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Résumé
Dans cette étude, notre intérét est porté sur le traitement des eaux huileuses de la

récupération assisté du pétrole par le procédé de coagulation-floculation en utilisant deux
polyméres ; un commercial et ’autre extrait a partir de I’exosquelette de crevette rouge. Il s’agit
du chitosane. Ce dernier a été caractérisé par FTIR, MEB et DRX. L’étude de 1’effet de pH, de
la concentration en floculant commercial et récupéré au laboratoire, du diamétre des billes en
chitosane sur le traitement de 1’eau huileuse a été effectuée par la mesure de la turbidité. Les
résultats trouvés montrent que le chitosane présente une bonne efficacité en termes de
traitement comparé a celle de polymere commercial et que ce traitement est influencé par le pH
et la quantité de floculant utilisée. Les résultats optimaux que nous avons inclus dans notre
travail sont les suivants : un pH de 5,5, une concentration de floculant de 50 ppm et un diamétre
des billes de 10,80 mm.
Mots clés : eaux huileuses, coagulation floculation, polymeéres, chitosane.

Abstract

In this study, our focus is on the treatment of oily water from enhanced oil recovery
using the coagulation-flocculation process using two polymers: a commercial one and another
one extracted from the exoskeleton of red shrimp, called chitosan. Chitosan was characterized
by FTIR, MEB, and DRX. The study of the pH effect, the concentration of commercial and
laboratory-recovered flocculant, and the diameter of chitosan beads on the treatment of oily
water was carried out by measuring turbidity. The results obtained show that chitosan exhibits
good efficiency in terms of treatment compared to the commercial polymer and that this
treatment is influenced by pH and the amount of flocculant used.

The optimal results that we have included in our work are as follows: a pH of 5.5, a
flocculant concentration of 50 ppm, and a bead diameter of 10.80 mm.

Keywords: oily water, coagulation-flocculation, polymers, chitosan.
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INTRODUCTION

Dans le domaine pétrolier, les eaux huileuses, également appelées eaux produites, sont
un probleme commun et préoccupant. Lors de I'extraction de pétrole brut a partir des réservoirs
souterrains, il est courant que des quantités variables d'eau se mélangent au pétrole extrait.

Les eaux huileuses sont généralement sous forme emulsifiée. La rupture de I'émulsion
et de I'élimination des huiles nécessite une compréhension de ses propriétés physiques et de sa
composition chimique. L'huile dans les eaux usées peut étre d'origine minérale, animale ou
végétale, Dans le cas des industries pétroliéres, toute eau contenant une quantité importante ou
des traces d’hydrocarbure est considérée comme une eau huileuse. Elle représente la pollution
la plus importante rencontrée dans ce type d’industries [1].

La gestion des eaux huileuses revét une grande importance pour l'industrie pétroliere,
car elles doivent étre traitées de maniére adéquate avant d'étre rejetées dans I'environnement.
Les réglementations environnementales strictes imposent des limites strictes sur la quantité de
contaminants pouvant étre présents dans les eaux rejetées. Par conséquent, les compagnies
pétroliéres doivent mettre en ceuvre des méthodes de traitement efficaces pour séparer 1'huile
de I'eau et eliminer les contaminants. Différentes techniques sont utilisées pour traiter les eaux
huileuses dans cette industrie. Les méthodes conventionnelles comprennent la séparation
gravitaire, la flottation, la filtration et l'utilisation de produits chimiques pour faciliter la
séparation de I'eau et de I'huile notamment le procédé de coagulation-floculation.

La coagulation-floculation est un procédé qui a montré une grande efficacité de
I'élimination de la pollution dans le traitement des effluents [2]. Cette technique consiste a
I’introduction des produits chimique qui favorisent la formation des flocs, ces produits sont
généralement des polymeres.

Les polymeres peuvent jouer un rdle important dans le traitement des eaux contenant
des substances huileuses. Ils peuvent étre utilisés de différentes maniéres pour faciliter la
séparation de I'eau et de I'huile. Par exemple, les polymeéres peuvent étre utilisés sous forme de
floculants, qui regroupent les particules d'huile et les matiéres en suspension dans l'eau en
agglomérats plus volumineux, facilitant ainsi leur ¢limination. L.’avantage des polymeres dans
le procédé de coagulation floculation réside dans leur capacité a agir avec une large gamme des
contaminants grace a leurs caractéristiques. Ces substances peuvent étre synthétiques comme
par exemple le polyacrylamide ou bien naturels comme le chitosane.

Le chitosane est un polysaccharide formé des copolyméres de glucosamine et N-

acéetylglucosamine. Il est préparé généralement a partir de la chitine qui se trouve dans de



nombreuses sources naturelles. Il est disponible sous forme des solutions, granules, poudre et
fibre. Le chitosane était largement utilisé dans les industries, surtout comme floculant dans la
clarification des eaux usées et des boissons, comme agent chélatant des métaux nocifs pour la
détoxication des effluents et comme fongicides dans le domaine de I'agriculture [3].

Ce biopolymeére posséde une masse moléculaire trés élevé, ce qui signifie qu’il forme
des chaines longues et ramifies ce qui facilite I’agglomération des particules en suspensions
dans I’eau. Le chitosane posseéde une structure chimique contient des groupements fonctionnels
amine (NH2) qui peuvent étre protonés, ce qui lui confere une charge positive. Cette charge
cationique lui permet d’attirer et de neutraliser les particules chargées négativement présent
dans I’eau, ces deux caractéristiques favorisent la formation des flocs dans les eaux polluées
qui peuvent étre ensuite éliminé facilement par décantation ou bien filtration.

Le chitosane est un composé naturel, non toxique, biodégradable, possédant des
propriétés antibactériennes [3]. Par conséquent il est considéré comme un floculant plus
respectueux de I’environnement.

Dans notre manuscrit, nous avons consacré le premier chapitre a présenter de maniére
détaillée les différents procédés de traitement des eaux, en mettant particulierement I'accent sur
le procédé de coagulation-floculation.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons effectué une recherche bibliographique sur le
chitosane. Nous avons examiné ses sources, sa méthode de préparation, ses propriétés et
caractéristiques, enfin, les domaines d'application dans lesquels il est utilisé.

Le troisieme chapitre porte sur les expériences que nous avons effectuées au niveau des
laboratoires de CRD et d’université. La premiere partie concentre sur I’extraction du chitosane
et leur caractérisation, la deuxiéme partie sur 1’application des polymeres commercial et extrait
au laboratoire dans le traitement d’une huileuse par le procédé coagulation-floculation.

Le quatrieme chapitre présente tous les résultats des expériences et leurs interprétations.
Finalement une conclusion qui résume tous les résultats importants qu’on a conclu de notre

travail.



1 CHAPITRE 1

PROCEDES DE TRAITEMENT DES EAUX HUILEUSES

Dans ce chapitre on vise a présenter les différents procédes de traitement des eaux
huileuses (physique, chimique, biologique et physico-chimique) utilisés dans le domaine de la
gestion des ressources en eau et de la protection de I'environnement. Ces procédés sont congus

pour éliminer les contaminants huileux et réduire leurs impacts négatifs.

1.1 Les eaux huileuses

De nombreux types d’eaux industrielles doivent étre traités avant d’étre rejetés dans
I’environnement ou réutilisés dans d’autres proceédés industriels, parmi ces eaux on distingue
les eaux de process qui sont utilisé dans les process de production industrielles et peuvent
contenir des polluants tels que des huiles, des graisses, des solvants et des produits chimiques
et matiéres en suspension [4].

Les eaux huileuses sont des eaux contenant des matiéres huileuses, notamment des
graisses, des huiles et des lubrifiants, qui ont été générées par des activités industrielles ou des
opérations de maintenance [5].

Les eaux huileuses, également appelées eaux contaminées par les hydrocarbures, sont
des eaux qui ont été contaminées par des matieres huileuses, notamment des huiles minérales,
des huiles végétales et des graisses animales. Les eaux huileuses peuvent étre générées par des
activités industrielles telles que la production de pétrole et de gaz, les opérations de raffinage,
le lavage des équipements et des véhicules, et les fuites d'huile. Les eaux huileuses peuvent étre
difficiles a traiter en raison de la faible solubilité des matiéres huileuses dans I'eau. Les
traitements couramment utilisés pour les eaux huileuses comprennent la seéparation

gravimetrique, la flottation a I'air dissous, la filtration, I'adsorption et I'oxydation chimique [6].

1.2  Les procédés de traitement des eaux huileuses

1.2.1 Procédeés physiques

Les méthodes physiques de traitement de 1’eau sont des méthodes qui permettent
d’éliminer les impuretés physiques et chimiques présentes dans I’eau. Ces techniques sont
largement utilisées dans les milieux industriels, les installations de recherche, les laboratoires
et les usines de traitement de I’eau.

En effet les procédés physiques de traitement des eaux industrielles désignent la

premiere étape de prétraitement de ces eaux, I’importance de ces techniques est représentée



dans la facilité des traitements physico-chimique comme une deuxiéme étape et la qualité des
eaux purifiées.
Il existe de nombreuses méthodes physiques pour traiter 1’eau, chacune avec des

exigences différentes pour différentes applications.

1.2.1.1 Ledégrillage

L’effluent brut subit tout d’abord un prétraitement et une décantation primaire. Le
prétraitement consiste & enlever les déchets grossiers (dégrillage), qui permet d’éliminer les
éléments en suspension pouvant se déposer par simple pesanteur [7].

Le dégrillage des eaux industrielles est une étape importante dans le processus de
traitement des eaux industrielles. Il s’agit de la premiére étape du traitement physique, qui
consiste a éliminer les débris solides, tels que les branches, les feuilles, les bouteilles en
plastique, les canettes, les chiffons etc...

Le dégrillage est essentiellement destiné a piéger les matiéres plus ou moins
volumineuses et les déchets de toutes sortes contenues dans le chenal d’admission d’un ouvrage
hydraulique ou au stade de prétraitement [8].

Le principe de dégrillage est extrémement simple puisqu’il consiste a faire passer I’eau
a travers une grille fixe dont les barreaux, judicieusement espacés, retiennent les débris qui sont
¢liminés manuellement ou par un rateau automatique. Le choix de I’espacement des barreaux,
conformément a la disposition d’appareils en série est fonction de ceux situés a 1’entrée de la
prise d’eau et des dimensions de la maille du filtre situ¢ en aval. La vitesse de passage de I’eau
a travers les grilles doit étre suffisante pour appliquer les matiéres solides sur les barreaux sans
pour autant colmater les interstices, il faut, d’autre part que la vitesse d’écoulement soit
suffisante pour éviter le dépdt de matieres denses en amont de la grille, on adopte en général

une vitesse moyenne de passage entre les barreaux d’ordre de 0,6 m. s [9].

Figure 1-1: Un dégrilleur pour le prétraitement des eaux polluées.



1.2.1.2 Le tamisage

Le tamisage des eaux industrielle est un procédé de traitement physique des eaux, il
consiste a éliminer les particules de petite taille présentées dans 1’eau, cette étape est
géneralement réalisée apres le dégrillage.

Le tamisage a pour but d’éliminer les particules les plus fines pouvant obturer les plus
petits orifices situés sur les circuits (tubes des condenseurs, passages des échangeurs a plaques,
ajutage de circuits sous pression...). Toutefois pour certains services, comme par exemple
I’injection d’eau, une filtration complémentaire est nécessaire. Le principe du tamisage consiste
a faire passer 1’eau, préalablement dégrillée, a travers un tamis mobile placé a 1’amont des

pompes [9].
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Figure 1-2: Systéeme de tamisage et filtration mécanique des eaux.

L’étude d’un probleme de tamisage exige la connaissance d’un grand nombre de
parameétres. Toutefois une premiére approche du probléme peut étre faite en connaissant au
moins :

e Le débit a traiter.

e Lanature d’eau.

e Lanature et 'importance des déchets.

e La variation de niveaux et leurs positions par rapport au sol.
e La maille de filtration souhaitée [9].

L’importance du tamisage réside dans sa capacité a protéger les équipements de
traitement en aval, tels que les pompes et les tuyaux, de I’obstacle des particules solides. De
plus, il permet de réduire la teneur en matiéres organiques des eaux usées industrielles, ce qui

permet de les traiter facilement.

1.2.1.3 Filtration membranaire
La filtration membranaire ou procédé membranaire s’est fortement développée ces

derniéres années et constitué une avancée majeure. Une membrane est une barriere qui contrdle



le transport des especes chimiques entre deux phases liquides qu’elle sépare. La séparation des
polluants est essentiellement fondée sur leur affinité pour la membrane, sur la taille et/ou sur la
charge électrique des molécules et ions. On distingue parmi les procédés membranaires la
microfiltration MF, I’ultrafiltration UF, la nanofiltration NF et I’osmose inverse OI, distinction
se fait essentiellement sur le seuil de coupure ou pouvoir de coupure de la membrane c’est-a-
dire la capacité a pouvoir retenir des particules de tailles différentes. 1l est important de retenir
que le type de filtration membranaire est en rapport direct avec la taille des especes retenus par

la membrane [10].
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Figure 1-3: Séparation par membrane (une membrane spiralée).

Les procédés membranaires de filtration sont des séparation physiques (pas de réaction
chimique) utilisant des membranes tubulaires ou creuses, constituées de milliers de fibres trés
fines (porosité 0,001 micrometre pour NF) rassemblées 1’intérieur d’une gaine rigide. L’eau
circule a I’intérieur sous pression et passe a travers les pores. Le choix de la membrane est le
facteur primordial. Cependant, malgré la commercialisation de multiples membranes pour de
nombreuses applications différentes, il n’est toujours pas facile d’effectuer le bon choix des
membranes et du procédé pour épurer un effluent donné.

En général, Iefficacité d’un systéme membranaire dépend a la fois de la porosité et de
la perméabilité du matériau membranaire, sa nature, mais aussi de la taille de la particule a
¢liminer ( importance du seuil de coupure), bien qu’il faut également tenir compte a I’ensemble
des caractéristiques des membranes décrites dans le tableau ci-dessous comme par exemple
I’arrangement des fibres (creuses, tubulaires, plans ou spiralés), en outre les membranes doivent
posséder a la fois de résistances chimiques, thermique et mécaniques pour que leur utilisation
industrielle soit économiquement attractive.

Originellement dédi¢es a la production d’eau potable, les membranes conquicrent
progressivement le terrain des effluents industriel dans le sillon du développement du recyclage
et de la réutilisation. Les membranes peuvent étre utilisées, soit pour la clarification afin

d’éliminer des particule (cas de membranes NF et UF), soit pour I’élimination des substances



dissoutes (cas des membranes NF et Ol), la MF a basse pression (< a trois bars) est la méthode
la plus utilisée a 1’échelle industrielle, méthode basée sur I’effet stériques, le membranes MF
de porosité de 1’ordre du micrometre sont réaliser, en général, en polymeres hydrophobes pour
une meilleure tenue mécanique. Elles sont utilisées dans la clarification des eaux, la séparation

des émulsions ou dans la fabrication de bioréacteurs a membranes [10].

1.2.2 Procédés chimiques
Ces techniques consistent a éliminer les contaminants contenants dans les eaux
industrielles (métaux lourds, substances chimiques organiques, matiéres en suspension...) par

des produits et/ou des réactions chimiques.

1.2.2.1 Echange des ions sur résine
Les résines échangeuses d’ions sont des polymeres synthétiques sur lesquelles sont greffés des
groupements susceptibles d’échanger des ions, les résines sont qualifiées d’échangeur fort ou
faible, suivant I’ionisation de leur groupement en fct du pH [11] :
Tableau 1-1: Qualification d’échangeur fort ou faible suivant I’ionisation de leur

groupement [11].

Echangeur de cation Echangeur d’anion
Fort R-SO; H* R-NR*3;0H"
Faible R-CO; H* R-NHR;"OH"

NRH+M=R,M™ + nH* nRO*oh* + Y™ = R*, Y™ + nOH-

On recourt surtout au procédé d’échange d’ions pour adoucir I’eau (élimination des ions
calcium et magnésium) et pour réduire les concentrations d’azote et de phosphore. Dans une
réaction d’échange d’ions, la résine échangeuse d’ions permet de libérer un ion et de le
remplacer par une autre.

Le nombre et la variété des groupes fonctionnels influencent la capacité d’échange et la
sélectivité pour les ions de ces résines ; on peut les classer en deux catégories : les résines

échangeuses de cations et les résines échangeuses d’anions [12].
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Figure 1-4: Traitement de 1’eau par échange d’ions.

