de chitosane :

Apres I’étape de I’extraction, le chitosane doit subir a quelques analyses physico-

chimiques.

Parmi les analyses physico-chimiques de chitosane qui sont réalisées dans cette étape, la

détermination de la teneur en eau et la teneur en minéraux (cendre)

Le résultas de deux caractérisations obtenues est regroupés dans le tableau 5.1
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Tableau 5.1 : La teneur en eau et en cendre de notre chitosane

Caractéristiques Chitosane extrait

Teneur en eau (%) 11

Teneur en cendre (%)

A.Test de solubilité :

L’intérét porté a la solubilité du chitosane est justifi¢ par la nécessite de dissoudre la

substance afin de faciliter les éventuelles de transformations chimiques.

Tableau 5.2 : Test de solubilité de la chitine et du chitosane

Solution Chitosane extrait Chitosane commercial
Acide acétique Soluble Soluble

Eau Insoluble Insoluble

NaOH Insoluble Insoluble

Le chitosane est insoluble dans 1’eau et dans les solvants alcalins concentrée ou diluée,
cette insolubilité s’explique par la grande masse moléculaire de chacune de des chaines de
polymeéres et aussi par la formation de liaisons hydrogene entre différents groupes
fonctionnels portés par chacune des unités, par contre il est soluble en milieu aqueux acide

grace a la protonation de ses fonctions amine, son meilleur solvant est I’acide acétique.
La réaction de la solubilité :
Chito-NH, + HsQX Chito-NHs" + H,0

B. Mesure de la densité :

Comme prévu suivant I’analyse de notre chitosane qui correspond la mesure de la densité
et aprés la mesure on a trouvé que sa valeur est égale a 1, et vu que la densité d’n
élastomeére varie entre 0.86 et 1.8, donc on peut considérer notre chitosane comme un

élastomere.

C.Caractérisation par UV-visible :
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Dans le But de connaitre 1’absorbance de notre chitosane, nous avons fait un balayage de 190 a 800
nm. Les résultats ont montré que réellement notre chitosane produit au niveau de laboratoire

absorbe a une longueur d’onde égale a 297 nm.

Cette valeur est proche a 285 nm trouvé par Assad, 2006 [46]

La figure 5.4 présente la bande caractéristique de 1’absorption du chitosane.

Figure 5.4 : Spectre UV-Visible du chitosane

D. Mesure de degré d’acétylation :

Plusieurs techniques ont été effectuées afin de déterminer le degré d’acétylation avec une
plus grande précision. L’intérét de calcule du degré d’acétylation est d’avoir une idée sur la
solubilité de notre chitosane.

Nous avons déterminé le DA de notre chitosane par les trois méthodes suivantes :

% Par dosage conductémitrique :

Nous avons choisi cette méthode car elle est considéré comme une méthode fiable, simple,
et peu couteuse comparée aux autres méthodes d’analyse, cette technique nécessite la

protonation de 1’échantillon du chitosane selon la réaction suivante :

OH

OH
0
OH + NaOH HO&/OH +NaCl + H,0
H HO

NH+Cl- NH,

Figure 5.5 : Réaction de la protonation du chitosane
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Les mésures du changement des conductivités permettent de tracer les courbes présentées
dans la figure 5.6

Conductivité (ms.cm-1)
w

0 2 4 6 8 10

Volume de NaOH (ml)

Figure 5.6 : Conductivité du chitosane en fonction du volume de NaOH

Cette courbe présente deux points d’inflexion. La différence de volume de NaOH entre ces
deux points correspond a la quantité de HCI nécessaire pour protoner les groupements

aminés de I’échantillon du chitosane, et elle contient trois segments :

- 1 pente descendante, ou le HCI en exces est neutralisé
- 1 pente redescendant faiblement, ou le chitosane déacétylé est neutralisé
- 1 redressement accru de la pente ou 1’ajout de NaOH ne neutralise plus rien dans le

systeme

Le %DA déterminé par cette méthode est égal a 26,5 donc le %DDA égal 73,5
s Par Dosage pH metrique :

Le dosage pH métrique de la solution de chitosane par I’hydroxyde de sodium,nous a

permet de déterminer le Pka du chitosane , qui est égal au pH correspondant au point de
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demi-neutralisation ou la concentration des groupements (-NH3") est égal a la
concentration des groupements (-NH>) du chitosane.

