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Résumé

L’objectif de ce travail porte sur 1’élimination d’une souche de bactéries (Escherichia

Coli) présentes dans 1’eau par adsorption sur des biomatériaux.

Les biomatériaux utilisés proviennent de la valorisation de déchets de 1’industrie agro-
alimentaire, il s’agit de la chitine et du chitosane deux polymeéres naturels biodégradables et
biocompatibles, extraits a partir de la carapace de crevette (déchet de 1’industric de
transformation de la crevette) et du charbon actif de marc de raisin élaboré a partir de marc de

raisin (sous-produit de I’industrie de la production de vin).

L’extraction de la chitine et du chitosane ainsi que la préparation du charbon actif de marc de

raisin ont été réalisés au moyen de protocoles testés et mis au point au niveau du laboratoire.

La caractérisation des biomatériaux consiste a déterminer aux moyen de technique adéquates
certaines de leurs propriétés physico chimiques, ainsi a titre d’exemple la spectroscopie infra
rouge (FTIR) a été utilisée pour déterminer le degré de désacetylation du chitosane, le

viscosimeétre a été utilisée pour déterminer son poids moléculaire.

La derniere étape a consisté a I’application de ces biomatériaux pour la décontamination
d’une eau usée synthétique par adsorption, ce processus a été réalisé en mode batch et a la

température ambiante.

L’étude des effets de quelques parametres opératoires (temps de contact, PH, masse de
I’adsorbant et la vitesse d’agitation) qui affectent le processus d’adsorption montrent que le
pourcentage d’adsorption d’E. Coli sur le charbon actif préparé, la chitine et le chitosane
(utilisé sous forme de billes), atteint respectivement 98%, 72% et 72% a PH initial = 4,5 et a

température ambiante.

Mots clés : Biopolyméres, Chitine, Chitosane, Charbon actif, Marc de raisin, E. Coli.



Abstract

The objective of this work is eliminating a strain of the bacteria (Es cherichia Coli)

presented in synthetic waters by adsorption on biomaterials.

The biomaterials used come from the recovery of waste from the agri-food industry, namely
chitin and chitosan, two biodegradable and biocompatible natural polymers extracted from the
shrimp shell (waste from the food processing industry) as well as activated carbon made from

grape marc ( a by-product of the wine-making industry).

The extraction of chitin and chitosan and the preparation of activated carbon of grape marc

were carried out using protocols tested and developed at the laboratory level.

The characterization of biomaterials consists in determining by many of appropriate
techniques some of their physicochemical properties, for example by infra red spectroscopy
(FTIR) was used to determine the degree of deacetylation of chitosan viscosimetry was used

to determine its molecular weight.

The last step was the application of these biomaterials for the decontamination of synthetic
waste water by adsorption; this process was carried out in batch mode and at room

temperature.

The study of the effects of some operational parameters (contact time, PH, mass of the
adsorbent agitation rate) which affect the adsorption process shows that the adsorption of E-
Coli on the activated carbon, chinin and chitosan beads reaches respectively 98%, 72% and
72% at initial PH=4.5 and at room temperature.

Key words : Biopolymers, Chitin, Chitosan, Activated Charbon, Grape marc, E-Coli
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Introduction générale

Pour la satisfaction de ses besoins quotidiens de consommation et d’hygi¢ne, I’homme

est amen¢ a utiliser de I’eau et de ce fait a générer des eaux usées.

Les statistiques récentes réveélent qu’une augmentation significative de la demande en eau
au niveau mondial est prévue dans les prochaines décennies ; Outre le secteur agricole, qui est
responsable de 70 % des prélévements d’eau de la planéte, des augmentations importantes de
la demande en eau sont prévues pour la production industrielle et énergétique. L’urbanisation
accélérée et I’expansion des réseaux d’approvisionnement en eau contribuent a la demande

accrue.

Etant donné que la demande en eau dans son ensemble augmente, les quantités d’eaux usées
produites, et leurs charges polluantes globales sont aussi en augmentation constante. Dans

tous les pays, a I’exception des plus développés.

La grande majorité des eaux usées sont directement rejetées dans I’environnement, sans
traitement adéquat, ceci a des effets néfastes sur la santé humaine, la productivité

économique, la qualité des ressources d’eau douce, et les écosystemes [1].

Les eaux usées contiennent une multitude de polluants. Parmi lesquels le polluant microbien

qui constitue un risque sé€rieux pour 1’environnement et notamment pour la santé humaine.

L’évaluation de la qualité microbiologique des eaux est par conséquent, basée sur le principe
de germes dits « indicateurs de contamination ». Ces indicateurs ou bactéries indicatrices de
contamination n’ont pas nécessairement par eux-mémes un caractere pathogene, mais leur
présence indique [D’existence d’une contamination par des matieres fécales, leurs
concentrations est une indication du niveau de risque de présence de micro-organismes

pathogénes.

Différents groupes de bactéries sont utilisés comme indicateurs de contamination fécale dans
différents pays et sous differentes juridictions ; Les coliformes totaux et fécaux ont été tres
longtemps les principaux indicateurs de contamination fécale mais aujourd’hui, Escherichia
coli et les entérocoques intestinaux sont reconnus comme plus appropriés et proposés pour

remplacer les coliformes dans certaines normes de qualité microbiologique des eaux [2].



Plusieurs techniques sont utilisées dans 1’élimination des bactéries, les plus couramment
utilisées aujourd'hui sont la chloration, la filtration, 1’0zonation, le rayonnement ultraviolet

.Néanmoins les bactéries ne sont pas toujours completement éliminées par ces procédes.

Les recherches se sont alors orientées vers des procédés de traitement faisant appel a des
matériaux naturels moins codteux tels que la chitine et le chitosane, ce sont des biopolyméres
plus attractifs économiquement dans le traitement des eaux usées, grace a leurs proprietées
intrinséques, leur abondance et leur faible codt, en plus, ils sont biodégradables et
biorésorbables, deux propriétés primordiales a notre époque ou la protection de

I’environnement joue un role important [3].

Les charbons actifs sont également couramment utilisés dans les processus de traitement et
de dépollution des eaux usées et polluées, en raison principalement de leur structure tres

poreuse et de leur grande surface spécifique.

Les propriétés physico-chimiques des charbons actifs sont essentiellement dépendantes des
conditions de leur préparation, qui peuvent étre basées sur les procédés d’activation physique
ou chimique qui favorisent la formation de nouveaux pores, c’est 1'élargissement du diametre
des pores lors de l'activation qui permet d’activer le charbon et le rend efficace pour

I'adsorption des microorganismes et autres colorants dans les solutions aqueuses [4].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’¢limination des bactéries par différents
biosorbants tels que les billes de chitosane, la chitine , le charbon actif & base de marc du
raisin , le mélange charbon actif de marc de raisin- billes de chitosane et charbon actif de

marc de raisin - chitine .
Ce mémoire est structure en trois chapitres :

1) Une étude bibliographique, organisée en cing parties :

» La premiere partie traite quelques détails sur la pollution et ’origine des eaux usées
et leurs compositions.

» Ladeuxieme partie présente quelques détails sur les parametres des pollutions et les
procédés de désinfection.

» La troisieme partie présente des généralités sur les biopolyméres : définitions,
classification, les biopolymeres les plus utilisés, ainsi que leurs propriétés.

» Laquatrieme partie présente la chitine et le chitosane (extraction, propriétés).

» La cinquieme partie présente des généralités sur le marc de raisin et le charbon

actif.



2) Méthodes de synthese et de caractérisations, organisée en deux parties :

» La premiére partie est consacrée aux produits utilisés, méthodes expérimentales de
synthése, et les différentes techniques de caractérisations employées.

» La deuxiéme partie consiste en la présentation des méthodes d’analyse et de
caractérisations telles que le spectrophotometre UV- visible, la spectroscopie
infrarouge.

3) Une étude expérimentale :
» Cette partie illustre les résultats obtenus, suivi des interprétations et discussions.
Elle sera cl6turée par une conclusion générale qui résumera les principaux résultats

obtenus lors de ce travail de mémaoire.



Chapitre 1
Partie hibliographique



Chapitre 1 Partie bibliographique

1.Pollution

1.1.Définition

La pollution, peut étre définie comme étant la dégradation d'un milieu naturel par
I'introduction directe ou indirecte, généralement humaine, de substances ou de radiations
altérant de maniére plus ou moins importante le fonctionnement des écosystémes. Les
conséquences des phénoménes géologiques telle que 1’éruption volcanique, peuvent étre a

I’origine de la pollution [5].

1.2 .Origine de la pollution

La source de la pollution peut étre d’origine humaine ou environnementale:
1.2.1.La pollution d’origine humaine

Les pollutions d'origine humaine, dites aussi anthropiques, ont de nombreuses formes qui
peuvent étre locales, culturelles, ponctuelles, accidentelles, diffuses, chroniques, génétiques,
volontaires, involontaires, etc. Cette pollution est une diffusion directe ou indirecte dans
I'environnement. Souvent, les sous-produits involontaires dus a une activité humaine, comme
les émissions des pots d’échappement, les déchets de produits de consommation courante
(emballages, papiers) jetés sans précautions dans I'environnement, constituent une source de

pollution tres fréquente [5].
1.2.2.La pollution d’origine environnementale
La pollution d’origine environnementale peut étre due :

— Aux conséquences directes ou indirectes de catastrophes naturelles, tels que les volcans,
les orages, les tremblements de terre, etc.

— A une pollution liée & des phénoménes naturels, tels que les éruptions solaires.

— A la production de toxines lors du phénomeéne d'efflorescence algale, qui est due a une
augmentation rapide de la concentration d’une ou plusieurs especes de phytoplancton
dans I’océan et se traduit par une coloration de I’eau en rouge, brun, brun-jaune ou vert.
Ce phénomeéne peut étre naturel ou favorisé par des pollutions terrigénes (nitrates,
phosphates) [5].



1.3 .Les différents types de pollutions
On peut classer les types de pollution selon soit le milieu environnemental soit 1’agent

polluant:
1.3.1. Selon le milieu environnemental

IIs existent trois types de pollutions : pollution de 1’air, pollution du sol et pollution de I’eau

[3]:

» La pollution de I'air
La pollution de I'air, provoquée par le rejet dans I’air de polluants dits atmosphériques tels
que des gaz ou des microparticules, cette pollution est plus délicate a réglementer

efficacement dans un cadre local ou national.

Il existe néanmoins des conventions mondiales qui concernent les polluants destructeurs de
la couche d'ozone ou les gaz a effet de serre, tous capables de modifier le fonctionnement

planétaire avec notamment des effets sur le climat.

La pollution de I’air intégre également la pollution biologique induite par des taux
anormaux de microbes, virus, pollens ou de spores fongiques, les effets allergénes (rhinite,
conjonctivite, asthme) de ces particules biologiques sont en augmentation, et ils semblent

souvent exacerbés par les polluants urbains (gaz d’échappement des véhicules, fumés).

» La pollution des sols
La pollution du sol est la contamination de sol par des agents polluants, elle peut étre diffuse
ou locale, d'origine industrielle ou agricole (suite a l'utilisation massive d'engrais ou de
pesticides qui s'infiltrent dans les sols). Ces pollutions peuvent avoir plusieurs impacts sur la
santé humaine, notamment en touchant les nappes phréatiques et en contaminant les cultures

par bioaccumulation.

» La pollution de I'eau

La pollution de I'eau peut avoir diverses origines parmi lesquelles:

— lindustrie : dont les rejets sont une des sources de pollution de I'eau parmi les plus
importantes. Il s'agit essentiellement de produits chimiques et d'hydrocarbures.
— Les eaux usees domestique : issues des ménages, telle que les eaux de lavage et les

eaux des sanitaires.



Les eaux usees: si elles ne sont pas traitées correctement peuvent étre une source de
pollution de I'eau, dans des pays développés comme en France des Iégislations ont été mises
en place obligeant & un traitement des eaux usées, ce type de pollution devient donc de moins

en moins important.
1.3.2. Selon le type de polluant

Dans cette classe de pollution on distingue trois types de pollutions: pollution physique,

pollution chimique et pollution biologique.

» La pollution physique
On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure
physique par divers facteurs. Elle regroupe, la pollution thermique (réchauffement de 1’eau
par les rejets des usines) et la pollution nucléaire (retombées de radioéléments issus des

explosions d’armes nucléaires, résidus des usines atomiques et accidents nucléaires) [5].

» La pollution chimique
Elle est due au déversement des rejets industriels apportant de grandes quantités des

substances chimiques dont certaines sont non degradables [5].

» La pollution biologique
Il s’agit de la pollution par les micro-organismes (bactéries, virus, parasites, champignons,
etc.) [5].

2.Eaux usées

2.1.Introduction
Les eaux usées sont fréquemment appelées eaux d’égout. Il s’agit d’eaux qui ont été utilisées

pour le lavage et le nettoyage dans les maisons, ou encore certains procédés de fabrication.

Les eaux usées sont constituées d’eau a 99 %, le reste étant composé de déchets organiques

et de détergents.

Une personne consomme en moyenne 150 a 200 litres d'eau potable par jour, une fois

utilisée, elle devient de I'eau usée [6].
2.2. Origine des eaux usées

L'effluent entrant en station d’épuration est dénommé "eaux usées", il peut se composer de
quatre types d'effluents différents dont I'importance relative est fonction du site (collectivités,

industries, type de réseau, état du réseau,...etc.) [7] :
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a. Les effluents domestiques :

Sont composés d'eaux usées domestiques : eaux meénageéres (eaux de lavabo, douche,
baignoire, appareils ménagers,...). A ces eaux fortement polluées s'ajoutent, (selon le type de
réseau séparatif ou pseudo-séparatif, ou unitaire) des eaux moins polluées qui peuvent

provenir des toitures, de drainage, de cours, de sous-sol et garage.
b. Les effluents d*établissements industriels :

Qui sont issues d'activité industrielle, telles que les eaux de refroidissement, ou les effluents

résultant du processus utilise.
C. Les effluents d’agriculture :

L’agriculture constitue la premiére cause de pollutions diffuses. Les pollutions d’origine
agricole englobent a la fois celles qui ont trait aux cultures (pesticides et engrais) et a

I’¢levage (lisiers et purins).
d. Les effluents d’origine naturelle :

La teneur de I’eau en substances indésirables peut étre le fait de 1’activité de certains
phénoménes naturels (irruptions volcaniques, contact de 1’eau avec les gisements

minéraux,...).
2.3. Composition des eaux usées

La composition des eaux usées est extrémement variable en fonction de leur origine
(industrielle, domestique, etc.). Elles peuvent contenir de nombreuses substances, sous forme
solide ou dissoute, ainsi que de nombreux micro-organismes, des matiéres en suspension, des

éléments traces minéraux ou organiques, et des substances nutritives [8].
2.3.1Microorganismes

Les eaux usées contiennent tous les microorganismes excrétés avec les matieres fécales.