1.2.3 Procédés biologiques

Le traitement biologique des eaux industrielles est une méthode efficace pour éliminer
les contaminants organiques et inorganiques de I'eau. Cette méthode implique I'utilisation de
micro-organismes, tels que des bactéries et des champignons, pour décomposer les polluants
présents dans l'eau. Les micro-organismes utilisent les contaminants comme source de
nourriture, ce qui entraine leur dégradation en produits plus simples, tels que le dioxyde de
carbone et l'eau. Les effluents traités peuvent ensuite étre rejetés dans l'environnement sans
danger pour la santé humaine et animale [13].

Le traitement biologique des eaux industrielles peut se faire de plusieurs maniéres,
notamment par voie aérobie et anaérobie. Le traitement aérobie nécessite I'utilisation d'oxygéne
pour les micro-organismes, tandis que le traitement anaérobie se déroule en I'absence
d'oxygene. Les deux méthodes ont leurs avantages et leurs inconvénients et peuvent étre
utilisées en fonction des conditions spécifiques de I'usine de traitement des eaux [14].

Plusieurs facteurs peuvent influencer I'efficacité du traitement biologique des eaux
industrielles, tels que la température, le pH, la concentration des contaminants et la composition
de la communauté microbienne. Pour cette raison, une surveillance réguliére de I'efficacité du
traitement est nécessaire pour s'assurer que les niveaux de contaminants sont réduits a des
niveaux acceptables [15].

Apres décantation (prétraitement) 1’effluent est introduit dans des bassins équipés de
dispositifs d’aération (turbines, insufflation d’air.) ou des microorganismes, naturellement
présents dans I’effluent, dégradent les maticres organiques dissoutes. L’air insufflé leur fournit
I’oxygéne nécessaire pour respirer et ils se développent en se nourrissent de la pollution

organique. Ces microorganismes exercent également un effet physique de rétention de la



pollution par leur propension a se rassembler en films ou flacons. Les techniques de traitement
biologique les plus couramment employées sont :

-les boues activées.

-les lits bactériens (bactéries fixeés).

-les bio filtres (bactéries fixés) [16].

1.2.3.1 Systémes d’épuration biologiques aérobies

3 principales familles sont utilisées dans 1’industrie du pétrole :
-les cultures libres en boues activées (BA), en moyenne charge, faible charge ou aération
prolongée.
-les cultures fixées sur lits filtrants bactériens (matériaux en vrac ou ordonnés)

-les cultures fixées sur filtre biologiques [17].

1.2.3.2 Boues activées

Ce systeme est le plus connu car il est le plus répandu pour les ERU. 1l est souvent utilisé
en pétrochimies, plus rarement cependant en raffinage ou les niveaux de DBO5 sont plus
faibles.

Il compte des cultures libres en suspension dans un bassin d’aération en présence d’air
ou d’oxygene, suivi d’'un décanteur secondaire ou clarificateur qui a la double fonction de
clarifier I’eau en traitement et de concentrer les BA pour en permettre le recyclage continu en
amont du bassin d’aération. Ce recyclage est nécessaire pour réensemencer ’eau et y assurer
une forte concentration en BA compatible avec la charge désirée de 1’épuration et un age
suffisamment ¢élevée des BA, tout particuliérement requis pour I’élimination maximale de la

DCO et des HC aromatiques [17].
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Figure 1-5: Dispositifs d’épuration des eaux (les boues activées en aération

prolongée).



1.2.3.3 Lits bactériens (trikling filtres)

Leur principe consiste en un ruissellement d’eau continu a travers des masses de
matériaux contenus dans des tours ou un contre-courant d’air circule par tirage naturel. Le
matériau doit avoir une grande surface spécifique et résister a I’écrasement. Il supporte un épais
de microorganisme beaucoup plus variés qu’en boues activées. Avec une masse principale de
cellule bactériennes hétérotrophes monocellulaires communes aux BA, coexistent des
microorganismes aérobies facultatifs ou anaérobies et des organismes plus développés,
champignons, algues vertes et une faune prédatrice de protozoaires nématodes, arachnides. Au
mécanisme d’épuration aérobies s’ajoutent donc en profondeur du film un mécanisme
anaérobie de destruction des cellules formées par voie aérobie et une consommation des boues
en exces par les prédateurs. Ceci explique la production tres faible de boues par ces lits qui en

relachant sporadiquement de petites quantités [17].
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Figure 1-6: Dispositifs d’épuration des eaux (les lits bactériens).

1.2.3.4 Cultures fixées sur lit granulaire-filtres biologique

Les masses de contact sont constituées cette fois de grains de quelques millimétres,
sables, anthracite ou laitiers, plus lIégers.

Mises en place dans des enceintes de relativement faible diamétre et sur des planchers
supports qui peuvent étre équipés d’un systeéme de lavage par contre-courant d’eau et d’air, ces
masses sont susceptibles d’étre méthodiquement lavée, ce qui permet 1’évacuation des boues et
exces et évite les causes de colmatage.

Le développement de ces filtres est né de I’existence et de I’intérét des filtration tertiaires
d’effluents épurés, constituées de filtres a sable et /ou anthracite dont le rdle est d’éliminer les

matieres résiduelles en suspension et la DBOs insoluble qui leur est liée [17].
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Figure 1-7: Schéma de traitement par des filtres biologiques.
1.2.4 Procédés physico-chimiques
Les procédes physico-chimiques de traitement des eaux sont des techniques utilisées
pour éliminer les impuretés de 1’eau en utilisant des processus physiques et chimiques. Ces
procédés peuvent €tre utilisés pour traiter 1’eau potable, les eaux usées industrielles et

municipales, ainsi que les eaux de surface [18].

1.2.4.1 Coagulation-floculation

Le procédé de coagulation-floculation est une étape importante dans le traitement des
eaux industrielles. Il s’agit d’un processus qui permet de regrouper les particules fines en
suspension dans 1’eau pour les agglomérer et les rendre plus facilement filtrables.

La coagulation et la floculation sont deux des étapes les plus importantes dans le
traitement de I’eau potable, car elles permettent de réduire considérablement la quantité de
matiéres en suspension et de substances organiques et inorganiques dans 1’eau brute [19]; ils
sont des processus clés dans le traitement des eaux , car ils permettent de transformer des eaux
usées chargées en matieres en suspension et en colloides en une masse plus facilement séparée

par les techniques de séparation solide-liquide [20].

Coagulant Floculant

Coagulation Floculation Sédimentation
(microflocs) (flocs)

Figure 1-8: schéma de procédé de coagulation-floculation.
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1.2.4.2 Principe de la coagulation

Le terme coagulation désigne la premiere étape d'une clarification compléte. 1l s'agit de
la neutralisation des charges électrostatiques des particules colloidales. Comme la plupart des
petits solides en suspension dans les eaux de surface portent une charge électrostatique négative,
la répulsion naturelle de ces charges similaires fait que les particules restent dispersées presque
indéfiniment Pour permettre a ces petits solides en suspension de s'agglomérer, les charges
électrostatiques négatives doivent étre neutralisées.

Pour ce faire, on utilise des coagulants inorganiques, (des composés inorganiques
solubles dans l'eau), des polymeres cationiques organiques ou des polyélectrolytes. Les
coagulants inorganiques les plus courants et les plus utilisés sont les suivants :

e Sulfate d’aluminium Al> (SO4)3
e Sulfate ferrique Fez (SO4)3

e Chlorure ferrique Fe Cls

e Aluminate de sodium Naz Al> O4

Les sels d'aluminium sont les plus efficaces en tant que coagulants lorsque le pH se situe
entre 5,5 et 8,0. Comme ils réagissent avec l'alcalinité de ’eau, il peut étre nécessaire d'ajouter
de l'alcalinité supplémentaire. Les sels de fer, quant a eux, en tant que coagulants sont plus
efficaces a des pH élevés (entre 8 et 10 pH).

Les sels de fer réduisent également les niveaux d'alcalinité et de pH. ; il faut donc ajouter
de l'alcalinité. L'aluminate de sodium augmente l'alcalinité de I'eau, Il faut donc veiller a ne pas
dépasser les valeurs de pH et d'alcalinité recommandées [21].

1.2.4.3 Principe de floculation

Une fois que les charges négatives des solides en suspension sont neutralisées, la
floculation commence. La floculation peut étre considérée comme la deuxieme étape du
processus de coagulation.

La réduction des charges augmente en l'occurrence des collisions entre particules, ce qui
favorise I'agglomération des particules. Les parties des molécules de polymére non absorbées
dépassent d'une certaine distance dans la solution et peuvent réagir avec les particules
adjacentes, ce qui favorise la floculation. La formation de ponts entre les particules neutralisées
peut également se produire lorsque deux ou plusieurs particules de turbidité auxquelles est
attachée une chaine de polymeéres se rencontrent.

Il est important de se rappeler qu'au cours de cette étape, lorsque les particules

s'entrechoquent et forment des agrégats plus importants, I'énergie de melange doit étre
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suffisamment importante pour provoquer des collisions entre les particules, mais pas au point
de briser ces agrégats au fur et a mesure qu'ils se forment. Dans certains cas, des adjuvants de
floculation sont utilisés pour accélérer et améliorer la floculation.

Ces adjuvants de floculation sont généralement des polymeéres anioniques a haut poids
moléculaire, Les adjuvants de floculation sont normalement nécessaires pour les coagulants
primaires et les sources d'eau qui forment de trés petites particules lors de la coagulation, Un
bon exemple est I'eau qui est peu turbide mais trés colorée (suspension colloidale) [21].

1.2.4.4 Agents coagulants

Les agents coagulants sont des produits chimiques ajoutés pour réduire la charge de
matieres en suspension et améliorer la qualité de I'eau. Les agents coagulants neutralisent la
charge négative des particules en suspension dans l'eau et favorisent leur agglomération,
formant ainsi des flocs plus lourds qui sont plus faciles a éliminer par la suite par sédimentation
ou filtration. Les sels daluminium, de fer et de calcium sont les agents coagulants les plus

couramment utilisés dans le traitement des eaux [22].

1.2.4.4.1 Coagulant métallique

Les coagulants métalliques couramment utilisés se répartissent en deux grandes
catégories : ceux a base d'aluminium et ceux a base de fer. Les coagulants a base d'aluminium
comprennent le sulfate d'aluminium, le chlorure d'aluminium, I'aluminate de sodium le sulfate
d'aluminium, le chlorure d'aluminium, I'aluminate de sodium, le chlorhydrate d'aluminium, le
chlorure de poly aluminium, le chlorure de sulfate de poly aluminium, le chlorure de silicate de
poly aluminium, et les formes de chlorure de poly aluminium avec des polymeres organiques.
Les coagulants ferreux comprennent le sulfate ferrique, le sulfate ferreux, le chlorure ferrique,
le sulfate de chlorure ferrique, le sulfate poly ferrique et les sels ferriques avec des polymeéres
organiques. D'autres produits chimiques utilisés comme coagulants comprennent la chaux
hydratée et le carbonate de magnésium.

La popularité des coagulants a base d'aluminium et de fer n'est pas seulement due a leur
efficacité en tant que coagulants, mais aussi a leur disponibilité et a leur codt relativement bas.
L'efficacitée de ces coagulants provient principalement de leur capacité a former des complexes
polynucléaires multichargés en solution avec des caracteristiques d’adsorption. La nature des

complexes formés peut étre contr6lée par le pH du systeme [23].

1.2.44.1.1 Sulfate d'aluminium
Il s'agit probablement du coagulant le plus utilisé, et il est utilisé pour le traitement de

I'eau depuis plusieurs siecles. Traitement de I'eau depuis plusieurs siecles. 1l est fabriqué a partir

13



de la digestion de minerais de bauxite avec de I'acide sulfurique. Les quantités de bauxite sont
juste supérieures aux quantités steechiométriques nécessaires pour se combiner avec l'acide. De
sorte qu'il n'y a pas d'acide libre dans le produit final. L'évaporation de l'eau au cours du
processus permet d'obtenir un produit sec dont la formule approximative est la
suivanteAl2(SO4)3.14H20 et dont la teneur en aluminium varie de 7,4 a 9,5 %.

L'alun liquide est généralement livré par camion-citerne de 20 tonnes ou, le cas échéant,
par wagon-citerne. Il est produit par prélévement avant que I'évaporation n'atteigne le produit
sec et est normalisé a environ 4,2 % en tant qu'Al, ce qui équivaut approximativement a une
solution a 50 % du produit sec.

Le produit sec peut étre stocké dans des réservoirs en béton, en fer ou en acier. Le sulfate
d'aluminium liquide ou les solutions du produit sec sont corrosifs et doivent étre stockés dans
des réservoirs en plomb, dans des cuves en plomb, en caoutchouc, en acier revétu de plastique
ou d'époxy, ou en acier inoxydable.

La densité de I'alun liquide a 4,2% Al varie d'environ 1,32 a 15°C a 1,33 a 40-C. La
viscosité correspondante varie d'environ0,011 N s/m2 (11 centipoises) a 40°C a 0,028 N s/m2
(28 centipoises) a 15°C. En général, le stockage de I'alun liquide a des températures inférieures
a 10°C (50°F) n'est pas recommandé¢, afin d'éviter les effets de cristallisation.

En supposant que les réactions du sulfate d'aluminium dans I'eau aboutissent au précipité
électro neutre, AI(OH)3, une idée générale des réactions du sulfate d'aluminium avec les réactifs
alcalins courants est donnée ci-dessous:

Aly(SO4)3 + 14H,0 + 60H— = 2A1(OH)3 + 3S0? 4 + 14H,0 Alx(SO4)3
14H,0 + 6Ca(HCO3)2 = 2AI(OH)3 + 3CaS04 + 6CO2 + 14H,0
Al2(SO4)3 - 14H,0 + 6NaHCO3 = 2AI(OH)3 + 3Na2S0O4 + 6CO2 + 14H,0
Al>(SOs4)3 - 14H20 + 3Na2CO3 = 2AI(OH)3z + 3Na2S0O4 + 3CO; + 14H.0
Al>(SO4)3 - 14H,0 + 6NaOH = 2AI(OH)3 + 3NaxS04 + 14H20 Al2(SO4)3
14H,0 + 3Ca(0OH); = 2AI(OH)3 + 3CaS04 + 14H,0 [23].

1.2.4.4.1.2 Aluminate de sodium

L'aluminate de sodium (NaAlO.) se présente géneralement sous la forme d'un liquide
visqueux, fortement alcalin, fortement alcalin et corrosif. La concentration de la solution est
généralement de 13 % en Al. La solution est maintenue stable en conservant le rapport molaire

entre NaoO et Al a environ 2.5.
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La cristallisation de ce produit peut se produire a des températures avoisinant les -15°C. La
viscosité a 20°C est d'environ 0,47 N s/m2 (470 centipoises), et augmente a 1,5 N s/m2 (1500
centipoises) a 10°C. 1,5 N s/m2 (1500 centipoises) a 10-C.
Les considérations relatives a la manipulation et au stockage sont similaires a celles des
solutions de soude caustique. Les matériaux de stockage peuvent étre de I'acier inoxydable, de
I'acier doux revétu de caoutchouc, du verre, des plastiques ou de I'acier doux.
Ce coagulant differe de I'alun en ce qu'il est alcalin plutdt qu'acide dans ses réactions. Il est
rarement utilisé seul, mais généralement avec l'alun pour obtenir un résultat particulier.
Par exemple, dans la coagulation des eaux tres colorées, I'alun (plus I'acide, généralement) est
ajouté a I'eau pour coaguler la couleur a son faible pH requis.

Cependant, cela entraine des concentrations indésirables de composés d'aluminium
solubles ; On ajoute alors de I'aluminate de sodium alcalin, ainsi que de la chaux si nécessaire,
pour augmenter le pH a au moins 6,0 ; Ce qui entraine la précipitation de lI'aluminium soluble

dans un bassin de décantation secondaire [23].

1.2.4.4.1.3 Sulfate ferrique

Ce coagulant (Fe2(S04)3.8H20) est disponible sous forme solide ou liquide. Sous forme
solide, le matériau est granuleux et s'écoule librement avec les spécifications typiques suivantes
: 72 375 % de Fez(SO4)s et 20 & 21 % de Fe®*, en masse.