La courbe obtenue correspondant au dosage de 1’acide chlorhydrique ulitilsé pour la

dissolution du chitosane par I’hydroxyde de sodium est présentée dans la figure 5.7

14

12

10

pH

==t=dph/dv

2 M““J\&
0 -tut e
10

0 20 30 40 50

Volume de NaOH (ml)

Figure 5.7 : Courbe de dosage pH- métrique du chitosane

D’apreés le graphe on peut repérer deux zones, la premicre partie correspond au dosage de
I’exces d’acide chlorhydrique .La seconde correspond au dosage des fonctions amines (-

NH;3") qui se déprotonent au fur a mesure de 1’ajout du titrant (NaOH ).

Le pKa est déterminée graphiquement selon la méthode numérique qui calcule la dérivé
(dpH /dV) de la fonction pH=f(V) par ordinateur, cette méthode donne avec rescsion

I’ordonnée du point d’inflexion, dans notre cas le pKa = 6,5.

La valeur de pKa de notre chitosane se rapproche de celle qu’on a trouvé dans les travaux

de FAREHAT MOURED, 2012 (pKA = 6,35) [8].

Cette méthode pH métrique nous a permet aussi de calculer le degré d’acétylation de notre

chitosane en utilisant la valeur trouvé de pKa.
Le %DA = 30%

Le %DDA =70%
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«» Par spéctroscopie IR :

La spectroscopie infrarouge est un trés puissant moyen de caractérisation qui nous a
permet de déterminer la structure (groupements moléculaire) et le degré d’acétylation de

notre chitosane.

La structure de chitosane obtenu :

Les spectres infrarouge sont enregistrés a 1’aide d’un spectrophotométre FTIR dans la
plage de 400 — 4000 cm™ sur des pastilles de KBr contenant notre chitosane et comparé au

chitosane commercial.

Les résultats sont illustrées sur les figures 5.8 et 5.9

3446 .68
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64767
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=
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1828.76

0.05

0.00
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Figure 5.8 : Spectre IR du chitosane obtenu
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0.06

0.04

Figure 5.9 : Spectre IR du chitosane commercial

L’attribution de principales bandes d’absorption de notre chitosane et du chitosane

commercial est présentée dans le tableau suivant :

Tableau 5.3 : Principales bandes d’adsorption de la poudre du chitosane

Bande d'adsorption IR cm-1 Bande d'adsorption IR cm-1

Attribution
De notre chitosane De chitosane commercial
3446 3480 élongation —OH
2959,2888 et 1418 2923 et 1421 élongation C-H
1028 1020 élongation C-OH
1376 1381 déformation CH2 et CH3
1154 1154 cycle pyranose
1079 et 894 1091 élongation C-O-C
1647 1637 déformation amide
1558 1601 déformation amine

En comparant les spectres d’infrarouge de notre chitosane et du chitosane commercial, on
remarque que la structure de notre chitosane est presque identique a celle du chitosane

commercial.

Détermination du degré d’acétylation du chitosane obtenu :

Cette technique nous a permet de calculer le degré d’acétylation en utilisant I’intensité de

la bande & 1655 cm™ rapporté a I’intensité de la bande a 3450 cm™.
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On a trouvé %DA égale a 35 % et donc %DDA = 65%.

Les résultats du degré d’acétylation et désacétylation obtenus par les trois méthodes

précédentes sont présentés dans le tableau 5.4

Tableau 5.4 : Les degrés d’acétylations (%DA) du chitosane

Conductivité pH métrie Infrarouge
DA % 26,5 30 35,61
DDA% 73,5 70 64,39

La différence entre les DDA obtenues par les trois méthodes et du a I’erreur de la

manipulation et aussi changement de technique.

D’apreés le tableau 5.4, on constate que le degré désacétylation moyen est égal a 69,29% et
qui est acceptable et compris entre "49,87% et 89% " trouvé dans les travaux de Keddou et

al, 2008 [30] et supérieur a celui du chitosane commercial qui est égal a 55,77%

E.Détermination du poids moléculaire par viscosité :

Le poids moléculaire peut étre déterminé par HPLC, toutefois le viscosimétre demeure une
méthode simple et rapide pour connaitre le poids moléculaire.