Cette flore entérique normale est accompagnée d'organismes pathogénes.

L'ensemble de ces organismes peut étre classé en quatre grands groupes : les bactéries, les

virus, les protozoaires et les helminthes [2].



a. Les bactéries

Les bactéries sont des organismes unicellulaires simples et sans noyau. Les bactéries ont la
capacité de synthétiser une paroi qui s’ajoute a la membrane cytoplasmique. Cette paroi
présente des différences selon qu’il s’agit de bactéries (Gram +) ou (Gram -). Leur taille est
comprise entre 0,1 et 10 um. Le taux moyen de bactéries dans les féces est d’environ 1012
bactéries/g. Les bactéries sont les microorganismes les plus communément rencontrés dans
les eaux usées. Les eaux usées urbaines contiennent environ 106 & 107 bactéries/100 ml dont
la plupart sont des protes et des entérobactéries. La concentration en bactéries pathogenes est
de l'ordre de 104 germes/l. Parmi les plus détectées sont retrouvées, les salmonelles, dont
celles responsables de la typhoide, des paratyphoides et des troubles intestinaux. Les
coliformes thermo tolérants sont des germes témoins de contamination fécale communément

utilisés pour contréler la qualité relative d'une eau.

b. Lesvirus

Ce sont des organismes infectieux de tres petite taille (10 a 350 nm) qui se reproduisent en
infectant un organisme hdte. Les virus ne sont pas naturellement présents dans 1’intestin,
contrairement aux bacteries. Ils sont présents soit intentionnellement (aprés une vaccination
contre la poliomyélite, par exemple), soit chez un individu infecté accidentellement. On
estime leur concentration dans les eaux usées urbaines comprise entre 103 et 104 particules
par litre. Leur isolement et leur dénombrement dans les eaux usées restent difficiles, ce qui
conduit vraisemblablement a une sous-estimation de leur nombre réel. Les virus entériques
sont ceux qui se multiplient dans le trajet intestinal. Parmi les virus entériques humains les
plus nombreux, nous citerons les entérovirus (exemple : polio), les rota virus, les rétrovirus,
les adénovirus et le virus de I'Hépatite A. Il semble que les virus soient plus résistants dans

I'environnement que les bactéries.

c. Les protozoaires

Les protozoaires sont des organismes unicellulaires munis d’un noyau, ils sont plus
complexes et plus gros que les bactéries. La plupart des protozoaires pathogénes sont des
organismes parasites, c’est-a-dire qu’ils se développent aux dépens de leur hote. Certains
protozoaires adoptent au cours de leur cycle vital une forme de résistance, appelée kyste qui
peut étre véhiculé par les eaux résiduaires. Cette forme peut résister généralement aux
procédés de traitements des eaux usées. Ainsi, selon les conditions du milieu, ces organismes
peuvent survivre plusieurs semaines voir méme plusieurs années, a noter que, 10 a 30 kystes,

est une dose suffisante pour causer des troubles sanitaires.

10



d. Les helminthes
Les helminthes sont des vers multicellulaires, tout comme les protozoaires, ce sont
majoritairement des organismes parasites rencontrés dans les eaux résiduaires. Le nombre
d'ceufs d'helminthes peut étre évalué entre 10 et 103 germes/l. Le stade infectieux dl a
certains helminthes est provoqué par lI'organisme adulte ou la larve, alors que pour d'autres, ce

sont les ceufs qui en sont responsable.

Les ceufs et les larves sont résistants dans l'environnement et le risque 1i¢ a leur présence est
a considérer pour le traitement et la réutilisation des eaux résiduaires. En effet, la persistance
de ces organismes a différentes conditions environnementales ainsi que leur résistance a la

désinfection permet leur reproduction, ce qui constitue un risque potentiel.

Les helminthes pathogenes rencontrés dans les eaux usées sont : Ascaris lumbricades,
Oxyurisvermicularis, Trichuristrichuria, Taeniasaginata. L'analyse des risques sanitaires liés
aux agents pathogénes susceptibles d'étre transporteés par les eaux usees est le fondement des
recommandations proposees par I'Organisation Mondiale de la Santé en 1989.

2.4. Les principaux parameétres de la pollution des eaux usées

Les eaux usées sont des milieux extrémement complexes, aussi se référe-t-on a quelques

parametres pour les caractériser.
2.4.1 Parametres physiques

a. Latempérature de I'eau
La connaissance de la température est essentielle pour les réactions physicochimiques et
biologiques régies par leurs caractéristiques thermodynamiques et cinétiques. A titre
d’exemple, la concentration a saturation de 1’oxygéne dissous, plus I’eau est chaude et plus sa
concentration limite diminue, le pH et la conductivité dépendent également de la température

de méme que les processus de biodégradation [9].

b. L'odeur
L'eau d'égout fraiche a une odeur fade qui n'est pas désagréable, par contre en état de

fermentation elle dégage une odeur nauséabonde [9].

c. Lacouleur

La coloration d’une eau peut étre soit d’origine, naturelle, soit associés a sa pollution

(composé organiques colorés). La coloration d’une eau est donc trés souvent synonyme de la
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présence de composes dissous et corrélativement la présence de solutés induit une coloration

qui ne se limite pas au seul domaine du visible [9].

d. Les matieres en suspension
Il s'agit de matiéres non solubilisées. Elles comportent des matieres organiques et des

matiéres minérales [9].
2.4.2 Parametres chimiques

a. Le potentiel hydrogéne (pH)
Le pH est important pour la vie et le développement de la faune et de la flore existante dans
les cours d’eau. Cependant, sa valeur peut étre a I’origine de problémes dans les canalisations

(corrosion et dépdts calcaires) [9].

b. L'oxygéne dissous
L'oxygéne est toujours présent dans I'eau. Sa solubilité est en fonction de la pression partielle
dans I’atmosphére et de la salinité. La teneur de l'oxygene dans l'eau dépasse rarement 10

mg/l. Elle est en fonction de l'origine de 1'eau ; L’eau usée domestique peut contenir de 2 a 8

mg/l [9].

c. Lademande chimique en oxygéne (DCO)
La demande chimique en oxygeéne, est la consommation en dioxygéne pour oxyder les
substances organiques et minérales de 1’eau, c’est I’'une des méthodes les plus utilisées pour

¢évaluer la charge globale de la pollution d’une eau.

La DCO est d’autant plus élevée qu'il ya des corps oxydables dans le milieu. L’oxygene
affecte pratiquement la totalité des matieres organiques biodégradables et non biodégradables.
Mesuré en mg d'O2/1 [9].

d. Lademande biologique (biochimique) en oxygene (DBO)
La demande biochimique en oxygéne est la quantité d'oxygéne en mg/l consommé dans les
conditions de I'essai de I'incubation a 20 °C et a lI'obscurité pour assurer par voie biologique

I'oxydation des matiéres organiques biodégradables présents dans I'eau usée [9].

e. Laconductivité
La mesure de conductivité électrique, parametre non spécifique, est probablement 1’une des
plus simples pour le controle de la qualite des eaux usées, elle permet dévaluer,

approximativement la minéralisation globale de I'eau [9].
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2.4.3. Parametres bactériologiques
Les bactéries sont couramment recherchées dans I'eau, principalement comme témoins de

contamination fécale [10].

L'OMS (1989) a choisi plusieurs témoins répondant a certaines exigences ; il s'agit des
coliformes, des streptocoques fécaux du groupe D de LANCFIELD (1933), et parfois les
Clostridiums perfringens [11].

a. Les streptococcus fécaux
Le terme "streptocoques fécaux" désigne les streptocoques généralement présents dans les
féces de I'nomme et des animaux. Ils se présentent sous forme de cocci, Gram+, formant des
chainettes, dépourvus de catalase mais possédant la substance antigénique caractéristique du
groupe ‘D’ de Lancefield [12].

b. Les coliformes totaux (CT)
Sous le terme de « coliformes» est regroupe un certain nombre d’espéces bactériennes

appartenant en fait a la famille des Enterobacteriaceae.

Le terme « coliforme» correspond & des organismes en batonnets, non sporogenes, gram
négatifs, oxydase négatifs, facultativement anaérobies, capables de croitre en présence de sels
biliaires ou d’autres agents de surface possédant des activités inhibitrices de croissance
similaires, et capables de fermenter le lactol (et le mannitol) avec production d’acide et

d’aldéhyde en 48 heures, a des températures de 35 a 37°C.

Les coliformes comprennent les genres : Esherichia, Citrobacter, Enterobacter,

Klebsiella,Yersinia, Serratia [13].

c. Les coliformes fécaux (CF)
Les coliformes fécaux, ou coliformes thermotolérants, sont un sous-groupe des coliformes
totaux capables de fermenter le lactose a une température de 44,5C°.
L’espéce la plus fréquemment associée a ce groupe bactérien est I'Escherichia coli (E. coli)
et, dans une moindre mesure, certaines espéces des genres Citrobacter, Entérobactérie et
Klebsiella [14, 15,16]. La bactérie E. coli représente toutefois 80 a 90 %des coliformes

thermotolérants détectés [14,17].

¢+ Escherichia coli
Escherichia coli (E. coli) est I'espéce type du genre Escherichia des entérobactéries. Appelée

communément "colibacille" c.-a-d. "Bacille a colon".
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E. coli est un habitant del'intestin et les selles des animaux a sang chaud et des reptiles.

Cette espéce qui a faitl'objet d'un trés grand nombre d'études constitue le modele des bacilles
a Gram- aérobies. Laplupart des E. coli se multiplient rapidement (18 & 24 h) sur les milieux
habituels. C’est une proteobacteries, polynucleaires, neutrophiles, commensale, saprophytes
[13].

3. Procédes de désinfestation
Le choix d'un moyen de désinfection se fait normalement en considérant les contraintes
techniques, économiques et environnementales qu'il présente. En ce sens, le mode de

désinfection idéal est celui qui regroupe les caractéristiques suivantes :

= efficacité contre la plupart des micro-organismes pathogénes sous différentes
conditions;
= absence de sous-produits indésirables formés a la suite de son utilisation;
= produit non dangereux pour les humains et pour la vie aquatique;
= facilité d'utilisation;
= faibles codts d'investissement et d'exploitation.
Il existe plusieurs moyens pour desinfecter les eaux usées, mais les seuls couramment

utilisés aujourd'hui sont :

3.1. Lachloration :

Le chlore est un agent oxydant fort qui réagit facilement avec plusieurs substances organiques
et inorganiques trouvées dans les eaux usees. Il est particulierement efficace pour détruire les
bactéries, mais moins efficace contre les virus. Aux fins de désinfection, le chlore est utilisé
sous les formes suivantes : chlore gazeux, hypochlorite de sodium (eau de javel) et bioxyde de

chlore.

Au plan économique, il s'agit d'une technologie dont les colts sont bien connus et les plus

faibles parmi toutes les techniques éprouveées.

Au plan de la sécurité, la manipulation du chlore, notamment sous forme gazeuse, nécessite
d'importantes mesures de protection pour le personnel de la station d'épuration et constitue un

risque pour la sécurité publique lors du transport.

Enfin, au plan environnemental, la désinfection des eaux usées au chlore peut avoir un impact
significatif sur la vie aquatique a cause de la toxicité, aigué et chronique, du chlore réesiduel.

De plus, le chlore réagit avec certaines matieres organiques contenues dans les eaux usées,
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méme traitées, pour former des sous-produits organochlorés, dont certains sont

potentiellement cancérigénes [18].

3.2. L’ozone (03) :

Est un oxydant puissant, la désinfection par 1’03 est utilisée aux Etats-Unis, en Afrique du
Sud et au Moyen Orient essentiellement. Il permet I’élimination des bactéries, des virus et des
protozoaires. C’est le seul procédé vraiment efficace contre les virus. Les tests de toxicité
effectués sur des poissons, des crustacés et des algues n’ont pas permis de mettre en évidence

une quelconque toxicité [2].

3.3. Les rayons ultraviolets :

Cette méthode consiste a utiliser des lampes a mercure disposées parallelement ou
perpendiculairement au flux d’eau. Leur rayonnement s’attaque directement aux
microorganismes. Ce traitement est trés simple a mettre en ceuvre, car il n’y a ni stockage, ni
manipulation de substances chimiques et les caractéristiques chimiques de 1’effluent ne sont
pas modifiées [2].

3.4. Lafiltration :

Est un procédé physique qui permet de retenir les microorganismes par rétention a l'aide d'un
filtre. Qu'elle soit réalisée sur sable ou sur membrane, cette technique exige une épuration

secondaire préalable garantissant une élimination assez poussée des matiéres en suspension

12].

L’élimination des virus, des bactéries et des protozoaires est fonction du milieu poreux, de la
vitesse de percolation, de I’épaisseur du massif filtrant et du niveau d’oxydation de 1’eau

filtrée [2].

4. Les adsorbants

Il existe un nombre relativement important de matériaux adsorbants pouvant étre utilisés dans
des procédés d’adsorption liquide/solide. Chaque type d’adsorbant, conventionnel ou non-
conventionnel, posséde des avantages et des inconvenients. Le probleme qui se pose est celui
du choix du matériau en fonction du type de solution & épurer. En général, le choix d’un
matériau se fait exclusivement en fonction de sa capacité a dépolluer la solution, autrement dit

de son efficaciteé (fort pouvoir de rétention).