Sous forme liquide, les spécifications typiques sont de 40 a 42 % de Fe2(SOa)3 et 11,5
% de Fe®*, en masse. Des qualités liquides de moindre pureté sont disponibles avec une teneur
en Fe(SO4)3 de 30 % en masse.

Les matériaux recommandés pour la manipulation et le stockage sont le PVC, le
polyéthyléne, polypropyléne, I'acier doux revétu de caoutchouc, I'acier inoxydable, le verre, etc.
En général, tous les coagulants ferriques sont utilisés dans une large gamme de pH allant de 4,0
a 11,0. Le sulfate ferrique est particulierement utile lorsqu'il est utilisé pour I'élimination de la
couleur a des pH faibles et également a des pH élevés, ou il est utilisé pour le fer et le
manganése. pH faibles et également a des pH élevés, ou il est utilisé pour I'élimination du fer
et du manganese et dans le processus d'adoucissement.

Pour ces derniéres utilisations, I'insolubilité des hydroxydes ferriques a des valeurs de
pH élevées rend les coagulants ferreux généralement préférables a I'alun. Les commentaires sur
les équations chimiques relatives a l'alun sont également applicables a toutes les équations
suivantes :

Fe2(S04)3 + 3Ca(HCO3), = 2Fe(OH)3 + 3CaS04 + 6CO2
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Fe(SO4)s + 6NaHCOs = 2Fe(OH)s + 3Na;S0s + 6CO»
Fe2(S0s)s + 3NaCO3z+ 3H20= 2Fe(OH)3 + 3NazS0s4 + 3CO-
Fe2(S04)3 + 6NaOH = 2Fe(OH)3 + 3Na2SO04

Fe2(S04)3 + 3Ca(OH)2 = 2Fe(OH)3 + 3CaS04[23] .

1.2.4.4.1.4 Coagulants prépolymérisés a base d'aluminium et de fer

Lorsque des coagulants meétalliques sont ajoutés a I'eau, les ions metalliques (Al et Fe)
s'hydrolysent rapidement, mais de maniere un peu incontrdlée, en formant une série d'especes
d'hydrolyse métallique. L'efficacité du mélange rapide, le pH et le dosage du coagulant
déterminent quelle espece d'hydrolyse est efficace pour le traitement.

Le développement de coagulants inorganiques préhydrolyses, a base d'aluminium et de
fer, a suscité un intérét considérable afin de produire les espéces d'hydrolyse correctes, quelles
que soient les conditions du processus pendant le traitement. Les principaux avantages des
coagulants inorganiques prepolymérisés sont qu'ils peuvent de fonctionner efficacement dans
une large gamme de pH et de températures de I'eau brute. Ils sont moins sensibles aux basses
températures de I'eau ; des dosages plus faibles sont nécessaires pour atteindre les objectifs de
traitement de I'eau ; il y a moins de résidus chimiques dans I'eau. Moins de résidus de chlorure
ou de sulfate sont produits, et ils produisent moins de résidus de métaux.

Des coagulants inorganiques prépolymérisés sont préparés avec différents rapports de
basicité, concentration de base, taux d'ajout de base, concentrations initiales de métaux, temps
et température de vieillissement, il avait été souligné qu'en général, pour I'élimination de la
turbidité, les produits a base de chlorure de poly aluminium dont la basicité relative est proche
de 65 % offrent les meilleurs rendements d'élimination. Toutefois, en raison de la nature trés
spécifique de ces produits, la meilleure formulation pour une eau donnée est spécifique a chaque
cas et doit étre déterminée par des essais par le jar test.

Les coagulants a base d'aluminium polymérisé se composent d'espéeces telles que
Al3(OH)4*2, Al3(OH)s™, Alg(OH)4"2°, AIO4[AI(OH)2]7+12, Al1304(OH)24(H20)712 | et Als(OH)s™
[23].

1.2.45  Agent floculant

1.2.45.1 Les polymeres
Les polymeres désignent une grande variété de composés macromoléculaires naturels
ou synthétiques, solubles dans I'eau, qui ont la capacité de déstabiliser ou daugmenter la

floculation des constituants d'une masse d'eau.
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Les polyélectrolytes sont des classes spéciales de polymeres contenant certains groupes
fonctionnels le long du squelette du polymeére qui peuvent étre ionisables. S'ils sont présents,
lorsque les groupes ionisables se dissocient, les molécules de polymére se chargent
positivement ou négativement, en fonction des groupes fonctionnels spécifiques présents, et
sont donc appelées polyélectrolytes cationiques ou anioniques.

Les polymeres qui possedent a la fois des sites chargés positivement et négativement
sont dits ampholytiques, tandis que ceux qui ne possédent aucun groupe fonctionnel ionisable
sont appelés polymeres non ioniques. Tous les polyélectrolytes sont des colloides hydrophiles
typiques. 1ls ont un poids moléculaire généralement compris entre 10* et 10" g/mol et sont

solubles dans I'eau en raison de I'hydratation des groupes fonctionnels [23].

1.2.45.1.1 Silice activée

Lasilice activée est probablement le premier polyélectrolyte a avoir été largement utilisé
pour la clarification de l'eau. Pour préparer la silice activée (qui est un polyélectrolyte
anionique), des solutions commerciales de silicate de sodium (pH d'environ 12) a des
concentrations supérieures a 2 x 102 M sont neutralisées avec un réactif acide (I'acide
sulfurique, le chlore, le sulfate d'aluminium ou le bicarbonate de sodium ont été utilisés) jusqu'a
un pH inférieur a 9. Dans ces conditions, la solution de silice est sursaturée en silice amorphe
et des silicates polymeres se forment. Ces especes polymeres sont des intermeédiaires cinétiques
chargés négativement dans la transition vers un précipité de silice. La réaction est arrétée avant
la formation du précipité par dilution & une concentration inférieure a 2 x 10 M.

L'activation est généralement effectuée sur place. Il été démontré que l'activation a l'aide
d'alun était supérieure a celle a I'aide d'acide sulfurique en termes de performance. Cependant,
on ne sait pas si lI'alun résiduel utilisé pour I'activation contribue aux réactions de floculation ou
si I'effet est d0 a une meilleure activation. Il est généralement plus facile d'utiliser de I'acide
sulfurique pour l'activation, afin d'éviter la formation de gels et de dépots.

Le processus d'activation consiste a polymériser les particules de silice en micelles
sphériques. Le vieillissement est bénéfique pour I'efficacité de la silice activée, bien qu'il ait été
démontré qu'a de faibles doses, le vieillissement n'ameliore pas de maniere significative la
floculation [23].

1.2.4.5.1.2 Polyélectrolytes naturels
Les polymeéres naturels sont utilisés depuis longtemps comme floculants. La littérature
sanskrite (vers 2000 BC) mentionne I'utilisation des noix écrasées de I'arbre Nirmali, Strychnos

potatorum Linn, pour clarifier I'eau. L'arbre Nirmali pousse en Inde et en Asie du Sud-Est.
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L'extrait des graines de I'arbre est un polyélectrolyte anionique. Polyélectrolyte anionique. Les
principaux groupes fonctionnels sont le carboxyle et I'nydroxyle. Principalement apportés par
la partie protéique du matériau.

Constituants de I'extrait de graines de Nirmali et ont déterminé les proportions suivantes:
Hydrates de carbone 52,5 % ; protéines 16,3 % ; lipides 9 %. Le reste est constitué d'autres
ingrédients secondaires. D’autres ingrédients secondaires. La préparation de la graine de
Nirmali est simple et nécessite un broyage avant de préparer des solutions dans I'eau. Broyage
avant de préparer des solutions dans I'eau.

De nombreuses substances d'origine naturelle ont été utilisées pour clarifier les eaux
pour la consommation humaine. Il existe des preuves de l'utilisation d'amandes broyées
provenant de d'amandes, d'abricots et de péches en Egypte, au Soudan, en Tunisie, au Lesotho,
en Afrique du Sud et a Potosi, en Bolivie , et a Potosi, en Bolivie . La séve de certaines espéces
de cactus (Opuntia) au Pérou et au Chili, ainsi qu'en Haiti, produit un polyélectrolyte anionique

qui a été utilisé pour clarifier I'eau, mais plus efficacement comme aide a la floculation [23].

1.2.45.1.3 Tanins

Il s'agit de dérivés de tanins polysaccharides complexes qui ont été largement utilisés
dans les applications de traitement de I'eau potable, des eaux usees et des effluents industriels.
Ils sont genéralement plus efficaces dans des conditions acides. Il convient d'étre prudent lors
du stockage, car ils sont sujets a des réactions de dégradation s'ils sont laissés en place pendant
de longues périodes.

Un produit commercial (Floculant) est un liquide sirupeux brun qui est amphotére, avec
des caractéristiques cationiques ou anioniques, en fonction du pH. Il est préparé comme un
produit partiellement condensé d'un extrait commercial de tanin d'écorce de wattle, traité pour
produire des groupes amines actifs le long de la molécule polymérisée. L'un de ces produits est
mélangé a du polyDADMAC synthétique pour produire un polyélectrolyte cationique [23].

1.2.45.1.4 Chitosane

La chitine est la substance squelettique de la carapace des crustaceés, tels que les crabes,
les homards et les crevettes. Elle est décrite comme un polymere aminopolysaccharide linéaire
a haute teneur en azote, d'un poids moléculaire de plusieurs centaines de milliers d'unités.

Il s'agit du biopolymere le plus abondant dans la nature apreés la cellulose. Le chitosane
est généralement préparé dans l'acide acétique ou il subit des réactions d'hydrolyse.

D'autres solvants ont été utilisés pour sa préparation, notamment I'acide adipique, I'acide

formique, l'acide malique, l'acide propionique et l'acide succinique. Le chitosane est un
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polyélectrolyte cationique dont le poids moléculaire est d'environ 106 g/mol. Il est largement
utilisé dans I'industrie alimentaire, vendu comme aliment de santé.

Le chitosane a été utilisé de préférence a l'alun pour réduire lI'impact de I'ajout de
produits chimiques sur le biote de la riviere. Un effet limité sur les larves de poissons a été
observé, mais I'effet concernait un court trongon de la riviere et était inférieur a celui observé
avec l'alun ou la turbidité non traitée elle-méme.

En 2004 I'efficacité du chitosane dans I'élimination des substances humiques des eaux
de surface norvégiennes a était démontré. Ils ont observé que les molécules de chitosane testées
les plus chargées étaient les plus efficaces, ce qui indique que la neutralisation des charges est
un mécanisme important pour la coagulation des matiéres humiques. Les mécanismes de
floculation par pontage ou par patch €électrostatique peuvent avoir joué un role important, mais
I'absence d'avantage lié a I'augmentation du poids moléculaire des molécules de chitosane n'a
pas permis d'obtenir des résultats satisfaisants. L'ajout de petites quantités de Fe** a amélioré

les performances globales et a permis de réduire le dosage de chitosane [23].

1.2.4.5.1.5 Polymeéres synthétiques

Bien que les polyélectrolytes naturels aient I'avantage d'étre pratiquement non toxiques,
l'utilisation de polyélectrolytes synthétiques est plus répandue. lls sont, en genéral, plus
efficaces comme floculants, principalement en raison de la possibilité¢ de contrdler des
propriétés telles que le nombre et le type d'unités chargées et le poids moléculaire.

En raison du niveau de contrdle possible lors de la fabrication, les polyélectrolytes
synthétiques peuvent étre appliqués presque sur mesure.

Cependant, dans de nombreux cas, en raison de la nature exclusive de ces produits, les
informations nécessaires pour parvenir a une compréhension adéquate des propriétés des
polyélectrolytes et de leurs performances dans une application particuliére sont souvent trés
limitées.

L'utilisateur potentiel de polyélectrolytes est confronté a une multitude de produits qui
doivent étre évalués par essais et erreurs afin d'identifier le produit le plus approprié a
I'application particuliére.

En outre, étant donné que la plupart des produits sont définis de la marque ou du numéro,
lorsqu'un produit efficace est identifié, des informations précieuses concernant le type de
polymere, le degré d'hydrolyse et le poids moléculaire, liées aux composants particuliers de

I'eau.
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Les informations minimales qui seraient utiles pour évaluer correctement les résultats
des essais de polymeres sont les suivantes :
- Type et structure chimique du polymere ou du copolymere
- Concentration de I'ingrédient actif
- Concentration de monomeére libre
- Concentration et nature des autres impuretés ou constituants
- Poids moléculaire
- Viscosité dans des conditions spécifiées
- Proportion de groupes ionisables
- Densité de charge
- Quantité de matiére insoluble présente [23].

De nombreux polyélectrolytes synthétiques sont basés sur le polyacrylamide et ses
copolymeéres avec l'acide polyacrylique. Le monomeére acrylamide, qui constitue les unités du
polymere, est prépare en faisant réagir du gaz naturel et du méthane a des températures elevées
en présence de quantités contrblées d'oxygene et d'ammoniaque pour former du
polyacrylamide, de I'acide polyacrylique et de I'acide polyacrylique, suivie d'une catalyse au
chlorure cuivreux. L'acrylonitrile qui en résulte est ensuite hydrolysé a I'acide sulfurique pour
obtenir le monomere acrylamide. L'acrylamide est ensuite polymériseé par catalyse.

Le polyacrylamide lui-méme est non ionique, mais lors de [I'hydrolyse, la
macromolécule acquiert des groupes carboxyles et prend un caractere anionique.
L'augmentation de la négativité est généralement en copolymérisant I'acrylamide avec l'acide
acrylique. La structure du polyacrylamide non ionique est la suivante :
—T—CHy—HC———

|
C=0

NH2

dn

La structure du polyacrylamide anionique hydrolyse est la suivante :

—CH;— CH— —CH;— CH—CH;— CH —
Hydrolysis | |
| | |
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La structure du polyacrylamide anionique forme par copolymérisation avec l'acrylate

de sodium (ou de potassium, ou d'hydrogene) est la suivante :

—CH, —CH— —CH,—CH — . [—CH,—CH—CH,—CH—
| | Copolymerization | |
C=0[ * (|3=O C=0 C|)=O
| |
NH, ~" ONa ™M NH, O

Les structures du polyacrylamide anionique formé par hydrolyse et par
copolymérisation avec l'acrylate sont identiques. Cependant, avec la copolymérisation, il est
possible de mieux contréler la distribution du poids moléculaire et la densité de charge, il est
possible de mieux controler la distribution du poids moléculaire et la densité de charge. Le
pourcentage d'unités d'acrylate copolymeérisées est appelé pourcentage d'hydrolyse.

Plus le degré d'hydrolyse est élevé, plus la charge ionique globale est importante. En
regle générale, pourcentage d'hydrolyse est généralement compris entre 0 et 30 % [23].

1.2.4.5.2 Toxicité des polyélectrolytes synthétiques

Les contaminants des polymeres synthétiques utilisés dans le traitement de I'eau et des
eaux usées proviennent généralement de monomeres résiduels n'ayant pas réagi (tels que
l'acrylamide, I'éthylénimine, le chlorure de diallyldiméthylammonium et la
triméthylolmélamine), des produits chimiques non réagis utilisés pour produire les unités
monomeres (tels que I'épichlorhydrine, la diméthylamine, la mélamine et le formaldéhyde) et
des sous-produits de réaction des polymeres dans I'eau.

Dans le cas des produits synthétiques, bien gu'il n'y ait aucune preuve que les especes
polymérisées sont hautement toxiques, les espéces monomeres non polymérisées le sont.

Par exemple, l'acrylamide est extrémement toxique et produit de graves effets
neurotoxiques. Des expériences ont été menées sur des rats, des cobayes, des lapins, des chats
et des singes, au cours desquelles il a été constaté que I'acrylamide était tres toxique, au cours
desquelles il a été démontré que l'ingestion d'acrylamide avait les effets progressifs suivants :
raideur et faiblesse de l'arriére-train ; perte de la capacité a controler I'arriére-train, rétention
urinaire, ataxie des pattes avant et incapacité a se tenir debout.

La dose létale a 50 %, LD50, pour ces animaux varie de 100 a 250 mg/kg, selon I'animal.
Lorsqu'il est ingeré, l'acrylamide est rapidement distribué dans tout le corps et traverse
facilement le placenta chez les rates enceintes. L'acrylamide est une neurotoxine cumulative.
Lorsque la dose totale d'acrylamide atteint 100 a 150 mg/kg de poids corporel, au cours d'une

exposition a court ou a long terme, des effets neurotoxiques commencent a apparaitre chez de
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nombreuses especes. Effets neurotoxiques chez I'nomme exposés a l'acrylamide dans I'eau
potable.