La variation de la viscosité réduite (n red) en fonction de la concentration du chitosane

selon Huggins et Kraemer est présentée dans la figure 5.10

Ou la viscosité réduite représente le rapport de la viscosité spécifique sur la concentration du
polymere dissout. Avec la viscosité spécifique égale a la viscosité réelle (obtenu par le

viscosimétre capillaire) moins 1.
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Figure 5.10 : Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration de chitosane

a 20°C, selon Huggins et Kraemer

L’extrapolation a concentration nulle de la variation de 1. €n fonction de C permet
d’accéder a la valeur de la viscosité intrinséque [g], trouvée égal a 57,812 1/g.

A partir de cette valeur et de 1’équation de Mark-Houwink, on peut calculer la masse
molaire du chitosane : [n] = kM"

Dans cette relation, M représente la masse molaire moyenne viscosimétrique du polymere,
k et a sont les coefficients de Mark-Houwink dont les valeurs sont respectivement 1,81.10°
3/l et 0,93 pour des solutions de chitosane préparées dans ’acide acétique 0,1 M / NaCl
0,2 Ma20°C.

La masse molaire de notre échantillon calculé est de 69 KDa, le poids moléculaire de notre
chitosane est trés faible par rapport au celui de M .Farehat [8].qui ont trouvé le poids
moléculaire compris entre 170 et 1221 KDa et ¢’est connue qu’il y a une relation directe

entre le poids moléculaire et la viscosité.
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Figure 5.11 : Rhéologie de la solution du chitosane

A premicre vue, on remarque qu’on a absence de la premiére région Newotonien.
Toutefois il apparait clairement la présence de deux zones distinctes : une zone
rhéofluidifiante ou n = f{(j) et une deuxieme zone au fort cisaillement au comportement
Newtonien c'est-a-dire que le cisaillement et si grand (j > 1000 s™) que toutes les
macromolécules sont orientées et dispersées. Leur résistance a I’écoulement est réduite au

minimum est ne peut encore diminuer.

n = f{(j) cette relation veut dire la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement.

V.4.Préparation des membranes :

<% Préparation des membranes de chitosane pur :

La solubilité du chitosane dans les solutions acides et la présence des groupes hydroxyles
et amines dans ces molécules permettent la modification chimique du chitosane et la

production des membranes.

La production de ces membranes est traduite par la réaction dans le figure 5.23
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Figure 5.12 : Réaction de la réparation des membranes de chitosane pur

«» Préparation de membranes de chitosane réticulé par le

glutaraldéhyde :

Le chitosane peut étre réticulé par la formation de liaisons covalentes avec un agent
réticulant, le plus souvent par un dialdéhyde tel que le Glutaraldéhyde .La réaction et le

mécanisme mises en jeu dans la réticulation sont présentés dans les figures 5.14 et 5.15

Figure 5.13 : Réticulation du chitosane avec le glutaraldéhyde
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Figure 5.14 : Mécanisme de la réticulation du chitosane

<% Préparation des membranes de PVA pur :

La Préparation de membranes de PVA par dissolution du PVA dans I’eau distillée sous
montage a reflux se fait selon la réaction présentée dans la figure 5.16

Figure 5.15 : Préparation des membranes de PVA

» Préparation des membranes du mélange chitosane/PVA :

Le chitosane est mélangée avec le PVA afin de combiner les caractéristiques des deux
polyméres. Cette association est introduite par la réaction représentée dans la figure 5.17
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Figure 5.16 : Préparation des membranes de mélange CS/PVA

V .5.Caractérisation de membranes préparées :

Dans cette étape, nous avons étudié les caractéristiques physico-chimiques des membranes

prépares par plusieurs méthodes.

A. Aspect de membranes prépareées :

L’aspect de membranes préparées est présenté dans le tableau 5.5

Tableau 5.5 : Aspect des membranes préparées

Membrane Aspect Figure
Chitosane

- Lisse

- Flexible

- souple

- couleur jaunatre transparen
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PVA
- Lisse

- Flexible

- unpeu dure

- transparente

Mélange
(CS/IPVA) - Transparente, avec une
couleur légerement jaunatre
qui diminue progressivement
avec I’augmentation du

pourcentage de PVA

CS réticulé
- Opaque
- Fragile

- Couleur orange foncé

B. Caractérisation mécanique :

La caractérisation mécaniques nous permet de calculer le module de Young ( module

d’¢lasticité ) afin de savoir la résistance de nos membranes aux grandes déformations .