Néanmoins, Gadd et Crini ont montré que d’autres critéres doivent étre pris en compte. En
effet, pour étre utilisé comme adsorbant, un matériau solide devrait posséder le maximum de

caractéristiques (avantages) suivantes :
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v’ étre bon marché et facilement disponible ;

v’ posséder des caractéristiques texturales particuliéres en termes degranulométrie, de
porosité et de surface spécifique ;

v’ étre modulable (versatile) en fonction des utilisations potentielles tout en étant

stable d’un point de vue chimique, thermique et/ou mécanique ;

v’ présenter de fortes capacités d’adsorption vis-a-vis d’une large gamme de

polluants tout en ayant des cinétiques d’adsorption rapides ;
v’ présenter des sélectivités importantes ;

v’ étre efficace tout en étant indépendant des conditions physico-chimiques de la
solution (concentration, pH, force ionique, température, présence éventuelle de

compétiteurs ou d’inhibiteurs...) ;

v’ étre facilement régénérable si besoin.
Il n’existe pas de matériau « idéal » capable de répondre parfaitement a toutes ses
caractéristiques. De plus, si on se place uniquement d’un point de vue des propriétés de
décontamination d’un matériau donné, les performances peuvent fortement varier d’un

matériau a un autre [19].
5.Généralités sur les biopolyméres

5.1.Introduction

Afin de répondre aux multiples défis auxquels nous sommes confrontés en ce début de
millénaire, tels que la disparition progressive des ressources fossiles, la limitation des rejets
des gaz a effet de serre, la valorisation des déchets ou la pollution causée par les plastiques,
ledéveloppement des biopolymeéres a subi une forte accélération au cours des dernieres années

et ce en raison de leurs caracteres biodégradable et biocompatible.

Les biopolymeres sont considérés par certains auteurs comme étant uniguement des
polyméres biodégradables. En pratique, ils rassemblent les polyméres biosourcés issus de
ressources renouvelables (par exemple les plastiques biosourcés fabriqué a partir de mais de
bois de coton ou d’algues), les polymeres biodégradables et méme parfois les polymeéres

biocompatibles.

La chimie des biopolyméres est née de la connaissance d’un biopolymeére courant : la
cellulose. Elle appartient a la famille des polysaccharides. Leurs utilisations en substitution
aux polymeéres synthétisés a partir d’hydrocarbures offrent donc des applications

16



intéressantes. En effet, dans un monde ou les matériaux recyclables ou biodégradables

prennent peu a peu plus de place, les biopolymeres sont de plus en plus valorisés [20].

5.2. Définition d’un biopolymére

Les biopolymeéres sont des polymeres issus exclusivement d’organismes vivants ou de
polymeres synthétisés a partir de ressources renouvelables. Ces polymeres connaissent depuis
quelques années un réel essor du fait de leurs origines biologiques et surtout de leurs

caracteres biocompatibles, biodégradables, biorésorbables et perméables a la vapeur d’eau.

L’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) définit Les
biopolymerscomme étant des biomacromolécules synthétisées par des organismes vivants, et
selon ’ADEME (Agence de DI’Environnement et De la Maitrise de I’Energie), les
biopolymeres sont des polymeéres naturels issus de ressources renouvelables de plantes,

d’algues ou d’animaux.

5.3. Les différentes familles de biopolyméres

Les biopolymeres regroupent trois catégories selon le mode de production [20] :

e Les polyméres issus directement de la biomasse, cette catégorie comprend les
polysaccharides (amidon, chitosane, lignine, cellulose...), les protéines (animales
comme le collagéne ou la caséine ou végétales telles que le gluten).

e Les polymeres synthétisés par des micro-organismes ou des bactéries modifiées
génétiquement : Ce sont en général des polyesters et ils sont utilisables en 1’état.
On trouve par exemple les polyhydroalkanoates (PHA), le polyhydroxybutyrate
(PHB), I’hydroxylvalerate (PHV), mais aussi la cellulose bactérienne ou le
xanthane.

e Les polymeéres obtenus par polymérisation de monomeres eux-mémes issus de
ressources végétales comme 1’acide lactique, résultant de la fermentation de sucres

ou encore des composés monomeres réactifs dérivés d’huiles végétales.
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Figurel.l. Classification de biopolyméres biodégradable [21].
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5.4. Les propriétés des biopolyméres

De par leur structure chimique, les biopolymeres présentent des propriétés particulieres et
intéressantes utilisés dans des domaines trés variés tels que 1’emballage, 1’agriculture, la
construction, I’automobile, 1’électronique et le textile. Ils sont ¢galement employés pour des
applications a forte valeur ajoutée dans le domaine médical (implants vasculaires, fils de

suture, vis et broches...). Ils sont biocompatible, biodégradable [20].

a. Labiodégradabilité :

Le terme biodégradable est donné aux polymeéres d’origine naturelle c’est-a - dire réservé
aux biopolymeres qui ont la capacité de se dégrader sous I’action de microorganismes.
Leurs décompositions moléculaire et chimique conduisent a la formation de COz et d’H20 en
présence d’oxygene (ou a la formation de CH4, CO2 et d’H.0 en milieu anaérobie, plus une

nouvelle biomasse.

b. Biocompatibilité :
Un matériau biocompatible est un matériau capable d’assurer une fonction avec une réponse
appropriée et sans effets indésirables sur I’environnement biologique dans lequel il est appelé
a fonctionner. La réponse biologique d’un matériau dépend de trois facteurs : ses propriétés,

la caractéristique de 1’hote et la demande fonctionnelle pour le matériau.

Les biopolymeéres par leur origine naturelle, remplissent logiquement cette fonction et les
implants médicaux en matériau inerte comme les céramiques sont de plus en plus remplacées

par des polymeres d’origine naturelle.

5.5. La chitine et le chitosane
Le chitosane est un biopolymére, obtenu essentiellement par traitement de la chitine.
5.5.1. La chitine :

La chitine est un polymeére naturel produit par diverses espéces du regne animal.
Naturellement présente dans la cuticule des arthropodes et arachnides et dans I'exosquelette
des crustacés, elle est également présente dans I'endosquelette des mollusques et
céphalopodes comme les seiches, pieuvres/poulpes et calamars. Ainsi, la chitine constitue
I’élément structurel de soutien des téguments de ces organismes vivants.Deuxiéme
polysaccharide le plus abondant dans la nature aprés la cellulose, la chitine fut isolé pour la
premiére fois par Henri Braconnot [22] en 1811 a partir de champignons sous le nom de
fungine.En 1821, Auguste Odier [22] isola de la chitine a partir de la carapace d’insectes et lui

donna le nom de chitine, du grec chiton, qui signifie « tunique».
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L’inconvénient majeur de la chitine, et probablement la raison qui empéche son utilisation
pour diverses applications est sans doute liée a son insolubilité dans la plupart des solvants
organiques communs. Pour cette raison, un traitement de déacétylation partielle est appliqué a

la chitine afin de la rendre plus soluble. Le produit de cette conversion est appelé chitosane.

5.5.2. Le chitosane :

Le chitosane est donc le dérivé déacétylé de la chitine. Sa découverte est attribuée a Rouget
[22] en (1859), qui en chauffant de la chitine en présence de potasse, remarqua que le produit
était soluble dans des solutions aqueuses acides. Le chitosane est rarement présent dans la
nature. On le retrouve dans la cuticule de certains insectes, dans le mycélium d’une classe de
champignons microscopiques, les zygomycétes, dans certaines algues (Chlorellasp.),

protozoaires, bactéries et levures.
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Figure 1.2. Comparaisons de structures de la chitine et du la chitosane.

Le chitosane, sous sa forme polycationique est alors soluble dans les solvants faiblement
acides, lorsque le pH du milieu est en deca de son pKa (6.2-6.5). Au-deld, le chitosane perd sa
densité de charge positive et de ce fait les répulsions électrostatiques, causant ainsi sa
précipitation. Par conséquent, le chitosane est un polymere fortement dépendant du pH du
milieu qui le contient. Il est donc insoluble dans 1’eau, dans les solvants alcalins et la plupart

des solvants organiques neutres incluant 1’éthanol et I’acétone. Cependant, des sels de
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chitosane solubles dans des solutions aqueuses peuvent étre formés par neutralisation en

présence d’un acide. Ce dernier peut étre un acide inorganique (acide chlorhydrique) ou un

acide organique (acide acétique, lactique, citrique, malique, succinique, formique, etc.). [22]

5.5.2.1. Extraction du chitosane

La chitine peut étre convertie en chitosane par [20] :

voie chimique : une désacétylation alcaline homogene ou hétérogene (la
plupart de ces méthodes utilisent NaOH ou [NH2 — NH2]).

voie enzymatique : avec la chitine désacétylase qui catalyse I'nydrolyse des

liaisons N—acétamide de la chitine.

La production commerciale par voie chimique du chitosane utilise la chitine provenant des

carapace de crevettes et des crabes, les deux sources naturelles les plus abondantes.

Une fois que les carapaces de crabes ou des crevettes sont lavés, imputées de leur patte puis

séchees et broyées, la masse obtenue pourra étre utilisée comme suit [23] :

NaOH

NaOH
} / Chitine _/

,;- Déproteinisation Désacétylation

e e re as Chitosane
Déminéralisation

Dépigmentation

Figure 1.3. Procédé de production du chitosane a partir de 1’extraction et de la déacétylation

de la chitine dans carapaces des crustacés.

Déminéralisation :

C’est une étape de traitement de la carapace qui consiste a éliminer la matiére minérale liée a

la chitine par hydrolyse acide. Les acides les plus fréquemment utilisées sont 1’acide

chlorhydrique et 1’acide formique.

Déprotéinisation :
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A T’¢état naturel, on retrouve la chitine sous la forme de chitinoproteine. Dans cette étape, les
protéines liées a la chitine sont éliminées par hydrolyse basique. Ce traitement peut se faire en
utilisant des solutions a base de NaOH, Na.COs, NaHCO3, KOH, K, CO3, Ca(OH)2, Naz SO3,
CaSOszo0u NazPOs.

e Décoloration, blanchiment ou blanchissement :

Cette étape qui consiste a éliminer les pigments qui sont liés a la chitine. En effet le pigment
dans les carapaces de crustacées forme un complexe avec la chitine. Destinée aux applications
industrielles. La chitine doit étre décolorée. Le blanchiment est un processus souhaitable,
souvent réalise par un traitement avec des oxydants (KMnO4, NaOCI, SO2, NaHSO3z, Na>S204
ou H>05). Ce traitement ne doit pas avoir un effet sur les propriétés physico-chimiques de la

chitine et du chitosane.

e Désacetylation de la chitine :
Les étapes précédentes débarrassent la chitine de ses impuretés ; et enfin, la masse obtenue
peut étre utilisée comme matiére premiére pour I’obtention du chitosane qui se fait par
hydrolyse basique de la chitine. L’extraction du chitosane est aujourd’hui facilement
réalisable ; Toutefois, 1’étape la plus délicate reste la désacétylation, elle consiste en la
substitution des groupements acétyles par des groupements amines pour aboutir au chitosane ;

Néanmoins ce traitement peut réduire la longueur dupolymere.

Une fois que la désacétylation des groupements amines a atteint plus de 50%. On peut dire
qu’on a obtenu le chitosane qui pourra étre soluble en milieu acide (a pH= 6,5) contrairement
a la chitine qui est insoluble. En effet c’est le degré de désacétylation qui distingue la chitine

du chitosane.

5.5.2.2. Les propriétés du chitosane
5.5.2.2.1 Propriétés physico-chimiques du chitosane
a.Degré de Déacétylation (DDA)

Le chitosane est considéré comme étant le dérivé partiellement déacétylé de la chitine. La
distinction entre la chitine et le chitosane est basée sur la solubilité de ces deux matériaux
dans une solution aqueuse d’acide acétique. Pour preuve, une chitine partiellement déacétylée
a 50 % n’est pas systématiquement soluble dans une solution d’acide acétique et ne peut donc
pas étre considérée comme du chitosane. Par ailleurs, il a été établi que I’on peut parler de
chitosane a partir d’'un DDA de 60 % et non de 50 %. Le DDA et la répartition des fonctions
amines déacétylées influencent de facon drastique les propriétes macromoléculaires des
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chaines polymériques ainsi que leur comportement en solution, a savoir la solubilité du
chitosane, la flexibilité/rigidité des chaines, la conformation des chaines et la viscosité des
solutions de chitosane. Le DDA peut étre déterminé par diverses techniques chimiques ou
analytiques telles que le titrage potentiométrique, la spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier (FTIR) ou encore la résonnance magnétique nucléaire (RMN) [22].

b.Poids moléculaire (PM)

Le poids moléculaire (PM) est 1’autre parametre important dans la caractérisation du
chitosane. 1l est fortement affecté par les conditions du procédé de fabrication et de
déacétylation et influence a son tour de fagon significative les propriétés physicochimiques
(comme la solubilité), les propriétés rhéologiques (a savoir la viscosité), mais encore les

propriétés biologiques du chitosane (notamment I’activité antimicrobienne).

Comme pour les polymeres synthétiques, le PM est un parameétre extrémement important
dans les procédés de mise en forme du chitosane. Il est relié a la longueur des chaines
polymériques et est exprimé en g/mol (Da) ou en kg/mol (kDa). Généralement, Le PM du
chitosane varie entre 100 et 1500 kDa.Cependant, des grades de chitosane ayant des PM bien
plus bas (4-50 kDa) sont disponibles commercialement. Il existe différentes techniques
permettent de mesurer le PM du chitosane, les plus utilisées sont la viscosimétrie et la

chromatographie par perméation de gel (CPG) ou chromatographie d’exclusion stérique [22].

c.Cristallinité

La cristallinité est un parametre important car elle contrdle un certain nombre de propriétés
comme l'accessibilité des sites internes dans les chaines macromoléculaires, les propriétés de
gonflement dans I'eau ou encore les propriétés diffusionnelles. La cristallinité est, en général,
déterminée par des mesures de diffraction de rayons X. Le chitosane est généralement une
substance semi-cristalline. Il cristallise dans le systéeme orthorhombique et deux types de
produits sont connus : le chitosane | (faible DD, sous forme de sel) est plus désordonné que le

chitosane Il (fort DD, forme amine libre) [24].

d.Solubilité

En général, la solubilité du chitosane dépend de la valeur du DDA, de la force ionique, du pH,
de la nature de I'acide utilisé et de la distribution des groupes acétyles le long de la chaine
macromoléculaire. Il est soluble dans les acides dilués grace a la protonation de ses fonctions
amines ; Plus le milieu est acide, plus les groupements amines sont protonés, et cela favorise

donc la solubilité de chitosane. Ce dernier est, en effet, insoluble dans l'eau et dans les
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solutions alcalines concentrées ou diluées, il est également insoluble dans les solvants purs et
les acides concentrés, en raison de l'impossibilité d'hydrater le matériau. L'acide le plus

utilisé pour préparer une solution de chitosane est I'acide acétique dilué [24].

e.Viscosité

La viscosité du chitosane dépend du degré de désacétylation de ce polymere. Plus il est
désacétyleé, plus il y a de groupements amines libres, le chitosane est donc plus soluble et par
consequence sa viscosité est plus importante. La viscosité dépend également : de la
concentration du polymere (elle augmente avec la concentration), de la température (elle
chute lorsque la température augmente), du poids moléculaire (la viscosité intrinseque
augmente en fonction du poids moléculaire) et enfin du pH (plus il est bas plus la viscosité est

élevée). Ce parametre est déterminé par viscosimeétre [24].