Pour I'nomme, il a été recommandé que I'absorption totale d'acrylamide ne dépasse pas
0,005 mg/kg.d. ne doit pas dépasser 0,005 mg/kg.d. A partir de la, pour un polyacrylamide
contenant 1% de monomeére, la concentration dans les réserves publiques d'eau qui serait
nécessaire pour une personne de 80 kg (175 Ib) buvant 2 litres (0,5 US gal) d'eau par jour, est
de 2 mg/l. Cela suppose que le monomere d'acrylamide n'est pas absorbé par les particules du
floc. Cependant, de nombreux polyacrylamides commerciaux contiennent beaucoup moins de
1 % de monomere (généralement moins de 0,10 %). Et la plupart des fabricants produisent une
large gamme de qualités spéciales pour I'eau potable ou le contenu en monomere est inférieur
a 1 %. La plupart des fabricants produisent une large gamme de qualités spéciales pour I'eau
potable ou la teneur en monomeére est maintenue a un faible niveau. En outre, dans le traitement
de I'eau potable, le dosage du polyélectrolyte est généralement bien inférieur a 2 mg/l. Pour
I'utilisation dans I'eau potable, la teneur en acrylamide est généralement inférieure a 0,05 % en
poids de polymere.

Les polymeres ajoutés aux eaux chlorées entrainent souvent une réduction de I'efficacité

du polymere en raison de sa dégradation par le chlore. Un autre effet est la formation de sous-
produits de désinfection. La chloration des eaux contenant de I'acrylamide produit du
chloroforme (CHCIs) et de I'acide 2,3-dichloropropionique.
La vitesse de formation du CHCIs est relativement lente et des rendements fractionnels
inférieurs a 0,01 mg de CHCls/mg de polyélectrolyte ont été obtenus a un pH de 7. Les
rendements augmentent lorsque le pH et le temps de maintien sont plus élevés, pour atteindre
0,019 mg de CHCl3s/mg de polyélectrolyte a un pH de 9 et aprés 3 jours [23].

1.2.4.6 Traitement des eaux par les coagulants métalliques

1.2.4.6.1 Effet de dosage de coagulant

L’effet du dosage du coagulant sur la déstabilisation dépend treés fortement du
mécanisme de déstabilisation utilisé. Par exemple, dans certains cas ou le mécanisme de
répression de la double couche électrique par l'augmentation de la force ionique est le
mécanisme prédominant, comme on peut le supposer pour les force ionique est le mécanisme
prédominant, comme on peut le supposer pour les particules de latex de caoutchouc synthétique
déstabilisées par des ions de sodium ou de baryum, de déstabilisation a la concentration de

coagulant de la forme illustrée a la figure 1.10 sera probablement obtenue [23].
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RESIDUAL TURBIDITY

CCC
COAGULANT CONCENTRATION

Figure 1-9: Caractéristiques de déstabilisation lorsqu'un mécanisme de répression de

la double couche électrique est prédominant [23].

La suspension passe de la stabilité¢ a la déstabilisation sur une plage étroite de
concentration de coagulant. La concentration critique de coagulant (CCC) est identifiée comme
le point d'inflexion de la courbe.

Dans ce cas, la CCC est indépendante de la concentration en particules puisque la
déstabilisation dépend uniquement de la concentration en contre-ions dans la solution. En outre,
I'augmentation de la concentration du coagulant au-dela du CCC n'a que peu d'effet :

Une fois que la force ionique est suffisante pour comprimer la partie diffuse de la double
couche suffisamment pour qu'une déstabilisation spontanée se produise, l'augmentation de la
force ionique ne présente plus aucun avantage. En outre, c'est dans de tels cas que la régle de
Schulze-Hardy 1/z6 est la plus susceptible de s'appliquer. Par conséquent, la valence des contre-
ions a un effet profond sur la déstabilisation : plus la valence est élevée, plus le CCC de
déstabilisation est faible.

Souvent, les résultats obtenus lors de la déstabilisation de certaines suspensions mettent
en évidence plus d'un mécanisme de déstabilisation, en fonction de la concentration de
coagulant appliquée, de la concentration de particules dans la suspension et du pH.

La premiere région, identifiee comme CCC1, se produit lorsque suffisamment d'espéces
coagulantes métal-hydroxyde coagulant sont présents en quantité suffisante pour étre adsorbés
et ainsi déstabiliser la suspension. Déstabiliser la suspension. Il s'agit ici d'un mécanisme
d'adsorption d'especes d'hydroxydes métalliques chargées, donnant lieu a une déstabilisation de
la suspension. D’hydroxydes métalliques chargés, donnant lieu a une réduction de la charge ou
a une neutralisation de la charge, soit de I'adsorption d'especes d'hydroxydes métalliques

polymeérisés, donnant lieu a un mécanisme de de déstabilisation.
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Le premier mécanisme est probablement prédominant a de faibles concentrations de
colloides en surface, tandis qu'a des concentrations de colloides relativement élevées, le second
mécanisme de pontage peut devenir prédominant. Un mécanisme de déstabilisation
prédominant par compression diffuse de la couche est écarté, car si un dosage plus élevé de

coagulant est initialement appliqué, une restabilisation se produit [23].
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Figure 1-10: Caractéristiques de déstabilisation en cas d'adsorption d'especes

coagulantes sur des particules colloidales [23].

CCC1 et CSC signifient les concentrations CT de coagulant nécessaires pour
déstabiliser et restabiliser respectivement la dispersion. A Une autre concentration critique de
coagulant, CCC2, indique I'apparition d'un mécanisme de répression ou d'enchevétrement de la
double couche a des concentrations plus élevées de coagulant. Les données sont tirées pour la
déstabilisation d'une dispersion de silice (concentration de surface = 10 m?/1) avec du Fe(lll) &
un pH de 4,0.

La concentration initiale de coagulant requise pour la restabilisation est identifiée sur la
figure 1.11 comme la CSC (concentration critique de stabilisation). La restabilisation peut se
produire soit en raison d'un exces d'adsorption de contre-ions donnant lieu a une inversion de
charge, soit en raison d'un exces d'adsorption d'espéces polymériques occupant trop d'un exces
d'adsorption de contre-ions donnant lieu & une inversion de charge empéchant ainsi la formation
de ponts entre les particules adjacentes.

En augmentant suffisamment la concentration initiale de coagulant appliquée, une autre
région de déstabilisation est évidente, la concentration critique de coagulant pour cette région
étant identifiee comme CCC2 sur la figure 1.11. La encore, il existe deux mécanismes possibles,
la prédominance de chacun dépendant de la concentration en colloides. A des concentrations
relativement élevées de colloides, le mécanisme prédominant est probablement di aux effets

de la force ionique.
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En d'autres termes, la présence de contre-ions chargés dans la solution entraine une
répression de la double couche. Une autre solution, peut-étre surtout a des concentrations de
colloides plus faibles, consiste a former des précipités d’hydroxyde de métal. Dans ce cas, la
déstabilisation résulte d'un mécanisme de balayage de I'enchevétrement des colloides par les
précipités [23].

1.2.4.6.2 Effet du pH

Un autre facteur, d'une importance capitale dans la déstabilisation avec des coagulants
métalliques hydrolysant, est le pH. La prédominance d'une espéce d'hydrolyse particuliere
pendant la destabilisation dépend tres largement de la valeur du pH. Pour une suspension
colloidale donnée, il est logique de considérer qu'il existe une espece d'hydrolyse particuliere
la plus efficace pour la déstabilisation, que ce soit en vertu de la charge portée ou de I'adsorption
de I'espéece. L'ajustement du pH a une plage ou I'espéce d'hydrolyse la plus efficace du coagulant

est formée, s'avere trés essentiel pour produire une coagulation optimale [23].
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Figure 1-11: Zones de déstabilisation et de restabilisation en fonction du pH, de la

concentration en colloides, S et du dosage en coagulant, CT. [23].

pH1,0:

Il est prouvé qu'a de faibles concentrations de colloides en surface, il n'y a pas de
déstabilisation appréciable. En outre, on constate que la concentration de coagulant pour la
déstabilisation est indépendante de la concentration de colloides et qu'il n'y a pas de
restabilisation. Cela peut s'expliquer par la prise en compte des espéces d'hydrolyse probables
existant a cette valeur de pH. Il ressort donc des observations ci-dessus que le mécanisme de
déstabilisation est presque totalement dd a la répression de la double couche par des
considérations de force ionique. L'absence de déstabilisation a de faibles concentrations de

colloides peut étre expliquée en termes d'effets cinétiques lorsque les possibilités de contact
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sont trop faibles pour permettre une floculation péri-cinétique appréciable dans le temps imparti
pour la déstabilisation.

pH 2.0:

On observe ici des caractéristiques similaires a celles du pH 1,0, avec une exception
importante : a des concentrations de colloides faibles a moyennes, une restabilisation se produit.

Comme indiqué précédemment, les especes coagulantes métalliques hydrolysées ont
une tendance prononcée a l'adsorption.

Par conséquent, a un pH de 2,0, la déstabilisation est fortement influencée par
I'adsorption, de sorte que des dosages excessifs entrainent une inversion de la charge de surface
et une restabilisation. A des concentrations élevées de colloides, la déstabilisation est due a la
répression de la double couche par des especes coagulantes de transition chargées positivement.

pH3,0a5,0:

Les courbes de déstabilisation pour les pH 3,0 a 5,0 montrent qu'a un pH donné, la
relation dose de coagulant/concentration de colloide pour des concentrations de surface de
colloide supérieures & environ 1,0 m?/L, le mécanisme de déstabilisation est un mécanisme
d'adsorption, comme le montre la dépendance de la dose de coagulant par rapport a la
concentration de colloide (limite inférieure de la zone de déstabilisation) et I'occurrence de la
restabilisation. La zone supérieure de deéstabilisation est une zone d'enchevétrement de
précipités métallo-hydroxydes. A des concentrations plus élevées de colloides, le mécanisme
est de plus en plus une répression de la double couche.

La figure 1.13 montre que la pente de la limite dose critique de coagulant - concentration
de colloides augmente avec l'augmentation du pH.

Cela indique une dépendance croissante du mécanisme de déstabilisation a I'adsorption.
On constate que dans la plage de dosage critique du coagulant, environ 10-5M, 7 % des especes
de coagulant sont hydrolysées a un pH de 3,0. Au pH 5,0, I'nydrolyse est totale.

La restabilisation a chaque valeur de pH s'explique également par l'augmentation de
I'nydrolyse. Par exemple, a un pH de 3,0, le pourcentage d'hydrolyse des espéces coagulantes
au dosage critique pour la déstabilisation est d'environ 7 %. En augmentant le dosage a 10-4M
(correspondant approximativement au CSC), le pourcentage d'hydrolyse est de 60%. Par
conséquent, l'augmentation du dosage dans chaque cas entraine une augmentation de
I'hydrolyse et, par conséquent, de I'adsorption. A faible pH (pH 3,0), les espéces prédominantes
sont chargées positivement ; la restabilisation est donc principalement due a I'inversion de la

charge. A un pH plus élevé, vers 5,0, les espéces prédominantes sont négatives par exemple,
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Fe(OH)-4 et I'on peut postuler un mécanisme de pontage avec une couverture excessive du site
de surface entrainant une restabilisation.

pH6,029,0:

Pour les valeurs de pH de 6,0 et plus, on constate qu'il n'y a pas de restabilisation. Ceci
Cela peut s'expliquer par un mécanisme de déstabilisation du pontage par des espéces
d'hydrolyse négative avec une transition continue vers I'enchevétrement des précipités a mesure
que le dosage est progressivement augmenté. L'augmentation progressive du dosage pour la
déstabilisation avec I'augmentation du pH confirme la prédominance des especes d'hydrolyse
négatives, puisqu'avec l'augmentation statistique de la négativité, il y a moins de possibilités de
contact entre les espéces coagulantes et les colloides.

En général, au début (& des valeurs de pH faibles), les valeurs de mobilité augmentent
pour atteindre des valeurs positives. A des valeurs de pH plus élevées, les mobilités augmentent

vers des valeurs négatives [23].

1.2.4.7 Traitement par des polymeres

Les polyélectrolytes contiennent des groupes fonctionnels le long de leur squelette, qui
peuvent ou non porter une charge. Si le polymere est chargé, les groupes peuvent étre tels qu'ils
conférent un caractere anionique a la chaine, un caractere cationique ou un caractere
ampholytique, ou les charges anioniques et cationiques sont toutes deux présentes.

Les groupes fonctionnels le long de la chaine polyélectrolyte, outre la possibilité de
porter une charge, sont également des sites qui possédent la propriété d'étre adsorbés. Il est donc
compréhensible que la déstabilisation par les polyélectrolytes puisse impliquer un mécanisme
combinant a la fois les effets de charge et les effets dus a I'adsorption.

Les polyélectrolytes sont efficaces pour augmenter le taux de floculation ortho cinétique
lorsqu’ils sont ajoutés a un systéme déja déstabilisé. Ils peuvent également étre utilisés
efficacement comme coagulants primaires. Dans certains cas, les polyélectrolytes sont efficaces
pour précipiter les substances dissoutes dans la solution.

Le mécanisme de déstabilisation des polyélectrolytes est complexe et ne peut étre
attribué collectivement a un facteur particulier. Pour un systéme donné, il peut y avoir une
prédominance des effets de charge, ou I'adsorption, ou les réactions chimiques au niveau des
groupes fonctionnels. La prédominance ou la combinaison relative de chague phénoméne

dépend des caractéristiques du systeme et du polyélectrolyte ajouté [23].
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1.2.4.7.1 Mécanisme de déstabilisation

Comme indiqué ci-dessus, il n'existe pas de mécanisme unique de déstabilisation par les
polyélectrolytes qui puisse étre consideré comme applicable dans tous les cas. Toutefois, il est
possible de définir deux mécanismes principaux qui, dans certains cas, peuvent fonctionner
conjointement, tandis que dans d'autres, la prédominance de I'un sur l'autre est assez simple a
identifier. Dans certains cas, les deux phénomenes peuvent s'opposer. Les deux mécanismes
sont basés sur :

(1) Un modele de pontage, ou des segments de polyélectrolytes sont adsorbés sur les
surfaces de colloides adjacents, les liant ainsi entre eux ;

(2) Un modeéle dans lequel des polyélectrolytes ioniques, portant une charge de signe
opposé a la matiére en suspension, sont adsorbés sur les surfaces des colloides adjacents, les
liant ainsi les uns aux autres. La matiere en suspension, sont adsorbés et réduisent ainsi I'énergie
potentielle de répulsion entre les colloides adjacents.

Les deux mécanismes présentés ci-dessus sont respectivement appelés mécanisme de

pontage et mécanisme de patch électrostatique [23].

1.2.4.7.1.1 Le mécanisme de pontage

Le mécanisme de pontage de la déstabilisation par les polyélectrolytes est un phénomene
reconnu depuis un certain temps La principale base de cette acceptation réside dans la capacité
des polyélectrolytes chargés a déstabiliser les particules portant la méme charge.

Les étapes du mécanisme de transition sont les suivantes :
e Dispersion du polyélectrolyte dans la suspension.
e Adsorption a l'interface solide-liquide.
e Compression ou décantation du polyélectrolyte adsorbé.
e Collision des particules adjacentes recouvertes de polyélectrolyte pour former des ponts
et donc des flocs de plus en plus grands.

En raison de leur poids moléculaire élevé, les polyélectrolytes en solution présentent
une viscosité éleveée et une faible vitesse de diffusion. Comme I'adsorption des polyélectrolytes
a la surface des particules est essentiellement irréversible, pour que l'adsorption se produise
uniformément sur toutes les particules, il est essentiel que le polyélectrolyte soit dispersé
uniformément dans toute la suspension pour que l'adsorption se produise uniformément sur

toutes les particules [23].
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Figure 1-12: Etapes du mécanisme de pontage : (i) dispersion ; (ii) adsorption ; (iii)

compression ou décantation) ; (iv) collision [23].