Les courbes de contrainte-déformation en traction, représentatives des propriétés
mécaniques des membranes de chitosane, de PVA et du mélange CS/PVA sont présentées
dans les figures 5.17, 5.18 et 5.19
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Figure 5.19 : Courbe contrainte- déformation du mélange (chitosane/PVA)
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Les propriétés mécaniques des films de chitosane, PVA et le mélange (CS/PVA) sont
présentées dans le tableau 5.6

Tableau 5.6 : Valeurs des propriétés mécaniques des membranes

élongation a o o
Contrainte a la Elastisite
Membranes la rupture
repture Er(%) MPA
(or)Mpa.
Chitosane 45,85 4,79 1250
Mélange (CS /PVA) 61,23 47,35 500
PVA 24,48 60,67 150

D’aprés les figures 5.6 et le tableau, nous pouvons constater que :

v Les films de chitosane ont un comportement rigide indiqué par un haut module
d’¢élasticité, une forte contrainte a la rupture et une tres faible élongation a la rupture.

v Le film de PVA préparé a un allongement plus important et une faible contrainte a la
rupture.

v Il y a une tendance d’augmentation d’allongement et de contrainte pour le film de

chitosane avec 1’ajout de PVA.
v" Le PVA fait diminuer le module de Young du chitosane.
v Lavaleur de module de Young de la membrane de chitosane est trés élevée cela

signifie que le chitosane supporte une déformation faible, par contre le PVVA supporte une

déformation assez haute et celle du mélange est moyenne

C. Analyse thermogravimétrigue :

L’analyse thermogravimétrique consiste a mesurer le changement de masse d’un
échantillon en fonction du temps et de température. Ce principe est couramment utilisé

dans la détermination des tempeératures de décomposition des matériaux.
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Les courbes obtenues lors de I’analyse thermogravimétrique des membranes de chitosane

pur, neutralisé, du PVA et de mélange (CS/PVA) sont présentés sur la figure 5.20

120

100
3
2 80
Qo
()
B 60 === CS avec NaOH
‘g == CS sans NaOH
o
e 20 PVA

20 == PVA CS
0
0 100 200 300 400 500 600
Température (°C)

Figure 5.20 : La courbe ATG des films des membranes de chitosane pur, neutralisé, de

PVA et du mélange.

D’apres les courbes représentant la perte de masse relative en fonction de la

température(ATG), nous pouvons constater que :

v La dégradation du chitosane pur et neutralisé se fait en deux étapes (présence de deux
paliers, le premier se situe entre 50°C et 100°C relatif au départ de I’humidité, le deuxiéme

palier se situe entre 200°C et 300°C est d( a la dégradation du polymere.

v L thermogramme du PV A révéle trois principales zones de perte de masse, la premiére
zone entre 100 et 150°C qui est due a I’évaporation de 1’eau, la deuxiéme se situe entre
250°C et 350°C correspond a la dégradation des chaines latérales de polymere et a la
formation des produits volatils et la troisieme zone entre 360°C et 450°C correspond a la

scission de la liaison C-C du polymeére pour donner le carbone et I’hydrogéne.

v Le thermogramme du mélange CS/PVA révéle deux principales zone de perte de
masse, la premiére se situe entre 100°C et 200°C relatif au départ d’humidité et la

deuxiéme entre 300°C et 400°C correspond a la dégradation des polymeres.
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v Nous pouvons bien observer aussi que la présence du PVA augmente la stabilité
thermique des membranes (température maximale de dégradation de chitosane pur est
298°C, celle du mélange 50% CS/50°C PVA est 360°C et enfin celle du PVA pur est
410°C.