¢ Autres propriétés physico-chimiques

Une autre propriété intéressante du chitosane concerne son aptitude a interagir avec d'autres
substances chimiques (ions, molécules, macromolécules). Ce comportement est

essentiellement attribué [24]:

» aux propriétés hydrophiles des chaines macromoléculaires dues a la présence de
nombreux groupes hydroxyles des unités glucoses ;

» a la présence de groupes fonctionnels (hydroxyle, acétamide et amine) et a leur
grande réactivité ;

» a la structure flexible des chaines de polymeéres (qui dépend du pH et de la

température).

5.5.2.2.2. Propriétés biologiques

Le chitosane est biodégradable et biocompatible. Il ne présente aucun compartiment
antigénique, mais possede un caractere antithrombogénique et hémostatique. Il montre des
propriétés cicatrisantes remarquables ; En plus de ses propriétés inhibitrices sur la croissance
de nombreux parasites et infections, il présente des propriétés immunologiques anti

tumorales, antibactériennes et antifongiques [24].

a. Propriétés antibactériennes

Le mécanisme d’action du chitosane contre les bactéries est jusqu’a aujourd’hui mal connu.

Cependant, il existe plusieurs éléments qui peuvent expliquer cette action [25] :
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 La formation de liaisons €lectrostatiques entre les charges positives du chitosane
et les phospholipides de la membrane cellulaire qui ont une charge négative,
perturbant ainsi les échanges entre la cellule microbienne et le milieu extérieur.

* La présence du chitosane peut aussi entrainer des déformations morphologiques
au niveau de la paroi cellulaire des bactéries.

* L’inhibition peut aussi étre due a 1’enrobage des cellules microbiennes par le
chitosane, éliminant ainsi tout échange avec le milieu extérieur.

* L’action du chitosane peut aussi se faire par formation de liaison avec les
protéines et les électrolytes présents dans le cytoplasme.

* Formation des liaisons entre le chitosane et I’ADN des bactéries et 1’inhibition
de la synthese des ARN messager.

* Le chitosane peut aussi agir de fagon indirecte sur les bactéries et les
moisissures, et cela par complexassions des métaux nécessaires pour leur

croissance.

b. Propriétés antifongiques

Le mécanisme d’action du chitosane contre les souches fongiques est jusqu’a aujourd’hui mal

connu. Cependant, il existe plusieurs éléments qui peuvent expliquer cette action :

Le chitosane peut interagir avec la membrane des cellules pour altérer leur
perméabilité, par exemple, la fermentation avec la levure boulangere est inhibée par
certains cations, qui agissent sur la surface des cellules de la levure en empéchant
I’entrée du glucose.

Le chitosane agit aussi comme un agent chélatant qui forme des complexes avec les

traces de métaux et inhibant ainsi la croissance des champignons.

Il a été démontré que 1’utilisation du chitosane a partir d’une concentration de 1 g/L réduit

considérablement la croissance des souches fongiques suivante :

Cylindrocladiumfloridanum, Cylindrocarpondestructans et Fusariumoxysporum.

D’apres la littérature, le chitosane est utilisé pour empécher la croissance de quelques

souches fongiques dans les aliments par exemple :

L’effet de conservation du chitosane pour les produits a base de sucre, comme le
kumquat confit a été étudié; La croissance d’Aspergillus niger est inhibée par

I’addition de chitosane (0,1 mg/mL) a une valeur de pH 5.4, alors que pour inhiber la
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croissance de Aspergillus parasiticus et sa production d’aflatoxine, un minimum de 2

mg/mL de chitosane sont nécessaires [25].

c. Propriétés antivirales

Le chitosane peut inhiber les infections virales dans différents systemes biologiques. Il est
également capable d'induire une résistance a certaines infections virales chez les cellules
végetales et animales ; De plus, il permet de prévenir le développement de I'infection par des

bactériophages dans des cultures microbiennes infectées.

Cette activité dépend du degré de polymérisation, le degré de N-désacétylation, la valeur de
charge positive, et le caractére des modifications chimiques de la molécule. Le mécanisme de
cette activité est mal compris; En général, le chitosane peut inhiber la réplication des
bactériophages par plusieurs mécanismes [25]:

(@) diminuer la viabilité des cultures de cellules bactériennes ;
(b) neutraliser le pouvoir infectieux de particules de phage matures dans ;
L’inoculum et / ou des particules de phage fille ;
(c) bloquer la réplication du phage virulent.
d. Propriétés anti tumorales

L’activité anti tumorale du chitosane est due a sa structure chimique qui contient deux
groupements actifs (groupements amine au niveau du C, et groupements hydroxyles au
niveau du Cs et du Cs). En fait, les interactions entre les charges positives du chitosane(NH*®)
et des charges négatives sur les membranes des cellules cancéreuses et les jonctions serrées
augmentent la perméabilité et permettent aux médicaments adsorbés sur le chitosanede
pénétrer dans les cellules cancéreuses. Pour I’activité antitumorale, le chitosane doit étre
soluble dans I’eau au pH physiologique avec des groupements amines protonés.Pour cela, des
études récentes se sont focalisées sur 1’amélioration de la solubilité du chitosane dans I’eau
aux pH physiologiques pour étre utilisé comme support pour I'administration de medicaments

par voie orale tel que le 4-N,N-diméthyl aminobenzyle.

L’activité antitumorale du chitosane augmente avec la diminution du poids moléculaire, du

degré désacétylation, de la viscosité et donc avec 1’augmentation de la solubilité dans 1’eau.

De plus, les oligomeres de chitosane ont également un effet antitumorale en empéchant la

croissance des cellules tumorales par stimulation du systéme immunitaire [25].
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e.Propriétés antioxydantes

En raison des atomes d'hydrogéne protique des groupements amines au niveau du carbone
C2 ou hydroxyles au niveau des carbones C3 et C6 du chitosane, ce biopolymere a une

activité antioxydante formant des radicaux macromoléculaires.

Les degrés de polymeérisation et de desacétylation (DDA) sont les éléments clés de 1’activité
antioxydante du chitosane ; En effet, le chitosane a faible poids moléculaire a une activité
antioxydante tres importante en comparaison avec le chitosane a poids moléculaire élevé dans
lequel les atomes d'hydrogene protique sont bloques; Par exemple, un poids moléculaire allant
de 1 a 3 kDa et un degré de désacétylation de 90 % ont été corrélés avec une haute capacité

antioxydante.

De plus, le chitosane peut étre utilisé pour retarder ou prévenir I'oxydation d'autres composés,
principalement les graisses (lipides), ce qui évite le rancissement de certain aliment; Des
exemples peuvent étre trouvés dans la littérature sur la capacité du chitosane a réduire
I'oxydation lipidique dans la chair de poisson, des produits de la péche, et dans les viandes
[25].

5.5.2.3 Applications générales du chitosane

Compte tenu de sa structure chimique, et en mettant a profit ses diverses propriétés
spécifiques, le chitosane trouve des applications importantes dans plusieurs domaines

(agriculture, santé, environnement,...).

Dans le tableau 1.1 sont consignées quelques propriétés du chitosane, selon les différents

domaines d’application.
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Tableau 1.1.Différentes application du chitosane [26].

Domaine Applications

d’exploitation

Agriculture Stimule la croissance des
plantes

Enrobage (protection)
Libération de fertilisants et

nutriments

Alimentaire Agent de conservation
Antimicrobien
Enrobage protecteur
(fruits)

Biopharmaceutique Anticoagulants

Bactériostatiques




5.5.2.4 Avantages

1. Biodégradable et pratiquement non-toxique pour 1’étre humain et les
écosystemes.

2. Réduction importante des MES et de la DCO (cette réduction peut varier selon
le type d’effluent a traiter).

3. Il permet de réduire de maniére importante les quantités de sels d’aluminium
utilisé en traitement des eaux.

4. En aquaculture, il permet une réduction substantielle du phosphore lorsqu’il est
utilisé avec le chlorure ferrique. Prés de 80 % de réduction du phosphore dissous
lorsque le chitosane est utilisé a raison de 0,1 ppm avec diverses concentrations de
chlorure ferrique [3].

5.5.2.5 Inconvénients

L’utilisation du chitosane est plus coliteuse comparativement aux sels métalliques.
Le chitosane serait toxique pour la truite arc-en-ciel ;
La mort survient aprés 24 h, 6 et 14 jours d’exposition pour des concentrations

respectivement de 0,75 ppm, 0,075 ppm et 0,019 ppm de chitosane acidifié [3].
5.5.2.6 Les aspects économiques

La disponibilité de la chitine et du chitosane repose essentiellement sur I’industrie de la mise
en conserve du crabe et des crevettes qui produit d’énormes quantités d’exosquelettes
(carapaces). Les pays les plus actifs dans le recyclage de cette ressource sont les Etats-Unis,
plus particulierement les états de 1’Oregon, de Washington et la Virginie, et le Japon;
Cependant, la Norvege, le Mexique et le Chili possédent de grandes quantités de chitine

(carapaces) non exploitées.

D’un point de vue commercial, la production de chitosane est économiquement viable,
surtout si elle permet la récupération des caroténoides, un pigment qui pourra ensuite servir

d’additifs alimentaires en salmoniculture [3].

Le marché algérien renferme d’importantes potentialités dans le domaine des sous produis

de la péche.

En effet la diéte algérienne est éminemment méditerranéenne comportant de nombreuses
specialités culinaire a base de produits de la mer (dolmas de sardines, les crevettes et calamar

en sauce rouge, etc.) ainsi la consommation par habitant en produit de la mer est estimé a
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20kg par an, ce qui donne une consommation totale annuelles de 812,000 tonnes (20kg X 40,6
millions d’habitants) [27].

6. Transformation d’un matériel végétal en charbon actif

6.1. Marc de raisin

Les marcs de raisins, les bourbes et les lies de fermentation sont les sous-produits dérivés de
la vinification. Les bourbes sont les résidus issus du stockage des modts de raisins. Les lies
sont principalement formées de levures et de particules solides accumulées au fond des
contenants de fermentation ou de stockage. Les marcs de raisins sont constitués
essentiellement de pellicules, de pépins et de rafles, restant apres I’étape de pressurage des
raisins blancs ou rouges. Ils constituent environ 20% du poids des raisins utilisés pour la
vinification, ce qui génére presque9 millions de tonnes par an. En France, la production
annuelle de marc de raisin est actuellement d’environ 700 000 tonnes et sa collecte est

organisée pour le transport depuis les exploitations viticoles vers les distilleries [28].

» Valorisation des marcs de raisins

Pendant des décennies, la valorisation des marcs de raisins a été minime, avec de grandes
quantités abandonnées dans les terrains. En effet, les vendanges sont réalisées sur une période
tres courte, ce qui amplifie la concentration des sous-produits générés dans la zone de
décharge (déchets). Ceci peut étre préjudiciable a Il'environnement, en raison de
I'accumulation de composés phénoliques et de tanins qui abaissent le pH du marc provoquant
ainsi une résistance accrue a sa dégradation biologique.Actuellement, le marc est utilisé
comme amendements et engrais organiques, son contenu phénolique richement bioactif est
extrait pour ses propriétés anti-oxydantes, anti-inflammatoires, antimicrobiennes,
antimutagénes et anticancéreuses.D’autres voies d’utilisation sont également possibles,
notamment pour la production de tartrate de chaux, d’alcool, d’huile, de colorants naturels,

etc.

Les méthodes de valorisation actuelles du marc de raisin sont insatisfaisantes et ne peuvent

absorber qu'une faible proportion des déchets générés [28].

6.2. Charbon actif

Le charbon actif est le produit adsorbant le plus utilisé industriellement. Il est considéré par

I’US Environnemental Protection Agency comme une des meilleures technologies de
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« control environnemental ».obtenu a partir de matieres premieres riches en carbone (le bois
la tourbe, le charbon, le lignite, I’Ecorce de coco...).

Toutes matiéres premieres organique qui contient du carbone, est a priori susceptible de
convenir pour I’obtention de charbon actif. Le choix de la matiere premiere sera
essentiellement dépendant des possibilités d’approvisionnement locales permettant des prix de
revient compétitifs. Néanmoins, les matieres premiéres utilisées conditionneront en grande
partie la qualité finale du charbon actif. Une fois ces matiéres premiéres sélectionnées, elles
sont activée physiquement ou chimiquement dans des fours d’activation. Par cette activation

on obtient, une structure de carbone hautement poreuse et trés active [29].

6.2.1 Matiéres premiéres

La fabrication du charbon actif passe nécessairement par 1’identification et le choix de la
mati¢re premicre. Les matiéres premiéres peuvent étre obtenues a partir d’un grand nombre de

matériaux contenant le carbone d’origine végétale ou animale [29].

a. Origine végétale : Il existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent
étre utilisés dans la synthese des charbons actifs et sous differentes formes :
= Deéchets agricoles non utilisables exemple : Noyaux de fruit, coque de noix de
coco, Bagasse de canne a sucre.

= Paille et enveloppes de céréales exemple : blé et riz.