La réaction d'adsorption étant généralement beaucoup plus rapide que la vitesse de
diffusion, Il est nécessaire de disperser le polyélectrolyte dans la suspension aussi rapidement
et efficacement que possible. Ceci est réalisé au cours de I'étape de mélange rapide ou un
environnement de mélange court et vigoureux est nécessaire pour effectuer la dispersion dans
le temps le plus court possible. 1l est également important de s'assurer que la solution de
polymeére est suffisamment diluée. Le taux d'adsorption du polymére sur les surfaces des
particules est probablement limité par le transport et dépend de cette phase de dispersion
initiale.

Apres la diffusion des polyélectrolytes a l'interface solide-liquide, I'adsorption d'un

groupe fonctionnel se produit dans un premier temps, tandis que le reste de la chaine reste
pendant un certain temps a l'interface et s'étend dans la solution.
Comme le montre schématiquement la figure 1.13. Au fur et a mesure que le temps passe, la
chaine devient successivement attachée a d'autres points le long de sa longueur en raison d'un
mouvement brownien continu, jusqu'a ce qu'il n'y ait plus de bouts pendants s'étendant dans la
phase de solution.

La configuration est maintenant celle d'un certain nombre de boucles pendantes
s'étendant a une certaine distance de la surface de la particule.

Le mécanisme d'adsorption de segments de polyélectrolytes sur une surface solide
dépend a la fois des caractéristiques chimiques du polyélectrolyte et de la surface de I'adsorbant.
Par exemple, l'adsorption peut étre due a un échange de cations, comme indiqué pour
I'adsorption de polyélectrolytes cationiques sur des particules d'argile, des liaisons hydrogenes
ou des liaisons ioniques dans le cas de l'adsorption de polyélectrolytes anioniques sur des

argiles.
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L'adsorption des polymeéres est décrite par I'isotherme d'adsorption Simha-Frisch-Eirich
(SFE).L'isotherme de Langmuir représente théoriquement l'isotherme SFE pour le cas
particulier de B = 1 (ou B = le nombre de segments par molécule de polymeére attachée a la
surface de l'adsorbant). Cependant, I'adsorption des polymeres suit souvent l'isotherme de
Langmuir méme lorsque les valeurs estimées de B sont, par exemple, de l'ordre de 470 a 1660.
Les cas ou l'isotherme de Langmuir peut étre inadéquate sont les faibles concentrations de
polyélectrolytes. L'adsorption est effectivement irréversible. Bien que I'énergie d'adsorption sur
un site particulier puisse étre faible et, dans des circonstances normales, indiquer une probabilité
de désorption, la probabilité que la désorption se produise simultanément sur un certain nombre
de sites est faible.

Dés le début de l'adsorption, un nombre de plus en plus grand de segments de
polyélectrolyte s’adsorbe a la surface de la particule et, par conséquent, la chaine de
polyélectrolytes sera comprimée.

La couche de polyélectrolyte a besoin d'un temps fini pour étre comprimée et consiste
initialement en de longues boucles. C'est au cours de cette période initiale, lorsque les boucles
sont les plus longues et s'étendent le plus loin dans la solution, que le pontage est le plus
efficace. En cas d'adsorption importante de segments a la surface, la chaine polyélectrolyte
prend progressivement une configuration plus plate, jusqu'a ce que la répulsion de la double
couche dépasse la taille des boucles. Cet effet est particulierement prononcé pour les
suspensions colloidales diluées ou le temps disponible pour la compression des polyélectrolytes
est statistiquement plus long pour la compression des boucles de polyélectrolyte. Une solution
possible consiste en ajouter les polyélectrolytes par étapes, garantissant ainsi que les grandes
boucles sont conservées pendant des périodes suffisantes pour que le pontage se produise.

En général, lorsque le mécanisme de pontage est prédominant, une augmentation du
poids moléculaire et de la longueur de la chaine entraine une augmentation du rapport optimal
polymeére/solide. Cela s'explique par le fait que les chaines plus longues ne sont pas aussi plates
sur la surface que les chaines plus courtes et, par conséquent, les chaines individuelles
n'occupent pas autant de sites d'adsorption. Par conséquent, le pontage est plus efficace avec
les polyélectrolytes de poids moléculaire plus élevé, de plusieurs millions (Gregory 1993), car
les boucles ont tendance a s'étendre plus loin dans la solution.

Apreés l'adsorption, les boucles de polyélectrolyte qui s'étendent dans la solution a partir
de la surface des particules sont ensuite adsorbées sur les particules adjacentes, formant ainsi
un certain nombre de ponts. La solidité des flocs ainsi formés dépend du nombre de ponts

formés, qui dépend a son tour du nombre de boucles disponibles [23].
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1.2.4.7.1.2 Le mécanisme du patch électrostatique

Dans le cas de polyélectrolytes non ioniques et anioniques appliqués a une dispersion
colloidale chargée négativement, un mécanisme de destabilisation décrit par le modéle de
pontage rend compte de maniere adéquate des phénomenes en cours. En effet, dans de
nombreux cas, il serait en effet difficile de rendre compte des phénomeénes par un mécanisme
autre qu'une forme de pontage (Gregory et Sheiham 1974). Cependant, dans le cas des
polyélectrolytes chargés appliqués a des dispersions dont les particules portent des charges de
surface de signe opposé, le modele de pontage est souvent inadéquat.

Kasper (1971) et Gregory (1973) ont remis en question I'exclusivité du modéle de
pontage. Pour les systtmes ou il existe une forte attraction électrostatique entre le
polyélectrolyte et la surface de la particule, ils ont proposé un mécanisme de patch
électrostatique. Plutot que d'adsorber le polyélectrolyte sur quelques sites seulement, le reste de
la chaine se prolongeant dans la solution sous forme de boucles fermées, I'adsorption quasi
complete du polyélectrolyte ajouté a la surface de la particule. Les chaines de polyélectrolytes
adsorbées forment ainsi une mosaique de charges avec des régions alternant des charges
positives et négatives, comme illustré schématiquement dans la figure 1.14 La déstabilisation
se produit lorsque les mosaiques de charges des particules adjacentes s’alignent pour créer une
forte attraction électrostatique. D'un point de vue conceptuel, le modele du patch électrostatique
décrit ci-dessus, ressemble au modele de la double couche électrique de la déstabilisation des
colloides, ou l'adsorption de contre-ions dans la couche de Stern entraine une réduction de

I'énergie potentielle de répulsion entre les particules [23].

Figure 1-13: Disposition possible des poly-cations adsorbés sur une particule a

faible densite de charge de surface (d'aprés Gregory 1973) [23].
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En revanche, a des densites de charge plus élevées, un mécanisme de patch
électrostatique a produit des flocs fractals avec moins de résistance au cisaillement, mais avec

une bonne capacité de refloculation apreés la rupture du floc [23].

1.2.4.8 Avantages de procédé de coagulation-floculation

e Efficacité de la réduction de la turbidité et de la concentration de matieres en suspension
: La coagulation-floculation permet d'agreger les particules en suspension dans I'eau en
des flocons plus gros qui peuvent étre facilement éliminés. Cette technique permet de
réduire efficacement la turbidité et la concentration de matiéres en suspension dans
I'eau.

e Large applicabilité : Le procédé de coagulation-floculation peut étre appliqué a une
grande variété de sources d'eau, y compris les eaux de surface, les eaux souterraines, les
eaux usées et les eaux salines. Il peut également étre utilisé pour traiter des eaux
contenant une large gamme de contaminants, tels que les métaux lourds, les matiéres
organiques, les nutriments, les bactéries, etc [25].

e Faible colt et facilité d'installation : La coagulation-floculation est un processus
relativement simple et peu codteux, et les installations nécessaires sont souvent
facilement accessibles. Le codt de l'utilisation des coagulants et des floculants est
également relativement faible [26].

e Possibilité de combiner avec d'autres processus de traitement : La coagulation-
floculation peut étre combinée avec d'autres processus de traitement de I'eau, tels que la
filtration, l'adsorption, la désinfection, etc., pour améliorer I'efficacité globale du
traitement [27].
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2 CHAPITRE 2 : LE CHITOSANE

Ce chapitre est consacré pour la chitine et le chitosane et leurs sources, on va présenter

leurs origines, leur préparation et leurs propriétés et finalement leur domaine d’applications.

2.1 Généralité sur la chitine et le chitosane

2.1.1 Lachitine

La découverte de la chitine remonte & 1’année 1811 [28]. Lorsque le chercheur francais
Henry Braconnot a isolé un résidu impur a partir des parois cellulaires des champignons. Il lui
adonné le nom de « fungine ». Vers 1823, Odier a extrait a partir de la cuticule de I’exosquelette
d’un coléoptere, un produit insoluble. Il le nomma « chitine » (du grec xltwv, tunique ou
enveloppe). Elle a un réle de structure et de défense dans les organismes vivants. Dans le régne
animal, la chitine est un élément de soutien des téguments de certains invertébrés tels les
insectes, les mollusques, les crustacés et les nématodes. Elle existe principalement dans les
carapaces des crustacés et est souvent associée a des substances organiques telles que les
protéines et imprégnée de substances inorganiques telles que des sels de calcium. Au niveau du
régne végétal, elle n’est signalée que dans les parois cellulaires de la majorité des champignons
et de certaines algues chlorophycées. La chitine est présente également dans certaines levures
et bactéries.

La structure chimique de la chitine est un enchainement de monomeéres N-acétyl-p-D-
glucosamine reliés par une liaison glycosidique (1—4) et la nomenclature définit cette structure
comme celle d’un poly[B-(1—4)-2- acétamido-2-déoxy-D-glucopyranose]. Elle est similaire &
celle de la cellulose, excepté que les groupements hydroxyle en position 2 du glucose ont été
remplacés par des groupes acétamido. En fait, le terme chitine est donné a tout copolymeére,
formé d’unités constitutives N-acétyl-D-glucosamine et D-glucosamine, dont le degré
d’acétylation (DA), défini comme la fraction molaire d’unités N-acétylées dans la chaine

polymere, est supérieur a 50 % [28].
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Figure 2-1: Structure chimique de la chitine.



Les chitines rencontrées dans le milieu naturel peuvent différer par la masse molaire, le
taux d’acétylation et 1’état plus ou moins cristallin. A 1’état solide, les chaines de chitine se
présentent sous forme d’hélice avec une unité de répétition d’environ 1,03 nm. Comme dans le
cas de la cellulose, chagque unité est constituée de deux résidus. En conséquence des divers
arrangements des chaines, trois formes distinctes de chitine ont été mises en évidence :

- la chitine o : c’est la plus stable et la plus abondante des trois formes. Elle existe
principalement dans les exosquelettes des arthropodes (crevettes, crabes par exemple). Ses
chaines macromoléculaires s’arrangent de maniére antiparall¢le et cristallisent en absence d’cau
dans un systeme orthorhombique contenant deux molécules.

- la chitine B : elle se trouve essentiellement dans certaines diatomées marines et certains
céphalopodes (exemple la plume de calamar). Les chaines macromoléculaires s’arrangent de
maniere paralléle dans une maille monoclinique ne contenant qu’une seule molécule. On note
la présence d’eau dans le réseau cristallin.

- la chitine v ; elle a été identifiée dans la cuticule d’un brachiopode inarticulé. Elle est
tres peu caractérisée et plusieurs théories sont proposées a son égard. Toutefois, il semblerait

que sa structure soit constituée de deux chaines paralleles pour une chaine antiparalléle [28].
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Figure 2-2: Structures moléculaires de I'a-chitine (a), de la B-chitine (b) et de la y-
chitine (c).

2.1.2 Lasource de chitine

La chitine est produite par les insectes (blattes coléoptéres, fournis) ; les arachnides
(scorpions, araignées), les animaux marins (crabes, crevette, homards, langoustines, calamars)
et les champignons. On la retrouve en particulier dans la composition de leur cuticule, et a un
degré moindre au niveau de la paroi intestinale, du tube digestif, des trachées des tondons
musculaires et du squelette interne. Cette cuticule contient également des protéines des lipides
et du carbonate du calcium. En réalité les structures chitineuses ne sont jamais constituées de
chitine seule ; elle est généralement complexée a des protéines sous la forme de glycoprotéines
ce qui confere des propriétés de rigidité (ou de souplesse) aux cuticules. La chitine est
géneralement un constituant majeur des endos-squelettes de céphalopodes comme les seches et
les calamars. Au niveau des autres régnes biologiques elle est signalée dans les parois cellulaire
des champignons et de certaines algues chlorophycées. La chitine est également présente dans

certaines leveurs et bactéries [29].
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Tableau 2-1: Les principales sources de chitine [28].

Source Sites de présence
CHAMPIGNONS Paroi cellulaire
Ascomycetes Mycélium
Basidiomycetes Tige
Phycomyceétes Spore
ALGUES
Chlorophyceées Paroi cellulaire

Diatomées marines
CNIDAIRES Capsule d’ceufs
Anthozoaires Membranes internes et médianes
Hydrozoaires

BRACHIOPODES

Avrticulés Cuticules et coquilles
Inarticulés
ANNELIDES
Polychetes Soies
MOLLUSQUES Coquille et dents Coquille, dents
Polyplacophores et plaque stomacale Coquille,
Gastéropodes plume et dents Coquille

Céphalopodes Lamellibranches

ARTHROPODES Exosquelette, membrane entre les
Crustacés segments, cuticule
Insectes
Arachnides
POGONOPHORES Tubes

Teneur en chitine
%

2,9-20,1(*)
(*) par rapport a la masse seche

de la paroi cellulaire

Faible

3-30

0.2-38

2-72(#)
(#) par rapport a la masse

organique séche de cuticule
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Le choix de la méthode d’obtention de la chitine est en fonction de la proportion de

polysaccharide contenu dans la source considérées chez les insectes, la chitine constitue environ

1.5% de la masse fraiche de I’animale. Ce qui explique que son exploitation commerciale n’est

pas envisageée.

Le meilleur rendement d’extraction de la chitine est actuellement observé chez les

crustacés qui en constituent donc la principale source au niveau industriel. Cependant la

proportion de chitine dans ces déchets peut varier de 15 a 30% en masse séche pour certaines
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carapaces de crabes a 30-40 % pour les crevettes grises, les cuticules sont constituées de 55 a
85 % de chitine [29].

2.1.3 Lechitosane

Le chitosane est trés peu répandu dans la nature. Il n’est signalé que dans les
exosquelettes de certains insectes comme les reines des termites et dans les parois cellulaires
d’une classe particuliere de champignons, les zygomyceétes. Pour amplifier la production
naturelle du chitosane au niveau de ces champignons, des modifications du milieu de culture
voire du code génétique sont entreprises grace a I’essor de la biotechnologie La réaction
industrielle de désacétylation de la chitine est rarement complete. Dans des conditions acides
ou basiques, la majorité des groupements amide sont en principe hydrolysables. Mais a cause
de la susceptibilité des liaisons glycosidiques de la chaine de chitine, I’hydrolyse acide est a
¢viter dans ce genre de réaction. En outre, I’arrangement trans des substituants en C-2 et C-3
augmente la résistance du groupe acétamino en position C-2 a I’hydrolyse alcaline. Ainsi, il est
nécessaire de bien choisir le traitement pour désacétyler le polymére d’origine, a savoir la
chitine, tout en minimisant au maximum la dégradation de la chaine du polysaccharide et en
obtenant une désacétylation réguliere le long des chaines polymeéres. La structure chimique
idéale du chitosane est un enchainement de monomeres f-D-glucosamine reliés par une liaison

glycosidique (1—4).

En fait, le terme chitosane est donné a tout copolymeére, formé d’unités constitutives N-

acétyl-D-glucosamine et D-glucosamine, dont le degré d’acétylation est inférieur a 50 % [29].

OH
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Figure 2-3: Structure chimique du chitosane.

Une multitude de méthodes de désacétylation de la chitine sont citées dans la littérature
sans qu’il existe un procédé standard pour la préparation du chitosane. Cependant, la plupart
des méthodes utilisent des solutions aqueuses alcalines. On utilise le plus souvent des solutions
aqueuses de NaOH (35 a 50 % en masse) pour réaliser cette opération. La réaction est
généralement effectuée a des températures comprises entre 80 et 140 °C et pendant une durée
allant de 0,5 a 10 h. Sous de telles conditions, la désacétylation qui généralement ne dépasse
pas un taux de 70 a 80 % s’accompagne d’une rupture des liaisons glycosidiques. En procédant

par étapes de courtes durées (de 0,5 a 2 h), séparees par des opérations de lavage-séchage, la
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désacétylation est plus efficace et la masse molaire du polymere moins affectée. La dégradation
du polymeére peut aussi étre réduite lorsqu’on effectue la désacétylation basique sous une
atmosphere inerte d’azote ou d’argon et/ ou en ajoutant dans le milieu un agent réducteur
comme le borohydrure de sodium (NaBH4) ou le thiophene. Ce dernier joue le réle de piege a
oxygene, responsable de la dégradation du polymere [28].
2.2  Extraction du chitosane

L’extraction de ce biopolymeére est généralement faite en 3 étapes principale :

déprotéinisations et déminéralisation pour obtenir la chitine. Ensuite une derniére étape appelée

la désacétylation pour préparer le chitosane.