La température de dégradation de notre chitosane est identique a celle trouvé dans les
recherche de MOKRANI NADIR, 2012/2013 [16]

D. Test de gonflement :

Le gonflement est I’une des caractéristiques les plus importants des membranes, il peut étre
expliquer par la pénétration graduelle de 1’eau dans les pores de ces membranes, 1’intérét

de faire cette étude est d’avoir une idée sur la capacité d’absorption de notre membranes.
Dans notre étude du gonflement, nous avons constaté que :

v Les membranes de chitosane pur se déforment rapidement en prenant de formes
spirales et cylindriques au premier contact avec I’eau, en revanche les membranes de
chitosane neutralisé gardent leur forme coplanaire.

v Les membranes de PVA se rétrécissent, lors du contact avec I’eau.

v" Les membranes du mélange (CS/PVA) se décomposent complétement lorsqu’on les
met en contact avec 1’eau distillée car le PVA donne lieu & des membranes hydrophiles,
pour cela nous avons des résultats seulement pour CS 1%/PVA 10% (50/50) , CS
1,5%/PVA 10% (50/50) , CS 2%/PVA 10% (50/50)

Les courbes de gonflement des membranes sont présentées dans les figures 5.21 jusqu’a
5.25
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Figure 5.21 : Courbe cinétique de gonflement du chitosane pur
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Figure 5.22 : Courbe cinétique de gonflement du chitosane neutralisé
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Figure 5.23 : Courbe cinétique de gonflement du PVA
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Figure 5

.24 : Courbe cinétique de gonflement de membranes réticulées
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Figure 5.25 : courbe cinétique de gonflement des mélanges (CS/PVA)

D’apreés les figure 5.21 jusqu’a 5.25 qui représentent les courbes cinétique de gonflement
des membranes du chitosane pur, neutralisé et réticulé, du PVA et du mélange (CS/PVA),

on constate que :

v Le chitosane pur se gonfle bien (atteint 450%) mais il rend 1’eau distillée acide pH =
4,51, par contre les membranes du chitosane neutralisé présentent un taux de gonflement
moyen (atteint150) mais garde la neutralité de 1’eau.

v" La membrane du chitosane réticulé présente un taux de gonflement faible (atteint 80).
v" Les membranes du PVA pur présentent le taux de gonflement le plus élevé : la
membrane de PVA 10% atteint 547% dans 25min par contre la membrane de PVA 5%
atteint 540% dans 6 min mais elle se déchir.

v" Les membranes du mélange présentent un taux de gonflement élevé, donc on peut
déduire que le PVA augmente le pouvoir de gonflement du chitosane et améliore ses
propriétés mecaniques.

v Le taux gonflement se stabilise, lorsque les molécules d’eau ne trouvent pas assez de

sites pour y adsorber, ce qui mene a la réduction de la capacité d’adsorption.

D’apres les travaux de Keddou [30], on a trouvé que le taux de gonflement de nos
membranes de chitosane neutralisé, réticulé et du melange est faible par contre le taux de

gonflement de nos membranes de PVA est plus éleve.
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V.6.Application des membranes préparees :

Application environnementale dans le traitement des eaux coloreés:

Suite a notre travail, on a utilisé des colorants synthétique qui sont le méthyle orange et le
rouge congo, pour étudié 1’adsorption de ces derniers par des membranes déja préparées,
on doit connaitre les longueurs d’ondes maximales de nos colorants pour le but de tracer

les courbes d’étalonnage pour étudier la cinétique d’adsorption de ces colorants.

Afin de connaitre la longueur d’onde maximale des colorants utilisés (le méthyle orange et
le rouge congo), un balayage de 400 — 650 nm a été fait en utilisant un spectrophotomeétre

UV visible qui consiste a faire passer un faisceau de lumiére par la solution.

Les spectres de balayage sont présentés dans les figures 5.26 et 5.27

Figure 5.26 : Longueur d’onde maximale du méthyl orange obtenue par UV —visible

Figure 5.27 : Longueur d’onde maximale du rouge congo obtenue p ar UV —visible
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D’aprés 1’étude des spectre U.V visible des colorants, nous pouvons déterminer la longueur
d’onde correspondant au maximum d’adsorpption, elle est de I’ordre de 461 nm pour le

méthyle orange (figure 5.26) et 497 nm pour le rouge congo(figure 5.27).