= Arbre sous forme de copeaux ou de sciure de bois exemple : Bouleau, chéne,

eucalyptus, Lignite.

b. Origine animale : Les charbons activés sont essentiellement obtenus a partir

d’ossements d’animaux, mais aussi a partir de leur sang voire de leur chair.

6.2.2 Description et Propriété des charbons actifs
6.2.2.1 Description du charbon actif (CA)

Ils se présentent sous plusieurs formes selon les applications [29]:

e Charbon actif en poudre (CAP)
Le charbon actif est pulvérisé en fines particules de taille comprise entre 1 et 100 pm. Il est
généralement issu du procédé de fabrication chimique et est fréqguemment utilisé pour le

traitement d’effluents liquides.
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e Charbon actif en grain (CAG)
Le charbon actif en grain ou en granulé CAG est formé de particules de 0,5 a 10 mm. Les
caractéristiques physiques des granulés de charbon actifs varient considérablement selon les
produits. Les granulés utilisés pour le traitement des gaz proviennent essentiellement d’une

activation physique.

6.2.2.2 propriétés du charbon actif
a. Structure du charbon actif
L’TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) classe les charbons actifs en
fonction de la taille des pores, ainsi les charbons actifs sont répartir en 3 groupes donnés dans
le tableau suivant [29]:

Tableau 1.2 : Classification de la taille des différents pores selon 'ITUPAC.

Pores Diameétre (nm) Volume poreux
(cm3/g)

Macropores Supérieur a 50 0,2-0,8

Meésopores Comprise entre 2-50 0,02-0,1

Micropores Inférieur a 2 0,2-0,6

b. Activation d’un précurseur
L’activation est un processus dans lequel les particules carbonisées sont exposées a un agent
activant a haute température, I’activation permet d’augmenter le volume et, dans une certaine
mesure, d’élargir les pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de
départ ainsi que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores
[29].

+ Activation physique
L’activation physique consiste en une oxydation a haute température (750-1000 °C) du
carbonisat par un agent oxydant gazeux. Les gaz utilisés, seuls ou en mélange, faiblement
oxydant, sont la vapeur d’eau et le dioxyde de carbone. Le niveau de température joue un role
important dans le processus d’activation. En effet, a basse température, la cinétique
d’oxydation est faible et 1’activation conduit a une distribution de la taille de pore homogene
dans tout le volume du matériau. Quand la température augmente, la vitesse de réaction croit

plus rapidement que la diffusion du gaz oxydant. Le procédé est donc limite par le transport
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du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui conduit a une perte d’homogénéité de la porosité

[30].

+ Activation chimique
L’activation chimique est une activation en phase liquide : le matériau traité préalablement
est imprégné par I’agent activant puis pyrolyse sous atmosphére inerte. Les agents utilisés

sont : H3PO4, ZnCl, KOH,.. .etc.

La carbonisation et 1’activation proprement dite sont réunies en une seule étape. Elle ne
nécessite qu’un seul traitement thermique a des températures comprises entre 400 et 800°C,
valeurs inférieures aux températures usuelles d’activation physique. L’agent activant, le taux
d’imprégnation, la température et la durée de 1’activation sont les principaux paramétrés de
I’activation chimique, ils conditionnent les propriétés des charbons obtenus en termes de
volume poreux, de répartition de taille de pore et de composition chimique de la surface. Le
contrdle de tous ces paramétres et la détermination de leur impact respectifs sur les propriétés
finales du produit activé ne sont pas aisés ; les caractéristiques chimiques et texturales des
charbons activés chimiquement sont en réalité difficilement prévisibles. L’acide
phosphorique, le chlorure de zinc et 1’acide sulfurique comptent parmi les agents d’activation

chimiques les plus utilisés [31].

+ La Pyrolyse

La pyrolyse ou la carbonisation est un craquage thermique sans produits oxydants. La
quantité, la composition et les propriétés des produits de la pyrolyse différent en fonction des
parametres opératoires, en particulier de la température et de la vitesse de chauffage. D’apreés
les études d’Elena Fernandez. La pyrolyse est une étape nécessaire pour transformer la
matiere en carbone. Le charbon issu de la matiere organique d’origine végétale est tres
caractéristique : c’est une mati¢re fibreuse qui présente une infinité de pores (diameétre de
guelques Angstroms) obstrués par la matiere organique. Pour étre transformée en charbon
actif, on chauffe a de tres haute température entre 400 et 1000°C. La matiére organique est
détruite et on obtient un squelette carbone qui lui posséde des propriétés particulieres [32].

6.2.3 Regéneération et recyclage

Lorsqu’ils sont utilisés en tant qu’adsorbant, les CA se saturent progressivement et finissent
par ne plus pouvoir fixer les molécules a leur surface. Afin de valoriser au mieux ces
matériaux et ne pas en faire un déchet ultime, il apparait donc important de pouvoir le

régénérer de fagon a ce qu’il puisse retrouver ses propriétés initiales d’adsorbant. Il existe un
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certain nombre de techniques de régenération du CA :

— Thermique, a la vapeur d’eau;

— Chimique (extraction par solvant, par fluide supercritique ou décomposition des
adsorbats par des agents oxydants ou réducteurs) ;

— Electrochimique ;

— Biologique.

Il est aussi important de penser a recycler les CA quand a un moment ils ne peuvent plus étre
régénérés, afin qu’ils puissent servir de nouveau pour la fabrication de nouveaux charbons ou
pour servir de compost ou qu’ils soient complétement incinérés en respectant les normes
environnementales. Comme technique de recyclage, [’utilisation d’un séparateur

électrostatique ou la méthode de dégradation électrochimique peut étre également envisagéee

[4]
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Chapitre 2 Méthodes et caractérisations

1. Produits et matériels

Les produits utilisés dans la partie expérimentale sont les suivants :

Des matériaux biologiques naturels tels que le chitosane extrait d’une biomasse marine

(carapace de crevettes).

Le marc de raisin extrait a partir d’une biomasse végétale (déchet de 1’industrie de production

de vin) (Office Nationale de Commercialisation des Produits Viticoles) Unité de Bourkika.

Tableau 2.1 : Les produits et le matériel

Les produits Le matériel
e L’acide acétique e Un pH metre (HannaHI pH-211)
e L’acide chlorhydrique concentré e Une plaque de chauffage et
e [’hydroxyde de sodium (poudre et d’agitation (Stuart)
pastille) e Un tamis de laboratoire ayant une
e [’eau oxygénée pur ouverture de maille inferieure a
e L’acide phosphorique 200 um
e Acétone e FEtuve
e Bleu de méthyléne e Secoueur de laboratoire
e Gélose nutritive e Balance analytique
e Boites de pétri
e Pipettes pasteur

e Preéparation de la matiére premiére
La matiere premiére utilisée pour cette étude est 1’exosquelette de crevette. Les
carapaces sont fournies par les restaurants des cotes d’Alger. Les carapaces sont

ensuite lavées puis séchées et broyées a 1’aide d’un blinder.
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2. Modes opératoires
2.1. Préparation d’adsorbant
2.1.1. Charbon actif de marc de raisin

a.Préparation du produit brut
Le marc de raisin est lavé avec de I'eau distillée a la température ambiante, et completement
séché & 110°C pendant 24 h. Apres ces opérations on constate une perte de produit (le poids
initiale diminue d’environ 10%), le marc de raisin est ensuite écrasé et tamisé (0,045mm).

Figure 2.1. Marc de raisin avant et apres le séchage.

b. Préparation du charbon actif du marc de raisin

Pour commencer la préparation du charbon on utilise une solution de HizPOsa 40% et une
solution de HCL a 0,1 N. Le marc de raisin préalablement traité subit ensuite une activation
chimique par un agent déshydratant, a savoir 1’acide phosphorique HzPO4 dont la pureté est de
40%.

Le matériau est imprégné dans la solution de 1’acide phosphorique H3PO4 & 40%pendant 2h
30min (a une température de 170°C) ; Apres filtration et séchage, le matériau est pyrolyse a
700°C pendant 3 heures dans un four & moufle de laboratoire (NABERTHERMN3P) puis

lavé avec HCI (0,1N) suivi de plusieurs ringages avec de 1’eau distillée jusqu'a pH neutre.

Le charbon obtenu est ensuite séché a I’étuve a 110°C pendant une nuit. Les particules de
charbon obtenues sont par la suite tamisées a une granulométrie de 200 um. Finalement, le
charbon actif sera stocké dans des récipients hermétiques confinés dans un dessicateur. Ainsi

il sera prét a I’emploi [28].
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La figure 5 montre 1’organigramme tracant les différentes étapes de préparation et

d’activation.

[ Lavage du marc de raisin (eau distillé) ]

l

[ Séchage a 110° C pendant 24h

|

Trempage dans I’acide phosphorique
(40%) a 170° C pendant 2h30 min

1

Filtration et séchage (110° C
pendant 24h)

1

{ Pyrolyse a 700°C pendant 3h }

~

J

(Four de laboratoire)

l

Ringage avec HCL et lavage avec
de I’eau chaude

|

s ] N
Séchage pendant une nuit

(Etuve a 110 °C)

, l \

Tamisage: Diameétre<200pm

|

Obtention du charbon actif

Figure 2.2.Schéma du protocole expérimental de préparation de charbon actif a partir du marc

de raisin.
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3.Les billes de chitosane
3.1. Extraction du chitosane a partir des carapaces de crevettes

A partir de carapaces de crevettes, la chitine peut étre extraite et transformée en chitosane,
pour cela il faut passer par plusieurs étapes, dont certaines sont facultatives, ces derniéres
permettes le plus souvent 1’obtention d’un chitosane plus raffiné. Pour commencer les
carapaces de crevettes (exosquelettes) sont lavées puis séchées (a 100°C dans I’étuve pendant

24h), puis broyées.

Figure 2.3.Carapace de crevettes séchée et broyée.
3.1.1.Déminéralisation

La déminéralisation s’effectue en traitant les carapaces broyées par HCI a 2,5% pendant 2h
(1/11) (m/V) a température ambiante. Pour cela on ajoute progressivement la carapace broyée
a la solution d’HCI contenue dans un bécher posé sur une plaque d’agitation, le mélange
produit un dégagement de gaz carbonique. Aprés 1I’écoulement du temps nécessaire on verse

le mélange dans un tamis pour effectuer le ringage a I’eau distillé.

Figure 2.4. Déminéralisation.
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3.1.2.Déproteinisation

Cette ¢tape consiste en 1’¢limination des protéines en traitant le produit par NaOH a 1% a
65°C pendant 1h (p/V : 1/10), le contenu est ensuite filtré (tamis) puis rincé abondamment a
I’eau distillé jusqu’a I’obtention d’un pH neutre ensuite il est séché a I’étuve (50°C) pendant

une nuit.

Figure 2.5. Déproteinisation.
3.1.3 Blanchiment

Le blanchiment des carapaces permet d’en éliminer les pigments et de blanchir la chitine
obtenue par le peroxyde d’hydrogéne (H202), pour cela les carapaces sont trempées
successivement dans 1’eau oxygénée pondant 2 heures puis dans 1’acétone pendant 2heures,
la chitine ainsi blanchie est rincée a 1’eau distillé jusqu’a pH neutre, puis séchée a I’étuve a
50°C pendant la nuit.

Figure 2.6. Blanchiment. Figure 2.7. Chitine obtenue.
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3.1.4.Désacétylation

La transformation de la chitine en chitosane consiste essentiellement a 1’hydrolyse des

groupements acétyles présents dans la chitine pour avoir des groupes amines.

Cette étape consiste a traiter la chitine par la soude NaOH a 40% (m/V : 1/50) a 90°C
pendant 18heures. La solution est ensuite filtrée et le chitosane obtenu est rincé avec 1’eau

distillé jusqu'a atteindre la neutralité, puis sécher a 50°C pendant la nuit [140].

Figure 2.8. Desacétylation.

3.2. Préparation des billes de chitosane :

= Lagelification :
Une masse de 2,5g de chitosane est introduite dans 50 ml d’eau distillée, la réaction de
dissolution du chitosane est réalisée par 1’ajout d’un volume de 2,5 ml d’acide acétique ; Le

mélange ainsi obtenu est maintenu sous agitation, jusqu'a obtention d’un gel.

= Laformation des billes de chitosane :
A T’aide d’une pompe péristaltique le gel obtenu est versé goutte a goutte dans un bain de
500 ml de NaOH (1 mol/L).Les billes sont laissées dans le bain de soude pendant 24h.

Elles sont ensuite lavées avec de 1’eau distillée puis séchées a 1’air libre.
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Figure 2.9.Préparation des billes de chitosane (a : formation des billes, b : la

filtration, c : séchage, d : les billes séchées).

4. La souche bactérienne
4.1. Choix de la bactérie (Escherichia Coli)

Parmi les nombreuses bactéries responsables de probléme de santé publique, il y a CT et les
CFparmi lesquels se trouveE coli est un indicateur de contamination fécale dans 1’cau et les
milieux aqueux. C’est une bactérie dont I’isolation et la culture biologique de la souche est

relativement simple et facile.

Alors il est plus adapté pour 1’étude et les expérimentations sur les bactéries et surtout de la

méme famille notamment les gram- [4].
4.2. Provenance de la souche bactérienne

La souche d’E. Coli nous a été fournie par le laboratoire d’hygiéne de APC de Blida sous

forme de suspension dans un tube a essaie.

42



4.3. Culture de la souche bactérienne

Apres avoir désinfecté la paillasse avec I’eau de javel et 1’éthanol, on allume un bec benzeéne

pour travailler en zone stérile en procede comme suit :

— On dispose les boites de pétri stériles et le milieu de culture (gélose nutritive)
qu’on avait fait fondre dans un bain marie ;

— Le milieu de culture a été coulé dans les boites de pétri et laissé séché.

— Pour ’ensemencement de la bactéric Escherichia Coli, on préléve a ’aide
d’une pipette graduée stérile un petit volume de la suspension bactérienne
qu’on réparti sur le milieu coulé dans les boites de pétri et on 1’étale a 1’aide
d’un étaloire stérile.

— Aprés I’étiquetage des boites on incube dans un incubateur a 37°C pendant
18heures.

— Les boites de pétri sont ensuite conservées au réfrigérateur (quantité suffisante

pour plusieurs utilisations).

