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I ntroduction

Le chitosane est un biopolymeére pol ycationique non toxique, biodégradabl e et
biocompatible, soluble dans les acides organiques dilués sous forme de gel chargé
positivement [1].Le chitosane a donc des propriétés chimiques et biologiques utilisables dans

de nombreuses applications industrielles, médicales et environnementales [2].

Certainsrgjets liquides industriel s contiennent des polluants organiques et/ ou minéraux
entrainant de fortes nuisances tant a la flore qu’a la faune aquatique. Les colorants
synthétiques organiques sont des composées utilisées dans de nombreux secteurs industriels
tels que le domaine automobile, |a papeterie, et plus particuliérement le secteur du textile. Ces
colorants sont évacués avec les effluents liquides qui sont la plupart du temps, directement

rejetés vers les cours d’eaux sans traitement prealable [3].

Cependant, la décoloration des rejets de textiles a fait I’objet de trés nombreuses études
afin d’eliminer ou de récupeérer ces composés Toutefois, I’adsorption demeure la technique
classique la plus préconisée en raison de sasimplicité, son efficacité, safacilité de mise en

ceuvre et son faible cout.

Dans notre travail La chitine et |le chitosane sont des produits des transformations
successives des exosguel ettes (carapaces de crevettes) provenant des résidus industriels de
péches Alegria spécifiquement, le chitosane est obtenu par N-désacétylation de la chitine.
Apres lapréparation et la caractérisation du chitosane nous avons testé ce dernier dans de

domaine de traitement des eaux.

L’objectif de notre étude était de valoriser le chitosane extrait des carapaces des
crevettes dansladépollution des eaux et I’optimisation des paramétres influencant
I’adsorption du colorant étudiée sur ce dernier par la méthode des plans d’expérience et par

I’analyse de la variance.

Afin de mieux situer le contexte dans lequel s’inscrit ce travail, une synthése
bibliographique est présentée sur le chitosane, la partie expérimentale de ce travail est
consacré alapréparation et la caractérisation du chitosane, et I’utilisation de ce matériau dans

I’élimination du colorant : le bleu de méthyléne par adsorption.
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Partie bibliographique Généralités sur le chitosane

|.1.Historique

La chitine a éé découverte par un scientifique anglais A. Hachett en 1799, mais
comme il n'a pas poussé ses investigations plus loin, la découverte de la chitine est
généralement attribuée a un naturaliste francais de Nancy, Henri Braconnot [12] , qui a
identifié ce biopolymere en 1811 et lui adonné le nom de "fungine”., lors d’isolement d’une
substance a partir de champignon, il a été observé que cette substance n’est pas soluble dans
les solutions acides, Auguste Odier en 1823, a observé les mémes substances fibreuses dans
les carapaces des insectes cependant il anomme « la chitine ». Qui est d’origine grecs

« kilos » qui signifient I’enveloppe [4].

Quelgues années plu tard Le chitosane a d'abord été obtenu a partir de la chitine par C.Rouget,
lors de I'ébullition de la chitine dans une solution alcaline concentrée et en notant que

le composé résultant était soluble dans les acides organiques ; F. Seiler aconfirmé en 1894
gue le chitosane est |aforme désacétylée de |a chitine et lui a donc donné son nom actuel En
1894, [4].

En 1920 la production de la chitine a été commencée mais I’identification de la
structures de ces deux biopolymére (la chitine et du chitosane) n’a été identifiée que 50 ans

plustard atravers la cristallographie et l1a spectroscopie infrarouge [5].

En 1940 |es chercheures ont découverts les avantages et les intéréts de la chitine et du
chitosane dans différentes domaines comme le domaine médical et dans le traitement des
eaux. [5]

Actuellement, la chitine et le chitosane sont produites a partir des carapaces des
crevettes, et cette production est économique [6], Et considéré comme une source
renouvelable [7].
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Partie bibliographique Généralités sur le chitosane

|.2. Définition du chitosane

Le chitosane est un dérivé de la chitine, il est peu répondu dans la nature, et trés
répondu dans les parois des zygomycetes, les parois des algues vertes et aussi dans les
carapaces des arthropodes [8].c’est un polysaccaride [9] résulté par la dé-acétylation de la
chitine [10].il appartienne alafamille des glycosaminoglycanes (GAG) [11].

La chitine est |e deuxiéme polysaccaride le plus abondant dans la nature aprés la
cellulose[12]. Présente principal ement dans les coquilles des mollusques, dans les insectes
auss dans les carapaces des crustacés dans les parois des champignons [13], levures et
bactéries [14]. Ce polymeére permet le contréle de la pression osmotique et maintien larigidité

delacdlule.

L es polysaccharides sont des glucides, autrement appeler les polyosides, résulté par la
condensation des chaines glucidiques. 1l existe deux catégories de polysaccharides :
- Les homo-polysaccharides : sont des polymeéres qui contiennent les mémes
saccharides, appelés aussi |es monosaccharides.
- Leshétéro-polysaccharides : formés de différents monosaccharides. [15]
Généralement les polysaccharides sont classés aux trois groupes :
- Lespolysaccharides cationiques comme le chitosane [10].
- Les polysaccharides neutres comme I’amidon [16].
- Les polysaccharides anioniques comme I’acide hyaluronique [17].

|.3. Lastructurede chitine et du chitosane

La chitine est un polysaccharide linaire, sa structure chimique est présentée sous forme
d’un enchainement monomeére N-acétyle-3- D-glucosamines [8]. Cet enchainement relié par
une liaison glycosidique 3-(1-4) [8]. saformule chimique est poly (13 -(1-4)-N-acétyle-D-
glucosamine) [11]. (Figure 1).
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Partie bibliographique