[ Carapaces de crevette ]

I
ETAPE 1
Déproteination (NaOH)
L 4

[ Exosquelettes déprotéinés ]
I
Etape 2
Déminéralisation (HCI)

Chitine

- chimique
Etape 3 :
Désacétylation (NaOH) {enzymat'q“e

thermo-mécanique

Figure 2-4: Etapes de I’extraction du chitosane des exosquelettes [30].

b

2.2.1 Préparation de la chitine

Pour obtenir la chitine les déchets sont d’abord lavés, broyés et séchés. Ensuite les
protéines ainsi qu’une partie des colorants naturels sont extraits par une solution d’hydroxyde
de sodium de concentration variable (en général 0.1-5M) ; la température et la durée du
traitement alcalin peuvent également varier cette étape de déprotéinisation peut se fait
également par voie enzymatique. Le carbonate de calcium est ensuite extrait par dissolution
dans une solution d’acide chlorhydrique (concentration 1-10M) a température ambiante (la
durée du traitement acide est variable) le résidu une fois séché : constituée du chitine brute
(faiblement désacétylée, DD=20-30%) qui peut étre stockée comme un intermédiaire stable, a
la fin de ces deux traitements (déprotéinisation et déminéralisation) il peut subsister une
coloration due a des pigments incompléetement éliminés : on effectue alors une étape de
décoloration par un agent oxydant (KMnQO4, NOCI, H20-) avec un risque de dépolymérisation

et/ou d’oxydation des unités situés aux extrémités de la chaine polymérique [29].
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2.2.2 Obtention du chitosane

Il existe une multitude de méthodes de préparation du chitosane. En général le chitosane
est produits par une désacétylation partielle de la chitine brute dans une solution d’hydroxyde
de sodium concentrée a une température de 110-115°C durant quelques heures en atmospheére
inerte et en présence d’un agent réducteur (NaBH).

La désacétylation en milieu basique de la chitine va permettre d’obtenir le chitosane qui
est son derivé, a ce stade il faut noter que les caractéristiques de différents lots de chitine
(notamment en termes de DD et de MM) peuvent varier considérablement en raison des
conditions expérimentales choisies qui peuvent étre sensiblement différents. Le choix de ces
conditions opératoires est un véritable enjeu, en particulier pour la synthése de polymeéres de
haut poids moléculaires. Différentes techniques ont été développées (contrdlant notamment
I’atmosphére gazeux lors du procédé d’extraction pi¢ge de radicaux) pour contrbler la masse
moléculaire des produits.

Le chitosane obtenu est alors séché puis redissous dans une solution d’acide organique
afin de le purifier. La solution acidifier est alors filtrée et sechée, le chitosane obtenu possede
généralement un taux de désacétylation voisin de 70-80% il présente sous la forme d’un solide
amorphe ayant une couleur orange brulé. La qualité du chitosane varie selon ’origine de la
matiere premiére utilisée (crevette, crabes, calamars) et de la procédure expérimentale
d’extraction. En effet il est a noter que les trois étapes d’extraction de la chitine
(déprotéinisation, déminéralisation et décoloration) ainsi que 1’étape de désacétylation
influencent la qualité du produit fini.

Des conditions trop drastiques conduisent a une dégradation physique du biopolymere
(avec une chute importante de la masse moléculaire et/ou une oxydation des extrémités
réductrices des chaines macromoléculaires). Alors que les conditions trop douces ne permettent
pas une désacétylation suffisante.

On peut également préparer des glucosamines et des oligoméres de chitine et de
chitosane (oligo- saccharides, chitosane purifie...) ¢’est un domaine en plein développement
actuellement.

La chitine et le chitosane peuvent étre, en effet hydrolysées par voie enzymatique en
utilisant des enzymes (chitinase, chitosanase) pour donner des fragments d’acétyleglucosamine
(chitobiose, chitotriose) qui a leur tour sont degradés. Ont produits alors des oligoméres de MM
spécifique avec des plages du masses parfaitement déefinies pour des applications a tres haute

valeurs ajoutées [29].
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2.3 Proprietés du chitosane

2.3.1  Propriétés physico-chimiques

Le chitosane est un matériau non poreux ayant des surfaces spécifiques de 1’ordre de
quelques m?/g sous des formes physiquement modifiées. C’est un matériau trés stable en phase
solide (seche) et il a une conservation quasi infinie. En solution relativement fragile et
dégradable. 1l posséde un degré élevé de réactivité chimique de son groupe amine primaire libre
qui lui confére une forte densité de charge positives (transformation de NH2 en NHz en milieu
acide) de plus la présence de la fonction amine le long de la chaine macromoléculaire permet
comparativement a la cellulose de réaliser des réactions chimiques spécifique 0 cette fonction
tels que la N-alkylation ou la N-carboxylation. Une autre propriété intéressante du chitosane (et
¢galement de la chitine) concerne son aptitude a interagir avec d’autres substances chimiques
(ions molécules, macromolécules) grace a une structure chimique particuliére qui permet
d’entrevoir des capacités a interagir complexer ou adsorber. Ce comportement est
essentiellement attribué :

e Aux propriétés hydrophiles des chaines macromoléculaire dues a la présence de
nombreux groupes hydroxyles des unités glucoses (possibilité de ponts hydrogéne et de
liaisons intra et/ou inter-macromoléculaires).

e A laprésence de groupes fonctionnels (hydroxyle, acétamide et amine) et a leur grande
réactivité.

e A lastructure flexible des chaines de polymeéres (fonction du pH et de la température).

Le chitosane et la chitine possedent ainsi des propriétés de rétention d’eau. De chélation

d’ions de complexation et d’adsorption de molécules ou de polymeére. Le chitosane montre de
plus des propriétés d’adhésion a des surfaces chargées négativement. Son caractére cationique
en milieu acide permet la fixation de cation comme les colorants anionique ou les anions
métalliques. Cette association sélective avec les espéces anioniques fait du chitosane un
excellent agent de floculation dans le traitement des eaux polluées. Il peut aussi former des
complexes polyanion- polycation menant a la préparation de membrane, la polycationité est
d’un grand intérét puisque les chaines macromoléculaires de la polyamine sont dotées une forte
densité de charge positive a I’inverse de la plupart des autres polymeéres naturels chargée
négativement. Cependant les propriétés du chitosane dépendant fortement du pH au-dela d’un
pH de 6.5 il précipite et la chaine macromoléculaire ne porte plus de groupement ionisé, mais
il possede alors de bonnes propriétés chélatantes dues an particulier au doublet électronique de

I’atome d’azote qui devient disponible comme la plupart des polysaccharides. Le chitosane en
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raison de la liaison glycosidique B (1-4) est un polymeére semi rigide et a ce titre est un bon
agent épaississant c’est-a-dire qu’il augmente fortement la viscosité de la solution. En
particulier la possibilité de de formation de ponts hydrogéne inter-chaine augmente encore ses
performances allant jusqu’a un comportement de type gel physique faible en plus de ces
interactions la nature des liaisons glycosidiques confere également a la chitine et au chitosane

d’excellents propriétés filmogenes [29].

2.3.2 Propriétés biologiques

De par sa structure chimique le chitosane constitue un substitut des milieux biologique
en effet la liaison glycosidique et les résidus N-acetyl glucosamine que 1’on retrouve dans les
macromolécules de chitosane sont également présents dans la structure de la matrice
extracellulaire de la plupart des tissus vivants. Alors que le résidu glucosamine y est absent
[29].

2.3.3 Lasolubilité

La chitine est une substance inerte insoluble dans 1’eau et également dans la plupart des
solvant comme la cellulose les acides concentres la dégradent. Par chauffage la chitine se
décompose vers 250°C sans fondre. Elle est soluble dans un mélange diméthylacétamine,
chlorure de lithium. En revanche sa désaceétylation partielle en milieu basique permet d’obtenir
le chitosane qui lui est soluble en milieu aqueux acide grace a la proportion de sec fonctions
amine.

Le chitosane est en effet insoluble dans I’eau et dans des solutions alcalines concentrées
ou diluée. Le chitosane est par contre soluble dans la plupart des solutions organiques acides,
I’acide le plus couramment utilisé pour préparer une solution de chitosane est 1’acide acétique
dilué. En général le chitosane est parfaitement soluble a pH 3-4 il est également soluble dans
des solutions diluées (0.1-1%) d’acide nitrique et chlorhydrique. En effet les groupes aminés
du chitosane sont protonés a partir de pH 3-4 et le polymére chargé positivement devient
soluble, le chitosane est insoluble dans les solvants purs et les acides concentrés en raison de
I’impossibilité d’hydrater le matériau il est donc relativement stable en milieu acide concentré
méme s’il se dégrade apres une longue exposition. En revanche en présence d’une faible
quantité¢ d’acide, il est soluble dans les mélanges aqueux contenant par exemple 60% de
méthanol ou 40% d’acétone ; cependant il faut noter que la solubilité du chitosane est un
paramétre difficile a contrdler car la valeur de déprotéinisation et désacétylation DD influence
fortement sa solubilité. Comme indiqué précédemment le DD varie considérablement selon le

procédé de fabrication et notamment en fonction des conditions d’extraction et de séchage
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lorsque le DD est peu élevé ¢’est-a-dire ¢’est a dire lorsque les groupement amine sont en faible
quantité [29].

2.4 Application du chitosane
La chitine et surtout le chitosane trouvent des applications importantes dans différents
domaines en raison de leurs nombreuses et diverses propriéteés. Toutes les applications du
chitosane sont intimement liées & son caractéres polycationique qui est unique parmi les

polymeres naturels [29].

2.4.1 Domaine biomédicale et pharmaceutique

L’utilisation thérapeutique du chitosane est trés récente. Jusqu’a présent les usages
industriels de ces matériaux. 1l semble que le chitosane soit en voie de trouver son utilité en
médecine classique notamment comme « véhicule » de médicaments et d’autres substances
thérapeutiques et en médecine régénératrice (chirurgie reconstructrice par exemple). 1l faut
noter que le chitosane ultrapur utilisé dans ces domaines a un cout tres élevé. Le chitosane dans
les doses recommandées et cliniguement bien toléré cependant il y a débat souvent
contradictoire dans la littérature comme dans le cas des applications médicales, il faut ajouter
que I’utilisation du chitosane par les enfants, les femmes enceintes et les personnes allergiques

aux crustacés est déconseillé [29].

2.4.2 Domaine agroalimentaire

Dans les industries alimentaires, 1’utilisation de la chitine et le chitosane n’est pas encore
généralisée a I’exception des pays asiatiques comme le japon ou on peut trouver de nombreux
produits alimentaires enrichis en chitosane (nouilles, pate de soja). Aux états unis le chitosane
est utilisé comme ingrédient dans certaines applications et comme film comestible pour
protéger les aliments. En Europe, la réglementation sur I’utilisation du chitosane dans le
domaine alimentaire est encore restrictive. Le chitosane n’est autorisé que comme complément
alimentaire (dans la formulation diététique par exemple) pour réguler la folre intestinale et

favoriser 1’élimination du cholestérol [29].

2.4.3 Domaine cosmétique

Dans I’industrie cosmétique les évolutions des réglementation frangaise et européenne
vis a vis de la santé publique et de I’environnement et la pression des consommateurs ont
entrainé I’intégration de substances d’origine naturelle a la fois au niveau des produits des
formulations et des procédés.

Le chitosane est d’un grand intérét dans les cosmétiques en raison de ce cumul de

fonctions compte tenu de sa structure chimique a la majorité des produits classique de posséder
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un caractere polycationique. De ce fait les molécules chargées négativement peuvent interagir
avec la macromolécule de chitosane c’est le cas des protéines de la peau des lipides des
tensioactifs ; des détergents et des graisses du cheveu. Le chitosane est également biodégradable

et peut étre utilisé comme agent antistatique émollient et/ou humectant [29].

2.4.4 Domaine de traitement des eaux

Le chitosane est soluble en milieu acide (a I’exception de 1’acide sulfurique et en
moindre proportion en milieu acide phosphorique). Cette propriété est liée a la protonation des
fonctions aminées et a la rupture des interactions hydrogénent interchaines qui contribuent a la
structuration solide du biopolymere. Cette protonation confere au biopolymere un potentiel
d’attraction électrostatique vis-a-vis de composés anioniques a I’identique des phénoménes
intervenant dans I’adsorption d’anions métalliques tels que le molybdate, le vanadate, et les
espéces chloro-anioniques (tétrachloropalladate ou hexachloroplatinate).

Les composés anioniques peuvent alors interagir avec les fonctions aminées pour
provoquer une neutralisation de charge. Cette interaction est la base du mécanisme de
coagulation qui peut étre mis en place pour éliminer des composés anioniques dissous ou des
aloides anioniques dont la sédimentation est trop lente pour permettre un traitement compétitif.
Le chitosane, ayant la propriété d’étre lui-méme un polymere potentiellement de haut poids
moléculaire, peut donc jouer ce double réle de coagulant et de floculant. Son efficacité en
termes de CF va donc étre directement impactée par ses caractéristiques intrinseques telles que
le DD (qui influence sur les propriétés acido-basiques et de neutralisation de charge) et le poids

moléculaire (qui influence sur les propriétés floculantes).

Une lecture directe des propriétés du chitosane en CF en lien avec les caractéristiques
du biopolymere se révele toutefois complexe dans la mesure ou ces propriétés peuvent étre
significativement modulées par la distribution des groupes acétylés/désacétylés sur la chaine du
biopolymere.

Les principaux avantages additionnels de ces matériaux portent sur la nocivité réduite
des déchets obtenus en fin de traitement (comparativement a d’autres coagulants et floculants
qui peuvent générer des relargages de métaux ou de composés potentiellement toxiques tels les
monomeres d’acrylamide), et la diminution significative des boues produites (en comparaison

avec les coagulants minéraux conventionnels, par exemple) [31].
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3 CHAPITRE 3

MATERIELS ET METHODES

Dans cette partie de notre mémoire, nous allons decrire les matériels et les méthodes
gue nous avons utilisés pour mener a bien notre étude sur le procédé de coagulation-floculation
ainsi que sur 1’extraction du chitosane. Nous allons tout d’abord présenter le matériel que nous
avons utilise pour effectuer nos expériences, notamment le matériel de laboratoire et les réactifs
chimiques. Ensuite, nous allons décrire les méthodes que nous avons suivies pour réaliser les
différentes étapes de notre étude, depuis la préparation des échantillons jusqu’a 1’analyse des

résultats obtenus.

3.1 Extraction de chitosane
3.1.1 Matériels

% Mortier
% Bécher 11
% Fiole 100 ml
% Agitateur magnétique
+ Barreau magnétique
< Etuve
% Tamis
% pH-metre
3.1.2  Produits chimiques utilisées
%+ Acide chlorhydrique (HCI 5N)
¢+ Hydroxyde de sodium (NaOH)
% Acide acétique (CH3COOH)

3.1.3 Matiere premiére utilisée
%+ Carapaces de la crevette
3.1.4  Mode opératoire
3.1.4.1 Récuperation de la chitine
La premiére étape d’extraction de chitosane consistait a récupérer la chitine a partir de
carapaces de crevettes. On a commencé par un lavage des carapaces avec de 1’eau de robinet
pour éliminer les impuretés. Apres, on a laissé les carapaces dans une piéce de tissu pendant

une nuit pour sécher. Ensuite ils sont introduits dans une étuve a 100°C pendant 24 heures

pour éliminer I’humidité. Une fois séchées, on a broyé¢ les carapaces en petits morceaux a
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I’aide d’un mortier pour augmenter la surface d’exposition de la chitine et faciliter son
extraction ultérieure.

Dans notre cas la masse initiale de la poudre de carapace est égale m= 100g on a devisé
cette masse en deux partie (masse réserve et masse de travail).