4.4. Préparation de I’eau synthétique

Dans la zone stérile (a c6té du bec benzéne) en utilisant 1’anse pasteur stérilisée, on préléve a
partir d’une boite de pétri, deux a trois colonies de la bactérie qu’on met dans un litre d’eau
distille.

5. Méthode de caractérisations des supports

5.1. Caractérisation du charbon actif de marc de raisin

5.1.1 Indice d’iode
Cet indice se réfere a la quantité en milligrammes d’iode adsorbé par un gramme de charbon
actif lorsque la concentration a 1’équilibre est de 0,02 normal. Des charbons actifs ayant un

indice d’iode élevé conviendraient pour 1’adsorption a partir de solutions aqueuses des

substances de faible poids moléculaire, la molécule d’iode ayant une surface 4.4 A™.

Cet indice est trés important pour la caractérisation des charbons actifs par ce qu’il donne une
idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de petite taille pouvant atteindre

les micropores [32].
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5.1.2 Détermination de I’indice d’iode

Peser 1 g de I’échantillon qui a été séché auparavant a 150°C dans I’étuve pendant 3h, le
transposer dans un flacon, ajouter 10 cm® de HCI et remuer doucement jusqu’a ce que
I’échantillon soit complétement mouillé, porter a ébullition pendant 30 secondes, laisser
refroidir & température ambiante, transposer 100 cm? de la solution d’iode dans le flacon, le
boucher immédiatement et agiter rigoureusement pendant 30 secondes, filtrer(papier filtre ) ,
ensuite écarter les 20 a 30 cm? du filtrat et récupérer le reste dans un bécher. Pipeter 50 cm?®du
filtrat dans unerlenmeyer propre de 250 cm?, titrer avec Na2S203 jusqu’a ce que la solution
devienne jaune pale, ajouter 2 cm® d’amidon ou de thioféne fraichement préparé et titrer
goutte a goutte jusqu’a ce que la solution devienne transparente, noter le volume V’ et
finalement calculer la molarité du filtrat R a partir de I’équation suivante [32] :

(0.001 * 1) ,
R=——7— (Eq1)

Calculer le facteur de correction (D) qui est donné par la relation suivante :
0.01 ,
D = (—)* (Eq2)
Calculer I’indice d’iode par la relation suivante :

| _ 12691 — (V' x27.92) x D
m

(Eq3)

5.2.Surface spécifique
5.2.1 Détermination de la surface spécifique par bleu de méthyléne
La valeur au bleu de méthyléne constitue un parametre d’identification permettant de

mesurer la surface spécifique des particules solides [33].

¢ Principe
Le principe de cette opération consiste a doser une prise d'essai mise en suspension avec du
bleu de méthyléne ; a saturation, une goutte de la suspension déposer sur du papier filtre
provoque la formation d'une tache avec un auréole.

— Mode opératoire
e Prendre 1g de adsorbant;
e Mettre la prise a tremper dans un bécher a 10ml d'eau distillée;
e Disperser la suspension pendant 5mn a l'aide d'un agitateur ;
e Introduire goutte a goutte le bleu de méthyléne a I'aide d'une burette et

agiter pendant 1mn;
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e Alaide d'une baguette, déposer une goutte de la suspension sur le papier
filtre ; Si la tache est sans auréole ajouter la solution de bleu ; Refaire
I'essai de la tache 5 fois apres chaque minute; jusqu'a I'obtention d'une
tache avec auréole; Si la tache est positive, procéder 5 essais successifs; un
test par minute, sans ajouter le bleu de méthylene.

e Calcul:

La valeur de bleu est calculé par :

VB—V Eq4
=M (Eq4)

Soit:
V : le volume de bleu versé en ml
M : la masse de prise d'essai en g.
La surface spécifique est la surface des grains solides sur laquelle le bleu de
méthyléne se fixe.
Elle se compose d’une surface interne et d’une autre externe.

Elle s’exprime par :

S.S.T (Vb) (N) 130 * 10720 Eq5
S T=|—)*x|—] % *
100/) " \373 (Eq5)

Vb .
100

N : Nombre d’AVOGADRO=6,023.10%

373 : Masse moléculaire du bleu de méthyléne

Fraction en % de bleu dans 19

130.10%°: surface en m? d’une molécule d’eau
S.S.T =21+Vb[m?/g]
AVec:

S.S.T : surface spécifique totale.

5.3. Détermination pHpzc

Les propriétés acido-basiques des billes gélifiées ont été déterminees par titrage

potentiométrique selon le protocole de Kummert et Stumm [34].

Le titrage est réalis¢ a 1’aide d’acide nitrique HNO3 (0,01 M) et d’hydroxyde de sodium
NaOH (0,01 M).

La solution a titrer (100 mL d’eau distillée contenant des billes gélifiées) est dosé ensuite par

HNO3 ou NaOH. Le suivi du pH a été effectué a I’aide d’un pH-metre (HannaHI pH-211).
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Il est alors possible de déterminer le pHpzc qui est le pH pour lequel la charge du solide est
globalement nulle.

1 ,
pHpzc = > (pKal + pKa2) (Eq6)

Pour chaque point de titrage acido-basique, on obtient la charge de surface Qs:

_(Ca- Cb + [0H]-[H*])
5= m

(Eq7)
Ou les paramétres suivants représentent :

Qs : Charge de surface en mol/g.

Ca : Concentration d’acide ajoutée en mol/L.

Cb : Concentration de base ajoutée en mol/L.

m : Prise d’essai en g.

Soit respectivement pour un ajout d’acide ou de base :

_ (Ca + [0H™]-[H*])
5= m

(- Cb + [OHT]-[H*])
Qs =
m

On peut donc obtenir la charge moyenne de surface du solide en fonction du pH [35].

6. Caractérisation du chitosane

6.1. Poids moléculaire
Le poids moléculaire du chitosane est une caractéristique tres importante qui peut avoir un

impact majeur sur les différentes activités du chitosane ainsi que ses mécanismes d’action.

Le poids moléculaire été déterminé a travers la viscosité. Cette derniére dépend du volume
hydrodynamique de macromolécule ; qui est une fonction du poids moléculaire, des propriétés
de conformation et des interactions polymeére-solvant.

Les mesures de viscosités sont effectuées en préparant une solution du chitosane a 0,5%

dissoute dans une solution d’acide acétique & 1% puis préparer une série de dilutions de (5,
45;4;35;3;25et2) mg/ml.

Analyser la viscosité dynamique de chaque échantillon puis calculer la viscosité réduite,

ensuite tracer une courbe d’étalonnage et faire sortir la viscosité intrinséque (1).

Le poids moléculaire moyen (PM) a partir de la viscosité a été calculé a 1’aide de 1’équation
de Mark-Houwink [36] :
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n =K. M¢ (Eq 8)
Avec

n: Viscosité intrinseque

M : poids moléculaire

Ket a: paramétres qui dépendent du systéme polymeére-solvant a une

température donnée (dans ce cas K = 1,81.10° ml/g et o= 0,93).

6.2. Degré de DéacétylationDDA
La méthode la plus simple est la spectroscopie IR proposée par Khan et al [38].
Le Degré de Déacétylation (DDA) est déterminé en utilisant la formule suivant :

DDAY% = A1655cm_1 . 100 (E 9)
Asusocm™1  1.33 1

Ou

A 1
169° 4 —) * 100 (Eq 10)

DDA% = %NH2 (1 —
o =% ( Asaso 1.33

> Asgsscm™ est I’absorbance & la longueur d’onde 1655cm™ (Amide I 1655cm™).
> Asssocm est I’absorbance a la longueur d’onde 3450 cm™
(Hydroxyle 3450cm™).
> Le facteur 1,33 représente le rapport (Aiess/ Aszsso) pour un chitosane entierement
N-Acétyle

6.3. Potentiel zéta

Parmi les techniques de mesure de potentiel zéta, la méthode la plus employée est la méthode
par électrophorése. Elle consiste a mesurer les mouvements des particules en suspension dans
la solution, sous I’action d'un champ électrique et ainsi déterminer Pz. Ce potentiel donne une
information sur la répulsion entre les solutés chargés et par conséquent, sur la stabilité de la
dispersion colloidale. En effet, la dispersion est d'autant plus stable que le potentiel zéta est
élevé. 1l est rapporté que le Pz et ainsi la dispersion de la suspension sont fortement

dépendantes du pH du milieu, de la conductivité et de la force ionique de la solution [38].

47



Figure 2.10.Appareillage de zétamétre.

+ Mode opératoire
Pour déterminer la charge électrique des particules de chitosane lorsqu’il est en solution, une
solution de 35mg de chitosane dissout dans 15ml d’acide acétique a 2% ; La solution a été
filtrée de 0,45um, injectée dans une cellule (Gold-plating, 6mm). Puis passée dans I’appareil
ZS-100 (HORIBA —SCIENTIFIC) pour mesurer le potentiel zéta (figure 2.10).

6.4. Détermination de la taille des particules par diffraction dynamique de la lumiere
(DLS)

Aprés la détermination de potentiel zéta de chitosane, le méme échantillon est passéa
I’appareil ZS-100 (HORIBA —SCIENTIFIC) pour déterminer la taille des particules de

chitosane mais dans une autre cuve.

7. Caractérisation de la chitine et les billes du chitosane
Pour la caractérisation de la chitine et les billes du chitosane le méme protocole de

caractérisations précédent a été appliqué (surface spécifique et pH pzc)

8. Procédé d’adsorption en batch
Les essais en batch sont largement utilisés dans différents domaine et dont le principe
consiste a mettre en contact une phase solide avec une phase liquide dans un réacteur, sous

agitation et pendant un temps de contact suffisant pour atteindre 1’équilibre.

Ils sont généralement destinés a étudier la cinétique du mouvement et a déterminer les
isothermes d’adsorption et de désorption. Ils sont aussi utilisés pour évaluer I’influence
spécifique de certains facteurs: ratio solide/liquide, pH, vitesse d’agitation, température,
concentration initiale, etc.
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Parmi les avantages des expériences en batch, on peut citer :

— Essai simple ;
— Facilité de mise en ceuvre ;
— Mode opératoire rapide ;
— Cout relativement faible ;
Alors que I’inconvénient majeur de ces essais réside dans le fait que le processus général du

systeme est trés loin des conditions réelles sur site [33].
8.1. Influence du temps de contact

L’étude de I’adsorption des bactéries par les trois adsorbants (chitine, billes de chitosane et le
charbon actif de marc de raisin CA-MR) en fonction du temps permet de déterminer le temps
de contact adsorbant - adsorbat nécessaire pour établir un équilibre d’adsorption.

Les essais sont réalisés en batch a température ambiante (25°C) dans des flacons a 300

tr/minet d’une masse fixe.

Tableau 2.2 : Les masses et le volume utilisé

Les échantillons sont prélevés a des intervalles de temps prédéterminés, et sont séparés du
solide par décantation pendant quelques minutes a température 4°C. L’analyse de la DO est

effectuée par spectrophotométrie UV/Vis.

8.2. Influence de la dose de ’adsorbant
Un autre facteur influencant les propriétés de 1’adsorption est la dose de 1’adsorbant qui est
particulierement importante parce qu’elle détermine le degré de I’adsorption et peut aussi €tre

utilisée pour prédire le colt du I’adsorbant par unité de solution traitée [39].

Dans le but d’étudier I’influence de la dose de 1’adsorbant sur la capacité d’adsorption, nous

avons suivi les étapes suivantes : dans une série de béchers contenant des volumes de solution
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a traiter pour chaque adsorbant, successivement on a introduit différente masses. Etudiés
pendant un temps et le pH qui a été determiné préalablement. Apres décantation, la solution a
été analysée par spectrophotométrie UV/Vis.

Tableau 2.3 : Les quantités de masse varient

1 100
2
3
2 100
4
0,1 100
1
2

8.3. Influence du pH

Le pH de la solution est un facteur qui permet le controle de processus d’adsorption.
Beaucoup d’études indiquent que le pH de la solution et de I’adsorbant est un facteur
important pour déterminer le potentiel d’adsorption des composés organiques, cationiques et

anioniques [39].

Dans notre étude, nous avons suivi I’effet du pH sur 1’adsorption des bactéries .En ajustant le
pH initial de solution de bactéries en utilisant les solutions de NaOH (0,1 N) et HCI (0,1 N),

pour les différentes valeurs de pH étudiées.

8.4. Influence de I’agitation

La vitesse d’agitation est un paramétre trés important dans tout processusd’adsorption.
L’agitation a pour role d’homogénéiser la solution et d’accélérer la diffusion des particules de
la solution vers la phase solide [18]. Afin de déterminer la vitesse d’agitation optimale,
puisque c’est un parametre li¢ directement a la consommation énergétique (prix de revient de
I’expérience), et qui agit sur le taux d’élimination, nous avons testé une gamme de vitesses

d’agitation comprises entre 0 et500 tr/min.
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8.5. Influence de rapport

lls peuvent favoriser ou géner l'adsorption. Ils constituent la matrice de la solution, qui
retient ou chasse l'adsorbat. C'est un des aspects les moins bien connus de la théorie de
I'adsorption [40].

9.Méthodes d’Analyses

La méthode d’analyse adoptée au cours de ce travail est la spectrophotométrie UV-visible.

9.1. Spectrophotométrie UV-Visible

La spectrométrie UV-visible repose sur ’interaction du rayonnement électromagnétique et
de la matiere dans le domaine s’étendant du proche UV au trés proche IR soit entrel180 et
1100nm. Cette partie du spectre est relativement pauvre en information sur la structure des
composés moléculaire. En revanche, 1’absorbance des composés dans le spectre UV et le
visible est exploitée en analyse quantitative par application de la loi de Beer-Lambert qu’on
traitera plus loin. Si un faisceau lumineux monochromatique traverse une solution homogene
d’une substance de concentration C contenue dans une cuve de face parallele sur une longueur
| (trajet optique), nous observons que la fraction de la lumiére absorbée est fonction de la

concentration et de I’épaisseur du milieu.
Cette loi permet de définir deux grandeurs:

Transmitance T : exprimée en % :

T = Legme (Eq11)

Absorbance A:
A =Log(Y) = elC (Eq 12)
Avec :
10: intensité du faisceau incident,
I: intensité du faisceau émergeant de la solution,
€: Coefficient d’extinction molaire (I /mole.cm),
I: longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm),

C: concentration de la solution a analyser.
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Figure 2.11.Un spectrophotometre UV-Visible.