A prés avoir connaitre les longueurs d’ondes maximale des colorants, nous avons faire
appelle aux courbes d’étalonnages qui met en relation chaque concentration avec son

absorbance.

Ces courbes d’étalonnages sont présentées dans les figures 5.28 et 5.29
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Figure 5.28 : Courbe d’étalonnage du méthyl orange
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Figure 5.39 : Courbe d’étalonnage du rouge congo
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Les membranes récupérées apres le phénomene d’adsorption sont illustrée dans le

tableau 5.7

Tableau 5.7 : les figures des membranes avant et aprés 1’adsorption

Membrane avan|  Membrane aprés adsorption Membrane aprés
adsorption du méthyl orange adsorption du rouge
congo
Chitosane
pur

Chitosane

réticulé

PVA pur
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Mélange
(CSIPVA)

Le taux d’élimination des colorants par les membranes est présenté sur des courbes dans
les figures 5.30 a 5.45
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Figure 5.30 : Taux d’élimination de méthyl orange par le chitosane neutralisé 1 %
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Figure 5.31 : taux d’élimination de méthyl orange par le chitosane neutralise 1,5%
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Figure 5.32 : Taux d’¢élimination de méthyl orange par le chitosane neutralisé 2%
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Figure 5.33 : taux d’élimination de méthyl orange par le chitosane neutralisé 2,5%
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Figure 5.34 : Taux d’élimination de méthyl orange par le chitosane neutralisé 3%



75

60
50
S
S 40 ——C=10
®
(=4 =
£ 30 =i—-C=15
© —#—C=20
T 20
5 =>=C=25
©
10 —%=C=30
e=@==C =35
0
20 40 60 80
Temps(min)
Figure 5.35 : taux d’élimination de méthyl orange par le PVA 10%
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Figure 5.36 : Taux d’¢élimination de méthyl orange par CS réticulé
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Figure 5.37 : taux d’élimination de méthyl orange par le mélange CS/PVA
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Figure 5.38 : Taux d’élimination de rouge congo par le chitosane neutralisé 1 %
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Figure 5.39 : Taux d’élimination de rouge congo par le chitosane neutralisé 1,5 %
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Figure 5.40 : Taux d’élimination de rouge congo par le chitosane neutralisé 2 %
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Figure 5.41 : Taux d’élimination de rouge congo par le chitosane neutralisé 2,5 %
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Figure 5.42 : Taux d’élimination de rouge congo par le chitosane neutralisé 3 %
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Figure 5.43 : Taux d’élimination de rouge congo par le PVA 10%
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Figure 5.44 : Taux d’¢élimination de rouge congo par CS réticulé
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Figure 5.45 : Taux d’élimination de rouge congo par le mélange CS/PVA

D’apreés les figures de 30 a 46 qui représentent 1’évolution de le taux d’adsorption des

colorants, on peut constater que :

v Les membranes de CS pur se dissout en premier contact avec les colorants.

v" Le taux d’adsorption du colorant méthyle orange présente une moyenne avoisinant
les 60% pour les membranes de CS neutralisées, par contre concernant le colorant

rouge congo ce pourcentage dépasse les 80%.

v" Les courbes d’adsorption de rouge congo indiquent que les membranes de CS
neutralisée avec NaOH (3%) ont une capacité d’adsorption superieure a celle des

autres membranes de Cs (1%, 1.5%, 2%, 2 .5 %).

v" Les courbes d’adsorption de méthyle orange indiquent que les membranes de CS

(2 .5 %) adsorbent mieux que les autres membranes (1%, 1 .5 %, 2%, 3%).
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Pour les membranes de PVA (10%) le taux d’adsorption du colorant méthyle

orange est superieure au taux d’adsorption du colorant Rouge congo.

La capacité d’adsorption des membranes de CS neutralisées a adsorber les

colorants est supérieure a celle des membranes de PVA pur.

L’ajout de Glutaraldéhyde diminue la capacité d’adsorption du chitosane, ceci est
peut étre dd a la diminution des emplacements de chélation ayant pour résultat une

forte réduction de la capacité d’adsorption des colorants.

La combinaison entre le chitosane et le PVA augmente le taux d’élimination des

colorants.
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CONCLUSION

L’attachement principal de notre travail était a 1’origine, de valoriser des sous produits
marins (carapaces de crevettes) en vue de les utiliser dans la dépollution des rejets

industriels.