3.1.4.1.1 Deminiralisation
Préparation de la solution :

Pour 1gdep.C < 10mlHCL 5M

cad: 50gdep.C < 500mlHCL5M

Pour déterminer le volume prélevé d’HCI on applique la relation suivante :

5 (M) 36.5(-8_)x0.5 (1
VL SMvsol _ 5 (EPaeslagx0s® oy
pxp 1.2X36.5

50 grammes de poudre séche de carapaces broyées ont été dispersés dans 500 ml d'une
solution d'acide chlorhydrique (HCI) de concentration 5M.
Le mélange a été agité a température ambiante pendant une heure. Par la suite, le produit

obtenu a été récupéré, filtré et lavé a plusieurs reprises par 1’eau distillé jusqu'a atteindre un pH
neutre de 7.

Figure 3-1: Solution acide chlorhydrique avec la poudre seche de la chitine.
3.1.4.1.2 Déprotinisation
Préparation de solution :

Afin de réaliser cette étape, il est nécessaire de préparer une solution de NaOH a une
concentration de 1,25M. Pour déterminer la quantité de NaOH a utiliser, nous pouvons
appliquer la relation suivante pour calculer sa masse :

mNaOH = C xM xV
Ona 1 g de carapace < 10 ml de solution
50 g de carapace < 500 ml de solution

mNaOH = 1.25 x 40x 0.5 = 25 g de NaOH

Alors pour

Le produit déminéralisé est agité dans la solution alcaline de NaOH a température

ambiante, cette solution est ensuite introduite dans un bécher de 11 et met a I’étuve pendant 18h

45



a 90°C. Apres cette etape, le produit traité est separé de la solution basique par filtration, puis

il est lavé avec de I'eau distillée jusqu’a la neutralité.

3.1.4.2 Préparation de chitosane
La chitine brute doit étre traitée par une solution NaOH pour obtenir le chitosane.

Préparation de la solution :

Pour 1g de chitine & 10 ml de solution NaOH

11.28g de chitine < 112.8ml de NaOH

50% de NaOH cad:

50 g de NaOH < 100 ml de solution

56.4 g de NaOH < 112.8ml

Dans un bécher on ajoute la poudre de chitine et la solution NaOH préparer avec une
agitation a 100°C pendant 4h, ensuite la solution est mise dans 1’étuve a 100°C pendant 20h.

Le produit apres est récupéré et rincer avec de I’eau distillée jusqu’a la neutralité

pH=7, ensuite sécher dans 1’étuve a 80°C pendant 24h.

3.1.5 Preparation des billes de chitosane

Dans un bécher 4 g de poudre de chitosane a était introduite dans une solution de 4%
d’acide acétique (4ml d’acide acétique dans une fiole de 400 ml d’eau distillée), la solution est
mise sous agitation jusqu’a I’obtention du gel.

La solution chitosane est divisée en 4 solutions, A I’aide d’une pompe péristaltique les
solutions du chitosane sont versée dans des solutions de soude (NaOH). Les billes de chitosane
obtenus ont des diamétres différents, ils sont ensuite laissés dans la solution NaOH pendant
48h.

Apres 48h les billes sont filtrées et rincées par 1’eau distillé jusqu’a la neutralité.

Figure 3-2: Une pompe péristaltique.
3.2 Caractérisation du chitosane
3.2.1 Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier
La spectroscopie Infrarouge fournit des renseignements sur la nature des groupements

d’atomes et sur leur environnement chimique.
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3.2.1.1 Principe

La spectroscopie infrarouge appelé en anglais (FTIR) Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy, est une technique de mesure base sur I'analyse d'un rayonnement infrarouge a
travers I'échantillon. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, d'effectuer une topographie des fonctions chimiques présentes dans le matériau.
L'appareil émet un rayonnement sur une plage de longueur d'onde (infrarouge). Le domaine
infrarouge traité par I'instrument de mesure est en longueur d'onde de 4000 a 400 cm™. Quand
la longueur d'onde (énergie des photons) avoisine I'énergie de vibration ou d'absorption des

molécules présentent dans I'échantillon, une partie du rayonnement lumineux est absorbée.

3.2.1.2 Préparation d’un échantillon solide pour analyse IR

% Mettez les échantillons dans I’étuve pour éliminer I’humidité puis laisser refroidir dans
le dessiccateur.

% Préparer une pastille sous forme de films fins en utilisant la presse hydraulique.

% Veérifier que la pastille est bien homogéne avec absence des fissures et fait passer la
lumiére.

%+ Placer la pastille sur le support pour analyse.

+«+» Mesure de la ligne de base (background).

«» Placer les sur le support (O ring) et se dernier sur le support de I’équipement pour

analyse. Fermer le couvercle de I’équipement et analyser, on attend le temps d’analyse
(100%)).

Figure 3-3: Spectrométre infrarouge a transformée de Fourier FTIR.
3.2.2 Diffraction de rayons X
La DRX est une technique utilisée pour étudiée la cristallinité des polymeres.
3.2.2.1 Principe

Le principe de la méthode consiste a envoyer un faisceau de rayon X, de

longueur d’onde A, diriger sur 1’échantillon et le signal diffracté est analysé. Pour chaque
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angle d’incidence du faisceau correspond a une intensité¢ du signal diffracté qui se

manifeste par un pic de diffraction de rayon X..

2dps Sinf =n =i
Ou dhw représente la distance inter-réticulaire,
e : angle de diffraction ou de réflexion en degrés
n : est un entier positif représentant I'ordre de diffraction.
A c’est la longueur d’onde en angstroms,

d : distance réticulaire en angstroms.

3.2.2.2 Appareillage
Le diffractometre a rayons X employé dans cette étude est un X'PERT PRO MPD PHILIPS

muni d’une anode Cu comme source de rayons X.

Figure 3-4: Appareil a diffraction des rayons X.
3.2.3 Microscope électronique a balayage (MEB) :
Le but des images de microscopie électronique a balayage (MEB) est la détermination
de la morphologie des particules du chitosane d’une part et de voir 1’état de dispersion dans la

matrice d’une autre part.

3.2.3.1 Principe

Dans un microscope ¢électronique a balayage, un faisceau d’électrons vient balayer la
surface de ’échantillon. Des interactions se produisent entre les électrons incidents et les
atomes de la cible, engendrant des émissions secondaires. En utilisant des détecteurs appropriés,
il est alors possible de faire des images de la surface.

3.2.3.2 Appareillage
Les surfaces fracturées entaillées des différentes formulations ont été examinées sous

microscope électronique a balayage de marque FEI, modele Quanta 650 avec filament en
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Tungstene (w) fonctionnant a 10-15 kV avec un Détecteur Everhart-Thornley (ETD) qui utilise
les électrons secondaires en mode de vide « high vacuum ». Le systéme est muni d’un faisceau

d’électrons de diameétre (Spot) 4.0.

s,

Figure 3-5: Microscope électronique a balayage.

3.2.4 Protocole jar test

3.2.4.1 Introduction

Le Jar testing est la méthode d'élimination du processus afin de déterminer le meilleur
produit chimique processus pour obtenir un résultat souhaité. VVous devrez répéter le test avec
plusieurs doses chimiques, niveaux de pH et temps d'agitation pour obtenir les meilleurs

résultats pour un déchet particulier.

3.2.4.2 Matériels utilisés
% Agitateur.
% 6 Béchers Gradués 800mL.
% Pipettes graduées 10mL.
% Cylindre gradué 100 ml.
% Turbidimetre.

¢ PH-metre.
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X/
*

Figure 3-6: Appareil jar test.

3.2.4.3 Produits chimiques utilisés
Hydroxyde de sodium (NaOH).
Un floculant commercial.

Chitosane.

3.2.4.4 Détermination du pH optimum :

Remplir les béchers avec un échantillon d'eau huileuse (800 ml)

Ajuster le pH du bocal (pH :5.0;5.5;6.0; 6.5)

Ajouter la méme dose du floculant sélectionné dans chaque pot.

Mélanger rapidement chaque pot a une vitesse de 100 & 150 rpm pendant 1 minute.
Réduire la vitesse d'agitation a 25-30 tours/minute et continuer a mélanger pendant 15
a 20 minutes.

Mesurer la turbidité résiduelle dans chaque bécher.

Arréter les agitateurs et laisser les flocs se déposer pendant 30 a 45 minutes.

Tracer la turbidité résiduelle en fonction du pH.

3.2.4.5 Détermination de la dose du floculant optimum :

Remplir les béchers.

Ajuster le pH de tous les béchers a I'optimum.

Ajouter différentes doses du floculant sélectionné dans chaque bocal (Dose de
floculant : (20 ; 40 ; 50 ; 60 ; 80 ; 100 ppm).

Mélanger rapidement chaque pot a une vitesse de 100 a 150 rpm pendant 1 minute.
Réduire la vitesse d'agitation a 25-30 tours/minute et continuer a mélanger pendant 15
a 20 minutes.

Mesurer la turbidité résiduelle dans chaque bécher.

Arréter les agitateurs et laisser les flocs se déposer pendant 30 a 45 minutes.

Tracer la turbidité résiduelle en fonction de la dose de floculant.
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3.2.4.6 Détermination du diamétre efficace des billes du chitosane

X/
°e

Remplir les béchers.

X/
°e

Ajuster le pH de tous les béchers a I'optimum.
Ajouter différents diametres des billes du chitosane (0.6, 1.5, 7.50, 10.8 mm)

>

/7
*

e

*

Mélanger rapidement chaque pot a une vitesse de 100 a 150 rpm pendant 1 minute.

X/
°e

Réduire la vitesse d'agitation a 25-30 tours/minute et continuer & mélanger pendant 15
a 20 minutes.

%+ Mesurer la turbidité résiduelle dans chaque bécher.

%+ Arréter les agitateurs et laisser les flocs se déposer pendant 30 a 45 minutes.

% Mesurer la turbidité résiduelle finale dans chaque bécher.

3.2.4.7 Calcule de Pefficacité :

L’efficacité du floculant a une dose donnée est déduite de I’expression suivante :
To-T
Eff% =""2100
0

T1: turbidité de la solution rn présence d’une dose donnée du floculant exprimée en NTU.

To: turbidité de la solution en absence du floculant (essai a blanc) exprimée en NTU.
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4 CHAPITRE 4 : RESULTATS ET DISSCUSIONS

4.1 Caractérisation physico-chimique de chitine et chitosane

4.1.1 Rendement et aspect macroscopique
41.1.1 Lachitine
La chitine représentée sur la figure 4.1 a été récupéré apres une déminéralisation et une

déprotéinisation dont le rendement massique est de 22.56%.

Figure 4-1: Photo de la chitine préparée.
4.1.1.2 Le chitosane
Le rendement massique du chitosane préparé par une désacétylation est de 71.01%. la

figure 4.2 illustre le chitosane extrait.

Figure 4-2: Photo de chitosane obtenu.
4.1.1.3 Les billes du chitosane
Les photos des billes a base de chitosane a différents diametres sont figurées ci-dessous.

Le conditionnement des billes préparées se fait dans un environnement humide.
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Figure 4-3: Billes préparées a différents diametres.

4.1.2 Analyse par spectroscopie infrarouge

4.1.2.1 Chitine
Un spectre infrarouge de la chitine brute déminéralisée et déprotéinisée a été enregistré
comme référence pour la comparaison avec le spectre infrarouge du chitosane. Les nombres
d'onde des bandes d'absorption infrarouge, qui sont spécifiques des groupements chimiques
caractéristiques de la chitine, ont été déterminées a partir de ce spectre et sont répertoriées ci-

dessous :

N-H
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1.0 =
105 ,-'/\ﬁzﬁ?-?‘l 1660.13 N-H
100 [\ 11559_15 h
095 I \ | I I |ul
090 | W l
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< 080 | 1 A || |i 5 07
075 I v o | ﬁ 615.,42
n,m— ] |
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0860 { \Q .' ! \
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nﬁ.#,r \"‘\A,_,—f‘_‘—m_ J I‘Iu' |
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chtime | Echantilan 025 Par PESenvice Date lund, ma 29 2023

Figure 4-4: Spectre FTIR de la chitine.

e Pic a3436.22 correspond a I’amine secondaire (N-H).

e Pic a3267.31 correspond a la fonction acide (-O-H).
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e Pica1660.13 correspond a la fonction amide | (C=0).

e Pica1559.16 correspond a la fonction amide Il (N-H).
e Pica1205.07 correspond a la fonction amide 111 (C-N).
e Pics a615.42 correspond au groupes alcane (C-C) [32].

4.1.2.2 Caractérisation du chitosane
Le spectre obtenu par spectroscopie Infrarouge pour le chitosane est présenté dans la

figure 4.5.

H
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Figure 4-5: Spectre FTIR de chitosane extrait.
e Pica3431.25 correspond a la fonction amine secondaire (N-H).
e Pica2879.96 correspond au groupe alcane (C-H).
e Pica1655.05 correspond a la fonction amide | (C=0).
e Pic a1559.16 correspond a la fonction amide 11 (N-H).
e Pica 1252.94 correspond a la fonction amide 111 (C-N).
e Picsa663.33 et 607.26 correspond au groupe alcane (C-C) [32].

4.1.2.3 Comparaison entre les deux spectres
La comparaison entre les spectres IR de la chitine et du chitosane révéle des différences
significatives dans les bandes d’adsorption, indiquent des modifications a la structure
chimique de la chitine due a la désacétylation. Des bondes d’adsorption d’amide (I, 11, III)

ont été observées dans le spectre de la chitine. Cependant, ces mémes liaisons ont été
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observées sur le spectre du chitosane mais avec une diminution importante de I’intensité de
ces pics ce qui indiquent une diminution des groupes acétyles.

On observe un allongement de pic de fonction amine secondaire en spectre de chitosane.
La présence de nouvelles bandes d'absorption dans la région des groupes amine apparait
également, confirmant la désacétylation de la chitine [32].

La différence entre le spectre de la chitine et de chitosane montre donc que la
désacétylation & modifie la structure chimique de chitine donnant naissance alors a le

biopolymeére « chitosane ».

4.1.3 Détermination du degré de désacétylation
La méthode la plus simple et la plus rapide pour calculer le DDA est la spectroscopie
IR proposée par Khan et coll [33]. Le DDA de I’échantillon a été déterminé en utilisant la

formule ci-dessous :

DDA % = 100 — | arazo) 03622
0.03233

A1320 : absorbance a 1320 cm™ correspondant a ’amide 111 égale a 0.89.

A1420 : absorbance & 1420 cm™ correspondant a la déformation symétrique de CHs et
CH> égale 4 0.87.

DDA=81.17%

Le DDA affecte la densité de charges cationiques apportées pour la neutralisation des
charges des colloides minéraux [31].

4.1.4 Analyse par diffraction rayon x
Les figures 4.6 et 4.7 montrent le diffractogramme DRX de la chitine et du chitosane

respectivement.
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Counts

CHITINE

4000

7,54256 [A]

3000

3,80320 [A]

2000

2,29323 [A)

1000 —
PHASE AMORPHE

Position [°26] (Copper (Cu))

Figure 4-6: Diffractogramme de 1’échantillon chitine.

Counts
3000

CHITOSANE

2000 —

3,19333 [A]

1000 —

PHASE AMORPHE

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30
Position [°28] (Copper (Cu))

Figure 4-7: Diffractogramme de 1’échantillon chitosane.
L’analyse de la figure 4.7 révéle I'émergence d'un pic distinctif du chitosane a environ 20°
de diffraction, qui témoigne la présence d'une structure cristalline dans le produit obtenu. Ce

constat concorde avec les résultats obtenus par Hussein et al [32].
La chitine est généralement plus cristalline que le chitosane. Lorsque la chitine subit un

processus de désacétylation pour former le chitosane, la structure cristalline peut étre perturbée.
La diminution de l'intensité du pic a 20° peut indiquer une réduction de I'ordre cristallin dans

le chitosane par rapport a la chitine [34].
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4.1.5 Analyse MEB de chitosane

L'analyse en microscopie électronique & balayage (MEB) du chitosane obtenu a révélé
que le chitosane synthétisé a partir des déchets de crevettes présente une structure en forme de
feuilles. Cette caractéristique structurale peut avoir des implications sur les propriétés et les
applications du chitosane, en lui conférant une surface spécifique et une capacité d'interaction
particuliere avec d'autres substances.