L’absorbance varie avec la longueur d’onde de la lumiére: elle passe par un maximum qui

correspond a une longueur d’onde pour laquelle la sensibilité est maximale.

L’absorbance, grandeur la plus utilisée, est proportionnelle & la concentration pour une
épaisseur donnée. La linéarité de la loi de Beer-Lambert n’existe que dans un certain domaine
de concentration appelé domaine de validité de la méthode, déterminé par étalonnage. Donc,
il est nécessaire de connaitre le domaine de la linéarité de la courbe d’étalonnage A = f (C)

[3].

9.2. Spectroscopie infrarouge
La spectroscopie Infrarouge est utilisée pour la détermination des groupements fonctionnels
permettant de figurer la structure. Chaque liaison présente des vibrations caractéristiques de

fréquences bien déterminées.

Dans les conditions normales de température et de pression, les atomes et les groupements
fonctionnels, constituant la matiére, sont animés de mouvements vibratoires pour une
fréquence bien déterminée. Lorsque ces constituants sont irradiés par un rayonnement
électromagnétique dont la fréquence est proche de celle de leurs vibrations propres, ils entrent
en résonance, il y alors absorption d’énergie qui s’accompagne d’une diminution de I’intensité

réfléchie ou transmise.

Sous D’effet d’un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons moléculaires
absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de différents types
(vibrations d’¢longation ou de déformation). Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent

les énergies de vibration des liaisons moléculaires, est divisé en trois régions [5] :
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— proche infrarouge : A =0,8 4 2,5 mm (ou v =4000 a 12500 cm-1).
— moyen infrarouge : A =2,5a 25 mm (ou v =400 a 4000 cm-1).

— lointain infrarouge : A =25 a 1000 mm (ou v =10 a 400 cm-1).

Figure 2.12.Spectrometre FTIR.
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Chapitre J
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Chapitre 3 Résultats et discussions

1. Introduction

Dans ce chapitre sont exposés les résultats obtenus au cours de notre étude ainsi que leurs
discussions. Dans un premier temps, nous présentons les résultats de caractérisation des
adsorbants ensuite les résultats relatifs a 1’étude des effets de quelques paramétres physico-
chimiques (pH, temps de contact, la masse de 1’adsorbant, 1’agitation et les rapports :
charbon/chitine, charbon / billes de chitosane, charbon, chitine et billes de chitosane seuls) sur
I’adsorption des bactéries sur les billes de chitosane, la chitine et le charbon actif du marc de

raisin.
2. Caractérisation physico-chimique des adsorbants utilisés

2.1. Indice d’iode

Le test de I’iode a permis de déterminer la microporosité adaptée pour 1’adsorption des
particules responsable des gouts et des odeurs [4].Afin de comparer le charbon actif du marc
de raisin (CA-MR) prépareé avec le charbon actif commercial (conventionnel). La mesure a été

réalisée chimiquement par HzPOa.

Les résultats obtenus montrent que I’indice d’iode pour le charbon actif préparé est de
(431,85 mg/g) ; valeur légerement inférieure a celle du charbon actif obtenu a partir d’algue
brune (CA-AL) [32] et le charbon actif de coco argent (CA-CA) et d’une valeur supérieur a
des charbons de Charbon actif d’Arachides argent (CA-AA) et charbon actif bois argent (CA-
BA) [4], donc une microporosité moyenne. Toutes ces valeurs sont résumées dans la Figure
3.1
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Figure 3.1. L’indice d’iode des différents charbons actifs.

2.2. La surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité¢ de masse. Elle

est généralement exprimée en m?/g.

La surface spécifique est mesurée par diverses méthodes, généralement basées sur
’adsorption de gaz (BET) [41], mais dans notre étude nous avons utilisé la méthode de bleu

de méthyléne. Les résultats pour les trois adsorbats sont donnés dans le tableau 3.1
Les valeurs obtenues montrent que :

v" Classiquement, les charbons actifs présentent une aire spécifique allant de 500 a
1500 m?/g [42] ; Le charbon actif de marc de raisin donne donc une surface
spéecifique moyenne par rapport aux autres charbons actifs.

Tableau 3.1. La surface spécifique des quelque charbon actif.

Charbon Marc de raisin Café Charbon actif d’Acacia

actif (prépare) [40] [43] auriculiformis
[44]

S (m?/g) 357 514 658 771,39
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v Les billes de chitosane donnent une surface spécifique importante (336 m?/g)
comparativement a la chitine (252 m?/g) a cause de sa forme sphérique.
(La faible porosité du chitosane a été rapportée dans plusieurs étude [45 ,46 ,47] ;
11 a été démontré que sa surface spécifique peut aller de 1’ordre de quelques m?/g
jusqu’a quelques centaines de m? /g, tout dépend de sa forme physique (billes,
gels, membranes, fibres...) [48].
2.3. Potentiel z&ta et DLS
La chitosane que nous avons étudié possede un potentiel zéta important positif de 54 mv et
une taille moyenne de 367nm comparativement a d’autres études qui citent un potentiel zéta
égale a 26-60mv [49, 50] et une taille 378-580 nm.

2.4. Poids Moléculaire

Nous avons présentés sur la figure3.2.les variations de la viscosité réduite (nred) €n fonction

de la concentration de chitosane

25 -
y = 2.8033x + 1.7942

20 - R%=0.9943
—_
215 -
£
N—r
]
L 10
=

5 -

0

2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
C (mg/ml)

Figure 3.2.Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration de

chitosane.

L’extrapolation a concentration nulle de la variation de nreq €n fonction de la concentrationC
permet de déterminer la viscosité intrinseque nins qui est égale a 1,794 ml/g et a partir de cette
valeur et de 1’équation de Mark-Houwink, on a pu calculer le poids moléculaire du chitosane
qui est de 1671,93 Dalton.
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Cette valeur de poids trouvée est différente de celles trouvées par d’autres travaux et la
différence est due probablement & des espéces de crustacés, variations saisonnieres, et les
méthodes de préparation [51].

Les poids moléculaire des différents chitosane sont rassemblés dans le tableau 3.2

Tableau 3.2 : Les poids moléculaire des différents chitosane [36]

Chitosane 1 2 3 4 (étudieé)
Poids 0,4.10° 0,6.10° 1,0.10° 1,6.10°
moléculaire (Da)

2.5. Le Degreé de Déacétylation (DDA)
Le Degré de Déacétylation (DDA) est déterminé en utilisant la formule de Khan et al [38]:
Ajgssem™ 100

DDA% = Eq 13
A= dvesem 1t 133 (Eq13)

Le résultat obtenu est donné dans le tableau 3.3

Tableau 3.3 :Degrés de déacétylation des échantillons de chitosane déterminés par

spectroscopie infrarouge.

Chitosane Aueescmt Asssocmt DDA%
Chitosane (étudié) 0.724 0.7 78
Chitosane 1 [36] / / 85
Chitosane 2 [24] / / 82
Chitosane 0.08 0.136 44.22
commercial [37]

» Le chitosane étudié donne d’apreés les résultats un DDA élevé de 78 %

comparativement aux autres chitosane.

3. Analyse par spectrométrie Infrarouge(FTIR)

L’analyse infrarouge permet de distinguer les bandes d’absorption caractéristiques.

Des principales fonctions chimiques présentes dans la chitine, le chitosane et le charbon actif

de marc de raisin.
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3.1. La chitine

Le spectre obtenu par spectroscopie Infrarouge pour 1’adsorbant chitine est donné par la

figure3.3.
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Figure 3.3. Spectre FTIR de la chitine extraite.

Les principales bandes du spectre Infrarouge obtenu par la chitine sont montrés dans le
Tableau 3.4 :

— Une bande d’absorption a 3400 cm-1 qui correspond a une élongation
symétrique.

— Une bande d’absorption a 3340 cm-1 qui correspond a I'étirage aliphatique
de CH.

— Une bande d’absorption a 1750 cm-1 correspond a I’amide I et 1’étirage de
C=0.

— Une bande d’absorption a 1230 cm-1 correspond a une élongation.

— Une bande d’absorption a 877 cm-1 correspond aux vibrations squelettiques

d'anneau de la chitine.
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Tableau 3.4: Bandes d'absorption FTIR de la chitine.

Nombre d'onde | Type de liaison Mode de vibration
(cm-1)

3400 N-H Elongation symétrique

3340 C-H Elongation

2125 c=C Elongation

1750 C=0 Elongation

1230 C-N Elongation

877 C-H Déformation torsion

3.2. chitosane

Le spectre obtenu par spectroscopie Infra-Rouge pour I’adsorbant chitosane est donné par la

figure 3.4 :
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Figure 3.4. Spectre FTIR du chitosane
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Les principales bandes du spectre Infra-Rouge obtenus par le chitosane sont montrés dans le
Tableau 3.5 :

— Une bande d’absorption a 3400 cm-1correspond a vibration d’élongation

des liaisons-NH.

— Une bande d’absorption a 1660 cm-1 qui correspond a I'étirage d’amide de
Co.

— Une bande d’absorption a 1627 cm-1 correspond a élongation.

— Une bande d’absorption a 1564 cm-1 correspond a vibration de déformation

de la liaison N-H.

— Une bande d’absorption a 1377 cm-1 correspond & vibration de déformation

des liaisons —OH.

— Une bande d’absorption a1190 cm-1 caractéristique des groupements C-O-
C.

— Une bande d’absorption a 746 cm-1 est attribuée a 1’élongation dans le plan

bandes caracteéristiques du type de substitution.

Tableau 3.5: Bandes d'absorption FTIR de chitosane.

Nombre d'onde | Type de liaison Mode de vibration
(cm™)
3400 N-H Elongation symétrique
1660 C-H Harmonique des déformations
C-H
1627 C=0 Elongation
1564 N-H Déformation
1377 O-H Déformation dans le plan
1190 C-O0 Elongation
746 C-H Elongation dans le plan bandes
caractéristiques du type de
substitution
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3.3. Billes de chitosane

Le spectre obtenu par spectroscopie Infra-Rouge pour les billes de chitosane est donné par la

figure 3.5

7l o
in [F]
I

Ahgorhance

b

feler ]

v

o
b

A

i
"
i

MNombre d'ondz cm-1

T T T T T T
=00 e i 45040

Figure 3.5.Spectre FTIR des billes de chitosane.

Les principales bandes du spectre Infra-Rouge obtenus par les billes de chitosane sont

montrés dans le Tableau 3.6 :

— Une bande d’absorption a 3400 cm-1 qui correspond a 1’élongation

symétrique des liaisons N-H.

— Une bande d’absorption a 1652 cm-1 qui correspond a la vibration de

valence C=0 (amide ).

— Une bande d’absorption a 1558 cm-1 correspond a la vibration de

déformation de la liaison N-H (amide 11).

— Une bande d’absorption a 1460 cm-1 correspond & une deformation

asymétrique des liaisons C-H.

— Une bande d’absorption a1380 cm-1 correspond a la vibration de

déformation de la liaison C-H dans le groupement CH3.

— Une bande d’absorption a1150 cm-1 correspond a la vibration de valence C-

O-C.

— Une bande d’absorption a1150 cm-1 correspond a 1’élongation dans le plan

bandes caractéristiques du type de substitution.
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Tableau 3.6: Bandes d'absorption FTIR des billes de chitosane.

Nombre d'onde | Type de liaison Mode de vibration
(cm-1)
3400 N-H Elongation symétrique
1652 C=0 Elongation
1558 N-H Déformation
1460 C-H Déformation asymétrique
1380 O-H Déformation dans le plan
1150 C-O0 Elongation
895 C-H Elongation dans le plan bandes
caractéristiques du type de
substitution

D’apreés les tableaux (3.4, 3.5, 3.6), quelques remarques peuvent étre émises :

= La bande qui se trouve a 3340 cm™* qui correspond la liaison C-H dans le
spectre de chitine se déplace a 1660 cm™ dans le chitosane et qui se
déplace a 1652cm™ dans le spectre des billes de chitosane.

*= Le méme large bande pour la chitine, chitosane et les billes de chitosane
qui se trouve a 3340 qui correspond la liaison N-H.

= Labande qui se trouve a 1750cm™ qui correspond la liaison C=0 dans le
spectre de chitine se déplace a 1627 cm™ dans le chitosane et qui se

déplace & 1150 cm™ dans le spectre des billes de chitosane.

3.4. Charbon actif de marc de raisin

Le spectre obtenu par spectroscopie Infrarouge pour le charbon actif de marc de raisin est

donné par la figure 3.6
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Figure 3.6. Spectre FTIR de charbon actif de marc de raisin.

Les principales bandes du spectre Infrarouge obtenu par le charbon actif de marc de raisin

sont montrés dans le Tableau 3.7 :

— Une bande d’absorption a 3400 cm-1 qui correspond a
I’¢longationsymétrique.

— Une bande d’absorption a 2250 cm-1 qui correspond a la vibration de
valence C=0 (amide I).

— Une bande d’absorption a 1517 cm-1 correspond a la déformation des
liaisons N-H.

— Une bande d’absorption a 1380 cm-1 correspond & une deformation
asymétrique des liaisons C-H.

— Une bande d’absorption a1030 cm-1 correspond a la 1’élongation.

— Une bande d’absorption a796 cm-1 correspond a 1’élongation dans le plan

bandes caracteéristiques du type de substitution.
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Tableau3.7 : Bandes d'absorption FTIR de charbon actif de marc de raisin.

Nombre d'onde

Type de liaison

Mode de vibration

(cm-1)
3400 N-H Elongation symétrique
2250 CN Elongation
1517 N-H Déformation
1380 C-H Déformation symétrique
1030 C-N Elongation
796 C-H Elongation dans le plan bandes

caractéristiques du type de
substitution

4. Influence des parameétres opératoire sur I’adsorption

4.1 Effet du temps de contact :

Le temps de contact est un parameétre important dans les procédés d’adsorption, les figures:

[3.7, 3.8, 3.9] représentent les pourcentages d’éliminations des bactéries en fonction du temps

de contact pour les trois adsorbants.
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Figure 3.7. Effet du temps de contact sur I’adsorption d’E. Coli par le charbon

actif de marc de raisin (V = 100 ml, m = 1g, PH = 4,5 ; vitesse d’agitation = 300

tr/min).
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Figure 3.8. Effet du temps de contact sur I’adsorption d’E. Coli par la chitine (V
=100 ml, m = 1g, PH = 4,5 ; vitesse d’agitation = 300 tr/min).
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Figure 3.9. Effet du temps de contact sur I’adsorption de E. Coli par les billes de
chitosane (V =100 ml, m = 2g, PH =4,5; vitesse d’agitation = 300 tr/min).