Le chitosane obtenu par cette voie possedait un degré de désacétylation important (69%),

et un poids moléculaire acceptable (69 KDA).

Notre objectif est d’élaborer des membranes de chitosane et du mélange CS/PVA puis
étudier leurs comportements mécanique, thermique, gonflement et ensuite leur utilisation

dans le traitement des eaux industiels.

Plusieurs techniques ont été utilisées pour 1’étude de ces membranes synthétisées, telles

que : essais en traction uni-axial et ’ATG.

L’étude du comportement mécanique de mélange CS/PVA testées en traction uni-axiale a

démontré que I’introduction de chitosane a pu améliorer 1’¢lasticité du PVA.

La caracterisation thermique d’ATG, nous a permis de constater que la présence du PVA

permet d’améliorer significativement la stabilité thermique des membranes.

L’étude du gonflement a confirmé que le glutaraldéhyde réduit effectivement la tendance
d’adsorption d’humidité du chitosane, cependant le taux de réticulation réduit le

gonflement des membranes de chitosane, le réseau de réticulation s’oppose au gonflement.

Les membranes du mélange CS/PVA ont montré une bonne capacité de gonflement, celui-

ci est traduit par la capacité du PVA d’augmenter le pouvoir de gonflement du chitosane.

A partir de ces résultats obtenus, nous pouvons affirmer que, le chitosane et le PVA sont

effectivement deux polymeres parfaitement compactibles et miscibles.

L’affinité du Chitosane en milieu acide est meilleure que celle de PVA suite a la
protonation des ses groupement amines NH par les ions H” et la formation des NH3", la
nature anionique des colorants facilite leurs adsorption par cette forme cationique, par

contre le PVA possede des groupements hydroxyles et des charges négatives.

Un comportement identique a été observé dans la cinétique d’adsorption du chitosane : la

réticulation par glutaraldéhyde diminue le taux d’adsorption par contre le mélange
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CS/PVA augmente le taux d’élimination, la porosité du chitosane joue ici un role essentiel

dans le mécanisme d’adsorption des colorants.

Finalement, a partir des résultats que nous avons obtenus, nous pouvons affirmer que le
chitosane peut étre utilisé comme un bon adsorbant dans la décoloration des influents
industriels. Grace a son faible cout, il présente de meilleurs caractéristiques que les

adsorbants usuels, particulierement pour les colorants anioniques.

Dans les perspectives certains aspects de caractérisation n’ont pas pu étre abordés dans ce
travail et compléteraient idéalement les résultats présentés. Plus particulierement, la
microscopie électronique a balayage (MEB) qui permet I’observation directe de la

morphologie des membranes.

En fin, il serait intéressant d’en faire des études sur nos membranes CS/PVA telles que
I’adsorption des métaux lourds, la dégradation et la durabilité notamment par I’irradiation

gamma ou ultraviolet.
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RESUME

L’application des matériaux a base de chitosane en tant qu’adsorbants dans le traitement des
eaux résiduaires a suscité une attention considérable ces derniers années. Le but de ce
travail est de synthétiser des membranes a base de chitosane pour des fins
environnementales (I’adsorption des colorants). Dans ce travail deux étapes ont été

réalisées : D’abord la préparation de chitosane par désacétylation de la chitine extraite a
partir des carapaces de crevette apres deprotéinisation et déminéralisation. Le produit
obtenu a été caractérisé par( la spectoscopie infra rouge (FTIR), ATG, traction uni-axiale ).
le degré d’acétylation et le poids moléculaire ont été calculé de notre chitosane sont
respectivement DDA égale a 69.29 % et le PM égale a 65 PKa. Ensuite, I’élaboration des
membranes a base de chitosane pur et modifié par deux voies différentes : réticulation par le
Glutaraldéhyde et mélange du chitosane avec le polyvinyle alcool (PVA). Ces membranes
ont été caractérisées.. La cinétique de gonflement et d’adsorption des colorants ont été bien
étudier et ils ont montré la possibilité d’utilisation de ces membranes pour 1’élimination des
colorants .les capacités de gonflement maximales obtenue des membranes de chitosane
purs,neutralisés , et réticulés et de PVA sont respectivement 450% ,150 %,80 % ,540%.