HV |mag - det WD spot 6/6/2023 mode| 1 mm
10.00 kV| 84x ETD9.1mm 3.0 3:28:41 PM SE DLAB-SONATRACH

Figure 4-8: Analyse MEB de chitosane synthétisé.
4.1.6 Reésultats du jar test
Du point de vue technique, nous jugeons qu’en ajustant le pH a des valeurs étudiées, on
pourra optimiser I’injection des floculants, facilité la séparation physique et atteindre une
qualité d’eau dans les standards de réinjection et également réduire les couts d’exploitations en
termes des produits chimiques pour les eaux huileuses.

Nous proposons la réalisation d’une étude en tenant compte des points suivants :
» Sélection du domaine de pH optimale pour favoriser le traitement des eaux huileuses.
» Test d’efficacité du produit floculant commercial et extrait dans le domaine du pH fixé.

Le tableau si dessous présente les résultats d’une analyse physico-chimique de I’eau qu’on

a traiter :
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Tableau 4-1: Résultat de 1’analyse physico-chimique de I’échantillon d’eau.

pH a 20°C 4.93
Cations mg/l méq/I
Ca*™ 10816.00 540.80
Mg** 4801.00 394.81
Na* 27274.50 1185.84
K* 1434.00 36.76
Ba* 0.00 0.00
Fe** 205.00 7.34
Sn*t 197.023 4.49
Anions mg/l méq/I
CI 83320.41 2349.90
COs 0.00 0.00
HCOs 36.60 3.26
SO4 550.00 11.45
Extrait sec mg/I 140600
Salinité 137478.67

L’¢échantillons d’eau objet de cette étude est caractérisé par la présence des ions de

sulfate. Cette eau ne doit en aucun cas mélanger sans traitement avec les eaux barytées afin

d’éviter la formation des dépots de sulfates de baryum.
Ces eaux sont trés chargées en cations Ca?* source de dépot de sulfate de calcium.

4.1.6.1 Traitement par floculant synthétique

4.1.6.1.1 EffetdupH
Le pH est un paramétre tres important pour le traitement des eaux huileuses, le floculant

n’est pas efficace que dans une plage spécifique du pH qu’il faut déterminer.
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Les tests d’efficacités ont été réalisés sur des échantillons d’eau huileuse non traitée au

niveau de I’entrée dégazeur TAGI1 pour chaque essai.

L’efficacité du produit floculant a été testé en fonction de la variation du pH. Le tableau

présente les résultats de turbidité mesurée et 1’efficacité calculée en fonction de la turbidité:

Tableau 4-2: Efficacité du produit floculant dilué testé a la dose de 50 ppm.
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Observation
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I’eau reste
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Eau toujours
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I’eau
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Figure 4-9: Photo représentant les résultats de la floculation en présence de 50 ppm
du polymére commercial en fonction du pH aprés 5 minute de contacte.

Figure 4-10: Photo représentant les résultats de la floculation en présence de 50 ppm

du polymeére commercial en fonction du pH 10 minute de contact.

Figure 4-11: Photo représentant les résultats de la floculation en présence de 50 ppm
du polymeére commercial en fonction du pH aprés 15 minute de contacte.
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Figure 4-12: Photo représentant les résultats de la floculation en présence de 50 ppm
du polymére commercial en fonction du pH aprés 30 minute de repos.
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Figure 4-13: Variation de la turbidité en fonction du pH.

D’aprés les résultats obtenus dans le tableau 4.2 et les figures 4.9-4.12, le floculant
commercial qu’on a utilisé est efficace dans une plage spécifique du pH [5.5-6], dans cet
intervalle du pH le floculant présente un meilleur rendement sur la qualité des eaux traitées qui
peut étre atteindre 92% pour un pH=5.5.

Un milieu acide est trés riche en ions (généralement des cation), pour cela le floculant
polymérique peut subir une ionisation soit compléte soit partielle. Les ions présents en grande
quantité peuvent perturber l'interaction entre le floculant et les particules en suspension ce qui

influe I’efficacité par I’empéchement de formation des flocs [23].

4.1.6.1.2 Effet de la dose de floculant :
Nous avons préparé des béchers contenant différentes concentrations de floculant
commercial afin de déterminer la dose optimale. Par la suite, nous avons mesuré la turbidité

dans chaque bécher et obtenu les résultats suivants :
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(5.8)

a pH fixe

du floculant

Tableau 4-3: Efficacité du produit floculant dilué testé a un pH fixe (5.8).

[ floculant diluée]
Ppm

20

40
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60

Turbidité
NTU
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243

240

%
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I’eau reste

trouble
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Figure 4-14: Photo représentant les résultats de la floculation a pH fixe aprés 5

minute de contacte.

Figure 4-15: Photo représentant les résultats de la floculation a pH fixe aprées 10

minute de contacte.
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Figure 4-16:Photo représentant les résultats de la floculation a pH fixe aprés 15

minute de contacte.

Figure 4-17: Photo représentant les résultats de la floculation a pH fixe aprés 30

minute de repos.
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Figure 4-18: Variation de la turbidité en fonction de concentration du floculant.
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Chaque floculant a une plage de dosage optimale ou il est le plus efficace pour

agglomérer les particules. D’aprés les tests effectuée ce floculant commercial est plus efficace

dans le domaine [40-50] ppm.
4.1.6.2 Traitement par chitosane

4.1.6.2.1 Effet de concentration solution chitosane
Pour étudier I’effet de la concentration en chitosane comme étant un floculant, nous
avons tout d’abord préparé une solution mére de chitosane, différents volumes de cette derniére

ont été injecté dans I’eau polluée. Aprés 15 minute de temps de contacte on a mesure la turbidité

dans chaque eau traitée. Le tableau 4.4 présente les résultats obtenus.

Tableau 4-4: Efficacité du chitosane autant que floculant a un pH fixe.

Observation apreés

Observation apreés

itosane urbidité icacité min d’agitation min de repos

Chit Turbidité Efficacité 5 min d’agitati 30 min de rep
ppm NTU %

2 Formation des petits Décantation des

S

E 20 379 51.6 flocs mais 1’eau reste flocs mais 1’eau

S

S trés trouble reste 1égérement

g

3 trouble

2 . . . .

£ Formation des petits Décantation des

S

§ 40 413 65.2 flocs mais 1’eau reste ~ flocs et clarification

o trés trouble complete de 1’eau.

=

s

kS § Formation des petits Décantation des

S, : e

S E 50 431 72.24 flocs mais 1’eau reste  flocs et clarification

Q

§ = trés trouble compléte de 1’eau.

=

< Formation des petits Décantation des

2

'§ 60 401 60.4 flocs mais 1’eau reste ~ flocs et clarification

§ trés trouble compléte de 1’eau.
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trouble

Figure 4-19: Photo représentant les résultats de la floculation de chitosane en

fonction a pH fixe aprés 5 minute de contacte.

Figure 4-20: Photo représentant les résultats de la floculation de chitosane a un pH

fixe aprés 30 minute de repos.

La solution de floculant diluée, contient du chitosane, présente un pH acide de 3,49.
Cependant, malgré un temps de test de 30 minutes, I'observation de la formation des flocs n'a
pas été significative. Il est possible que I'acidité du pH de la solution de floculant peut étre un
facteur contribuant a cette absence de formation de flocs. Dans le cas de solution acide, la
charge des particules peut ne pas étre suffisamment modifiée pour faciliter la formation des
flocs. La cinétique de la réaction de floculation peut également étre influencée par le pH. A des
pH spécifiques, la réaction de floculation peut étre plus rapide ou plus lente. Dans ce cas,
I'acidité de la solution & ralentir la formation des flocs ou affecter la taille et la structure des

flocs formés [23].

66



La concentration plus élevée de cations, et plus faible en anions dans 1’eau qu’on a traité
peut entrainer une inhibition dans la formation des flocs visibles pendant I'agitation conduisant
a des agrégats de particules plus petits et moins visibles. Cependant, il est important de noter
gue méme en absence de flocs visibles, on a enregistrer une efficacité élevée en termes de

traitement de I'eau et I'élimination des particules en suspension.

4.1.6.2.2 Effet d’acide acétique

Afin de vérifier que I'acide acétique utilisé pour la dissolution du chitosane n'interfere
pas avec le processus de coagulation-floculation, nous avons effectué un test témoin présenté
dans la figure 4.21, une quantité de 1 % d’acide acétique a était introduite dans un échantillon
d’eau polluée pour voir leur effet. Enfin I’acide acétique ne posséde aucun effet sur 1’eau a
traité. Dans certain cas ’acide acétique peut avoir un role de stabilisant les flocs formés, mais

jamais utilisée comme un coagulant ou bien floculant.

Figure 4-21: Photo de résultat d’acide acétique injecté a 1’eau aprés 30 minute de

repos.

4.1.6.3 Traitement par les billes de chitosane :

4.1.6.3.1 Effet de diamétre des billes :

Afin de résoudre le probleme de l'acidité élevée de la solution de chitosane, une
approche a été adoptée en formant des billes de chitosane. Cette méthode permet de contrdler
le pH des billes de chitosane et de les utiliser comme floculant dans le processus de coagulation-
floculation.

Les billes de chitosane ayant des diametres différents ont été ajoutée a 1’eau non traitée
pour voir I’effet de leur diamétre sur les procédés de coagulation floculation. Les résultats

trouvés sont présentés comme suit :
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chitosane

billes de

Variation du diameétre des

Tableau 4-5: Influence de diamétre des billes de chitosane sur 1’efficacité.

Diamétre Turbidit¢é EFF
NTU %

0.6 600 36.36

1.5 650 47.72
V

& 7.50 723 64.31
T
3

10.5 789 79.31

Observation aprés

5 min

La formation des flocs
n’est pas été significative
et I’eau reste trouble.

La formation des flocs
n’est pas été significative
et I’eau reste trouble.

La formation des flocs
n’est pas été significative

et [’eau reste trouble.

La formation des flocs

n’est pas été significative

et [’eau reste trouble.

Observation aprés 30

min

Décantation des flocs mais

I’eau reste légerement
trouble

Décantation des flocs mais
I’eau reste légerement
trouble

Décantation des flocs mais
reste

I’eau légerement

trouble

Décantation des flocs et
clarification complete de

I’eau

Figure 4-22: Photo représentant les résultats de la floculation des billes de chitosane

en fonction a pH fixe apres 5 minute de contacte.
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Figure 4-23: Photo représentant les résultats de la floculation des billes de chitosane

en fonction a pH fixe aprés 30 minute de repos.
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Figure 4.24 : Turbidité en fonction de diametre de billes de chitosane.

Les billes de chitosane de plus grand diamétre peuvent avoir un effet plus prononcé sur le
taux de sédimentation des particules floculées. Les particules plus lourdes peuvent sédimenter

plus rapidement, ce qui facilite leur séparation du liquide traité.

Les billes de chitosane de grand diameétre offrent une plus grande surface de contact, ce qui
peut favoriser une meilleure agglomération des particules a une vitesse appropriée.

4.1.6.3.2 Effet de masse des billes :
Dans cette étape les expériences ont été menées en utilisant différentes quantités de billes
de chitosane. L'objectif était de déterminer I'efficacité de chaque masse de billes de chitosane
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en mesurant la turbidité de I'eau traitée. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau

suivant :

Tableau 4-6: Influence de la masse des billes de chitosane sur ’efficacité.

Masse Turbidité

g NTU
V
=~
§ 0.5 897
S
g 1 888
]
%]
N
=N
N 1.5 878
=
S
1S 2 840
3
I
AN

Eff
%

63.09

61.45

59.63

52.72

Observation aprés Smin

La formation des flocs
n’est pas été significative

et I’eau reste trouble.

La formation des flocs
n’est pas été significative
et I’eau reste trouble.
La formation des flocs
n’est pas été significative

et I’eau reste trouble.

La formation des flocs

n’est pas été significative

et I’eau reste trouble.

Observation apres 30
min
Décantation des flocs et
clarification compléte de

I’eau

Décantation des flocs et
clarification compleéte de
I’eau
Décantation des flocs
mais 1’eau reste

légérement trouble

Décantation des flocs
mais 1’eau reste

légérement trouble

Figure 4-24: Photo d’effet de différentes masses de billes de chitosane aprés 5 min

de contacte.
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Figure 4-25: Photo d’effet de différentes masses de billes de chitosane aprées 30

minute de repos.
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Figure 4-26: Efficacité des billes en fonction de masse.
Une petite quantité de chitosane est souvent suffisante en raison de sa capacité a former
des flocs de grande taille. Ces flocs plus gros ont une meilleure efficacité de décantation, ce qui
signifie qu'ils se déposent plus rapidement et de maniére plus complete. Par conséquent, une

petite quantité de chitosane peut souvent atteindre I'objectif de floculation souhaité.

Un exces de chitosane protoné peut conduire a donner aux particules colloidales en
suspension une charge positive qui provoque a nouveau leur répulsion. Cet excés de charges
positives peut résulter d’un ajout excessif de biopolymere mais aussi du pH (qui influence la
protonation des fonctions aminées), le pH a un effet trés marqué sur I’efficacité du traitement :
en diminuant le pH a 5 la quantité de chitosane a introduire dans la suspension peut étre réduite
de moitié. Donc Il est frappant de constater que les doses de coagulant-floculant a introduire
dans la suspension sont particulierement faibles.
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En milieu acide, a faible concentration de chitosane le taux de désacétylation et la masse
molaire n’ont qu’un impact limité. A trés faible concentration en chitosane, ’efficacité du
traitement augmente avec la masse molaire. Au contraire, & pH proche de la neutralité, il

convient d’utiliser des dosages plus importants de chitosane, d’augmenter le DD et de diminuer

la masse molaire [31].
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CONCLUSION

L’objectif principal de ce travail est I’étude de I’efficacité de deux polymeres, I’un
commercial et I’autre extrait a partir de la carapace de la crevette autant que floculant pour le
traitement d’une eau huileuse du secteur pétrolier par le procédé de coagulation-floculation.

Initialement, nous avons procéde a l'extraction de chitosane a partir des dechets de
crevettes en utilisant une méthode chimique. Le chitosane récupéré posséde un rendement
massique de 71.01 %.

On a effectué une caractérisation de la chitine et du chitosane, la comparaison entre les
spectres IR de la chitine et du chitosane montre la naissance des laissons identifiant le chitosane.
L’analyse par la diffraction des rayons X a montré que notre produit fini (chitosane) est de
forme cristalline.

Pour mieux étudier I’efficacité du chitosane dans le traitement des eaux huileuses on a
effectué une étude comparative entre I’effet de chitosane et I’effet d’un floculant commercial.
Les résultats récoltés prouvent le pouvoir du chitosane d’étre un coagulant dans 1’agglomération
des colloides et les eliminer par suite.

Ensuite on a préparé des billes de chitosane a différents diametres pour étudier leur effet
sur I’efficacité de traitement. Les billes de chitosane ayant un diamétre plus élevé (10.8) ont
montré une bonne efficacité d’élimination des maticres en suspension présentées dans ces eaux.

L’un des parameétres les plus importants que nous avons étudi¢ est le pH, ce dernier est
un paramétre clé qui influence 1’efficacité globale du traitement. Lorsque le pH est ajusté de
maniere appropriée, il favorise la formation de flocs stables et facilite la séparation des
particules de l'eau. I1 faut noter que le pH optimal peut varier en fonction de la nature de 1’eau
a traiter. En fait, le pH optimal trouvé dans notre étude est de 5.5.

La concentration et la quantité de chitosane injecté et aussi un parameétre trés important
dans le procédé de coagulation-floculation. Lorsqu'il y a un excés de chitosane protoné, cela
entraine une surcharge positive des particules en suspension, ce qui provoque leur répulsion
mutuelle. Cela peut entrainer une diminution de I'efficacité de coagulation ou de floculation.
Au lieu de favoriser I'agregation des particules huileuses en flocs plus gros qui peuvent étre
facilement séparés, les charges positives excessives peuvent provoquer une dispersion des
particules et une stabilisation de la suspension. L’analyse des résultats trouvés indiquent que le
meilleur rendement en termes de traitement est atteint avec 50 ppm en floculant.

Les resultats obtenus demontrent que le chitosane présente une efficacité excellente en

matiére de traitement par rapport au polymére commercial, et que cette efficacité est influencée
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par le pH et la quantité de floculant utilisée. Ces conclusions mettent en évidence I'importance

de contrbler ces parameétres lors de I'utilisation du chitosane en tant qu'agent de traitement.
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