On constate a partir des trois figure (3.7, 3.8, 3.9) que 1’adsorption se fait rapidement dans les
premieres heures de contact, suivie d’une lente augmentation jusqu’a ce qu’elle atteigne un
état d’équilibre. Cela peut étre expliqué par le faite qu’a partir d’équilibre la surface
spécifique est saturée [33], (méme si on laisse plus de temps la quantité adsorbée restera en
équilibre elle ne va pas augmenter).

Le temps necessaire pour atteindre le palier d’équilibre et les pourcentages d’éliminations
des bactéries a I’équilibre sont donnés dans le tableau 3.8 :
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Tableau3.8 : Le temps d’équilibre et les pourcentages d’éliminations pour les

trois adsorbants étudiés.

Adsorbants | Charbon actif Chitine Les billes de
Marc de raisin chitosane

Temps 3 3 3

d’équilibre

(h)

Pourcentages 68.6 45.2 27.4

d’élimination

Nous remarquons d’aprés le tableau 3.8 que :

» Le charbon actif de marc de raisin atteint 1’équilibre aprés 3h , est un temps un

peu lent par rapport aux autres charbon actif pour 1’élimination des différents
polluant parmi elles le charbon actif de CA-AA ( charbon actif arachide argent )
qui atteint 1’équilibre aprés 1h30 [4] et la coquille d’amande aprés 80 min
[18]...etc.

Mais d’autre part le charbon actif de marc de raisin dépasse un pourcentage
d’élimination important (60%).

Un temps d’équilibre lent pour la chitine comparativement a d’autres études
comme : la fixation des métaux lourds [22] inferieur a 3h.

Des expériences préliminaires ont été effectuées avec les billes de chitosane
seche, montrent que leurs temps de contact dépassent les 3h pour la fixation des
polluants. On cite par exemple la fixation de naphtaléne [23], Les colorants
textiles [52], ...etc.

4.2 Effet de la masse de I’adsorbant :

Le but de cette étude est de déterminer la quantité d’adsorbant nécessaire pour éliminer le

maximum des bactéries. Les essais d’adsorption ont ét¢é menés avec 1’eau synthétique

contenant E. coli en faisant varier la masse des adsorbants.
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Figure 3.10. Effet de la masse d’adsorbant sur I’adsorption d’E. Coli par le
charbon actif de marc de raisin (V =100 ml, m=0.1, 1, 29, PH = 4,5 ; vitesse
d’agitation = 300 tr/min).
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Figure 3.11. Effet de la masse d’adsorbant sur I’adsorption d’E. Coli par la
chitine (V=100 ml, m=1;2; 3g, PH = 4,5 ; vitesse d’agitation = 300 tr/min).

(e}
o
J

~
o
1
[ |
|

u o
o O
1 1

—o—m1l=2g

L'élimination (%)
w b
o O
| |

——m2=4g

[N
o o
| |

o

1 2 3 4
Temps (h)

w

Figure 3.12. Effet de la masse d’adsorbant sur I’adsorption d’E. Coli par les billes

de chitosane (V =100 ml, m = 2, 4, PH = 4,5 ; vitesse d’agitation = 300 tr/min).
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Les figures[3.10, 3.11, 3.12] représentent I’effet de la masse d’adsorbant sur 1’adsorption de
I’E. Coli. D aprés ces figures, I’élimination d’E. Coli augmente avec 1’augmentation de la
masse d’adsorbant. Ceci peut étre expliqué par I’augmentation de la surface disponible et la
disponibilité des sites de 1’adsorption ce qui est confirmé dans beaucoupd’études parmies ces
derniere I’adsorption des effluents textile [52], étude de phénoméne d’adsorption de bleu de

méthyléne [18] et I’étude de I’adsorption de colorants organiques [53] ...etc.

Tableau 3.9 :La masse d’équilibre et les pourcentages d’éliminations pour les

trois adsorbants étudiés.

Adsorbants Charbon actif Chitine Les billes de
Marc de raisin chitosane

La masse 2 3 4

d’équilibre (g)

Pourcentage 98,99 72 72

d’élimination

» Le charbon actif de marc de raisin donne le meilleur pourcentage d’élimination
des bactéries (E. coli) a cause de sa surface spécifique importante et sa porosité.

» Le séchage d’un hydrogel est une technique qui permet d’accéder a des
biomatériaux. Cette étape impacte les propriétés texturales, telles que la surface
spécifique, le volume poreux, et la taille des pores. [54] pour cela les billes de
chitosane donnent le méme pourcentage d’élimination avec la chitine a cause de la
méthode de séchage utilisé.

4.3Effet du pH :

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il peut conditionner a la fois la
charge superficielle de I’adsorbant et la structure de 1’adsorbat.

Nous avons ajusté le pH initial de la solution a six valeurs différentes : 2;4;6;7; 8 et 10, a
1’aide de la solution HCL et de la solution NaOH 0,1 N.
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I'élimination(%)

Figure 3.13. Effet du PH sur I’adsorption d’E. Coli par le charbon actif de marc
de raisin (V=100 ml, m=2g, PH=2,4, 6, 7, 8, 10, vitesse d’agitation = 300

tr/min).

L'élimination(%)

Figure 3.14. Effet du PH sur I’adsorption d’E. Coli par la chitine (V = 100 ml,
m=3g, PH=2,6, 7, 8,10, vitesse d’agitation = 300 tr/min).
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Figure 3.15. Effet du PH sur I’adsorption d’E. Coli par les billes de chitosane
(V=100ml, m=4g, PH=2, 6, 7, 8,10, vitesse d’agitation = 300 tr/min).
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L’analyse de ces résultats (figures3.13, 3.14, 3.15) montre d’une manicre générale que
lorsqu’on augmente le pH de la solution, les pourcentages d’éliminations par les trois
adsorbants (charbon actif, chitine, billes de chitosane) diminue. Cela peut étre expliqué du fait
qu’a des faibles valeurs du pH initial, la surface de I’adsorbant serait entourée par les ions H*
ce qui augmente 1’interaction des bactéries (polluant anionique) avec les sites de 1’adsorbant,
par contre aux pH élevé, la concentration en H* diminue ce qui engendre une faible interaction

entre les bactéries et les sites de la surface.

Peu de travaux sont disponibles quant a I’effet que le chitosane peut avoir sur la paroi
bactérienne. Néanmoins, il semble que les interactions entre les fonctions amines protonées —
NH?* du chitosane et les motifs chargés négativement des phospholipides membranaires
soient responsables de la perturbation. Le chitosane déstabiliserait la perméabilité
membranaire et causerait la fuite du contenu intracellulaire dont protéines, matériel génétique
(ADN, ARN), minéraux, etc. [55, 56,57]. Les résultats pour les trois adsorbats sont donnés
dans le tableau 3.10.

Tableau 3.10 : Le pH et les pourcentages d’éliminations pour les trois adsorbants

étudiés.
Adsorbants | Charbon actif Chitine Les billes de
Marc de raisin chitosane
PH 2 2 4
Pourcentage 55 50 70.6
d’élimination

Pour ¢lucider le role de la charge nette portée par la surface de 1’adsorbant dans la fixation
des bactéries, nous avons procédé a la determination du point de charge zéro ou pHpzc.
Celui-ci correspond a la valeur de pH du milieu pour laquelle la résultante des charges
positives et négatives (charge nette) de la surface est nulle. Le pHpzc est tres important dans
les phénomenes d’adsorption, surtout lorsque les forces électrostatiques sont impliquées dans

les mécanismes, ce qui est le cas avec les adsorbants.
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Figure 3.16. pHpzc de charbon actif de marc de raisin.

0.15

PH

Figure 3.17. pHpzc de la chitine.

0.15 -

0.1 -

0.05 -

Q (mol/g)
o
3.6
4.4
4.4
4.5
5.23

-0.15 -

PH

Figure 3.18. pHpzc des billes de chitosane.
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Les figures [3.16, 3.17, 3.18] montrent que le pHpzc des trois adsorbants successivement est
égale a 7,5; 5,5; 6,5. La charge globale de la surface est positive pour les solutions de pH
inférieur & cette valeur et elle est négative lorsque les pH sont supérieurs au pHpzc [25].

4.4. Effet de la vitesse d’agitation :

L’effet de la vitesse d’agitation sur la sorption de I’E. Coli par la chitine et le charbon actif a
été ¢étudié. Chaque solution est agitée pendant un temps correspondant au temps d’équilibre et
la vitesse est variée (0, 200, 350,500 tr/min).Les pourcentages d’¢limination des bactéries en

fonction des différentes vitesses d’agitation sont présentées sur les figures (3.19 et 3.20).
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Figure 3.19. Effet de la vitesse d’agitation sur ’adsorption de E. Coli par le
charbon actif de marc de raisin (V = 100 ml, m = 2g, PH = 4,5 ; vitesse d’agitation
=0, 200, 350,500tr/min)
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Figure 3.20. Effet de la vitesse d’agitation sur 1’adsorption de E. Coli par la

chitine (V =100 ml, m = 3g, PH = 4,5 ; vitesse d’agitation = 0, 200, 350,500 tr/min).
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Ces figures montrent que l'augmentation de la vitesse d'agitation s‘accompagne d'une

augmentation de pourcentage d’élimination. Ceci peut étre expliqué par le fait que

l'augmentation de la vitesse d'agitation entraine une diminution de I'épaisseur du film liquide a

I'interface solide-liquide (couche limite qui entoure les particules et qui constitue une

résistance au transfert de matiére) ce qui facilite le transfert du soluté de la solution vers le

I’adsorbant [18].

Au-dela d'une valeur limite (200tr/min pour la chitine et 350 tr/min pour le charbon actif), il y

aura une faible réduction de la couche limite donc un faible transfert de matiére pour des

vitesses d’agitation supérieures a 200 ou 350 tr/min pour les deux adsorbants. Par conséquent,

le meilleur pourcentage d’élimination a 1’équilibre est obtenu pour une vitesse d’agitation de

200 tr/min assurant une bonne diffusion du soluté vers les particules de chitine et une vitesse

d’agitation de 350 tr/min pour le charbon actif.

4.5Effet de rapport :

Dans cette partie, nous avons étudié 1’élimination des bactéries (E. coli) par des rapports

variésd’adsorbants étudiés et aprés un temps de contact de 3h.

100
o0
80
- 10
£
T 60
£
E 50
£ w
;HJ
= 30
20
10
0 —
A ) W & &
[N W [N » 3)
a .& N
& & &
S S S
o & <

Figure 3.21.Effet de rapport sur ’adsorption d’E. Coli sur des différents rapports

charbon/chitine, la chitine et le charbon seuls.
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Figure 3.22.Effet de la proportion du rapport sur 1’adsorption d’E. Coli sur des
différents matériaux, charbon/billes de chitosane, charbon et les billes de

chitosane seuls.

A partir des deux figures (3.21 et 3.22), on résulte que :

» une forte élimination de E. coli sur les trois adsorbants seul, et il atteigne le
maximale (94%) avec le charbon actif seul & cause de sa porosité et sa surface
spécifique importante.

» Une faible élimination pour les rapports charbon/chitine (2/1), charbon/chitine
(1/2) et charbon/billes (1/1).

Dans les rapports charbon/chitine (1/1) et charbon/billes (1/2), nous avons observé

une amélioration dont 1’élimination de (E. coli) qui dépasse 60%.
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Conclusion

L’objectif principal de notre travail était, a 1’origine, de valoriser des sous-produits marins

(carapaces de crevettes) et sous-produit végetaux (marc de raisin) en vue de les utilisé comme

adsorbants dans la désinfection des eaux usées.

La premiere partie consiste a préparer, les adsorbants (la chitine, les billes de chitosane et le

charbon actif de marc de raisin) ensuite les caractérisés.

La deuxiéme partie I’accent est mis sur I’étude de I’influence de certains paramétres a savoir

le temps de contact, la masse de I’adsorbant, pH, 1’agitation, le mélange des adsorbants etle

pointde charge zéro.

Les résultats expérimentaux ont prouve que :

v

Le chitosane obtenu par voie chimique possédait un poids moléculaire moyenne
(PM=1671,93 Dalton) et un degré de déascétylation élevé (DDA = 78%) qui nous ont
permis d’obtenir des billes sphérique.

Les billes de chitosane donnent une bonne surface spécifique par apport a celle de la
chitine.

Le charbon actif de marc de raisin donne un indice d’iode et une surface spécifique

moyenne comparativement aux autres charbons actifs.

Les tests d’adsorption menés a un pH du milieu égal a 4,5 ont montrésquelles trois
adsorbants obtenus possedent pour un temps de contact optimal de 3h une capacité
d’¢élimination des bactéries (E. coli), de respectivement98 %pour le charbon actif de

marc de raisin et presque 72 % pour la chitine et les billes de chitosane.

L’¢tude de I’influence du pH qui a consisté a mener des tests en faisant varier la valeur
du pH a la température ambiante, a donné comme résultat une valeur de pH optimal de
2,2 /4, identique pour les trois adsorbants et a laquelle les pourcentages d’éliminations
de bactéries sont de respectivement 55 % pour le charbon actif de marc de raisin,
50,3% pour la chitine et 70,59 % pour les billes de chitosane.

Comme perspective a cette étude, nous proposons d'approfondir ce travail en étudiant :

+ Unité d’adsorption en continu (colonne).
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Préparation de charbon actif a autre température et autres pourcentages d’acide
phosphorique.

Autre méthode de séchage des billes (Exemples:La lyophilisation, CO2 supercritique)
Des essais sur des rejets reels.

Des matrices pour les adsorbants utilisés.

La modélisation.

La régénération de charbon actif et des billes de chitosane.
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