Abstrat :

The application of chitosan-based materials as adsorbents in wastewater treatment has
attracted considerable attention in recent years. The purpose of this work is to synthesize
membranes based on chitosan for environmental purposes (adsorption of dyes). In this work
two steps were performed: First the preparation of chitosan by deacetylation of chitin
extracted from shrimp shells after deproteinization and demineralization. The product
obtained was characterized by infrared spectroscopy (FTIR), ATG, uni-axial tensile
strength). The degree of acetylation and the molecular point were calculed from our
chitosan are respectively DDA equal to 69.29 % et le PM equal to 65 PKa Second, the
preparation of membranes based on pure chitosan and modified in two different ways: by
crosslinking with glutaraldehyde and chitosan mixture with polyvinyl alcohol (PVA). These
membranes have been characterized. The swelling kinetics and adsorption of dyes have
been well studied and showed the possibility of using these membranes for the removal of
dyes,the maximum swelling capacitées obtaines from pure , neutralized , and crosslinked
chitosan membranes and PV A are respectively 4250% ,150 %,80 % ,540%.
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CONCLUSION

L’attachement principal de notre travail était a 1’origine, de valoriser des sous produits
marins (carapaces de crevettes) en vue de les utiliser dans la dépollution des rejets

industriels.

Le chitosane obtenu par cette voie possedait un degré de désacétylation important (69%), et

un poids moléculaire acceptable (69 KDA).

Notre objectif est d’élaborer des membranes de chitosane et du mélange CS/PV A puis
étudier leurs comportements mécanique, thermique, gonflement et ensuite leur utilisation

dans le traitement des eaux industiels.

Plusieurs techniques ont été utilisées pour 1’étude de ces membranes synthétisées, telles que :

essais en traction uni-axial et ’ATG.

L’étude du comportement mécanique de mélange CS/PVA testées en traction uni-axiale a

démontré que I’introduction de chitosane a pu améliorer 1’¢élasticité du PVA.

La caractérisation thermique d’ATG, nous a permis de constater que la présence du PVA

permet d’améliorer significativement la stabilité thermique des membranes.

L’¢tude du gonflement a confirmé que le glutaraldéhyde réduit effectivement la tendance
d’adsorption d’humidité du chitosane, cependant le taux de réticulation réduit le gonflement

des membranes de chitosane, le réseau de réticulation s’oppose au gonflement.

Les membranes du mélange CS/PVA ont montré une bonne capacité de gonflement, celui-ci

est traduit par la capacité du PVA d’augmenter le pouvoir de gonflement du chitosane.

A partir de ces résultats obtenus, nous pouvons affirmer que, le chitosane et le PVA sont

effectivement deux polymeres parfaitement compactibles et miscibles.

L’affinité du Chitosane en milieu acide est meilleure que celle de PV A suite a la protonation
des ses groupement amines NH par les ions H” et la formation des NH3", la nature anionique
des colorants facilite leurs adsorption par cette forme cationique, par contre le PVA possede

des groupements hydroxyles et des charges négatives.

Un comportement identique a été observé dans la cinétique d’adsorption du chitosane : la

réticulation par glutaraldéhyde diminue le taux d’adsorption par contre le mélange CS/PVA



augmente le taux d’¢élimination, la porosité du chitosane joue ici un role essentiel dans le

mécanisme d’adsorption des colorants.

Finalement, a partir des résultats que nous avons obtenus, nous pouvons affirmer que le
chitosane peut étre utilisé comme un bon adsorbant dans la decoloration des influents
industriels. Grace a son faible cout, il présente de meilleurs caractéristiques que les

adsorbants usuels, particulierement pour les colorants anioniques.

Dans les perspectives certains aspects de caractérisation n’ont pas pu étre abordés dans ce
travail et completeraient idéalement les résultats présentés. Plus particulierement, la
microscopie électronique a balayage (MEB) qui permet 1’observation directe de la

morphologie des membranes.

En fin, il serait intéressant d’en faire des études sur nos membranes CS/PVA telles que
I’adsorption des métaux lourds, la dégradation et la durabilité notamment par I’irradiation

gamma ou ultraviolet.
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