Généralités sur le chitosane

HO

CH,OH |
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Figure 1: Structure chimique delachitine [18]

La dés-acétylation de la chitine en milieu basique permet la formation du chitosane

[19] qui est décrit comme un copolymere linéaire compose par deux unités : N-acétyle-D-

glucosamine (unité acétylée) et une autre D-glucosamine (dés-acétylée) reliées par les liaisons

(3-(1-4) [20].sa nomenclature est comme suite : poly (13 -(1 - 4)-2-amino-2-deoxy-D-

glucopyranose [21] (figure 2). La structure du chitosane se caractérise par la présence d’un

groupement amine au niveau de carbone 2(C2) et |a présence de deux groupements hydroxyle

au niveau de carbone 3 et 6 (C3 et C6) [22]. Ce polymere se différe aux autres

polysaccharides et a I’autre polymeére naturel par ses caractéristiques poly-cationiques. Qui

donnera un fort potentiel pour le chitosane [23].

OH
1 ]_ b -
J—u’ HO
) NH,* “br\

L
e

_.I.

OH
MH I'I- ':--I H s
"‘-J--“" ) e HO ""--J..--ﬂ""'_
r’f HO O f h
- ' NH, O
’H o n

Figure 2 : Formule chimique du chitosane [4]

La structure de la chitine et de chitosane se différe au niveau de la position C2 ou on

trouve I’acétamide pour la chitine et I’amine pour le chitosane [24] (figure 3) dont cette

différence donnerala nature cationique en milieu acide. Et aussi la différence entre ces deux

polysaccharide essentiellement associée ala possibilité de solubiliser le polymére en milieu

acide dont lachitine est insoluble en milieu acide par contre le chitosane est soluble dans
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Partie bibliographique Généralités sur le chitosane

I’acide diluée [25].les deux polymeres sont caractérisé par leurs chaine macromol éculaire

longue [26].

s OH Chitosane

T Chitime

Figure 3 : ladifférence entre la structure de la chitine et de chitosane.

|.4. Lesprincipales sourcesdu chitosane

Le chitosane est un polysaccharide, généralement est obtenue a partir de la chitine qui se
trouve dans plusieurs sources naturelles. La chitine est présente dans la plupart des especes
vivantes, chez les arthropodes, céphalopodes, et les carapaces de crustacés [27]. On le trouve
aussi chez les champignons [28]. Il est présent méme dans les micro-organismes qui sont de
nature fongique [29].et ils sont tous les deux (chitine et chitosane ) absents chez les
mammiferes [30].

Tableau 1 : sources delachitine[31]

V égétavix Arthropodes
inférieurs | Champignon Annélides | Mollusques | Crustacés Arachnides | Insectes
Algues Levures Lombric Seiche Homard Scorpions Fourmis
Lichen | Ascomycétes Sangsue Pieuvre Crabes Araignées | Blattes
(Classe)
Pénicillium Crevettes Coléopteres
Blastocladiacés Langoustines
(famille)
Chytridiales Krill
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Partie bibliographique Généralités sur le chitosane

La chitine peut étre récupere par différentes sources mais la source la plus
représentative pour la chitine c’est les carapaces des crustacées grace a la composition de ces

carapaces présenté dans | e tableau suivant.

Tableau 2 : Composition des carapaces des crustacées [32].

Matiéres seches

Composition Déchets de crevettes

% Corps Tete Déchets de langoustes Déchets de crabes
Chitine 27 13.5-17.5 11-15 13-15
Protéines 40 29-37.5 20-44 30-35
CaCO3 33 25-27 40 50
Matiéres 0 325 4 0-7

|.5. Généralités sur les crevettes
Les crevettes sont des petits crustacés marins, ou d'eau douce, dont certaines espéces sont

comestibles exemple dela crevette rose.

|.5.1 Position systématique

La classification systématique des crevettes est présentée dans le tableau 3 ci-dessous

Tableau 3: Classification systématique des crevettes. [33].

Régne Métazoaires
Embranchement Arthropodes
Sous-embranchement Mandibul ates
Classe Crustacés
Sous-classe Malacostracés
Ordre Décapodes
Sous-ordre Nantania
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Partie bibliographique Généralités sur le chitosane

|.5.2. Morphologie:

IIs présentent un corps métamérisé avec une symétrie bilatérale parfaite, chague métamere
porte deux paires d’appendices articulés ces derniers étant adaptés a des fonctions multiples
(perception sensorielle, locomotion ...) , [Isont ce que I’on appelle un exosquelette, aussi
appelé “carapace ou cuticule”. Etant donné que celui-ci ne peut pas grandir avec lereste, il
est remplacé aintervalles réguliers, lors de lamue, par un nouveau. Un moment passionnant
est celui ou elle quitte son ancienne enveloppe, également appel ée exuvie, et ou lanouvelle
carapace, encore molle et élastique, devient visible. L’exosquelette dilaté a la nouvelle taille
se durcit ensuite par le biais de processus chimiques et I’emmagasinage de minéraux — p.ex.
du calcium [34].

Les crevettes possédent dans leur carapace un colorant naturel : I’astaxanthine. Ce
colorant est un pigment appartenant alafamille des caroténoides. A I’état naturel,
I’astaxanthine n’est pas visible chez les crustacés, car ce pigment est entouré d’une protéine
masquant sa coloration. Lorsque I’animal meurt ou qu’il est exposé a une chaleur importante
(eau bouillante), les chaines de proteines libérent I’astaxanthine donnant la coloration

rose/rouge caractéristique des crustacés morts [ 34]

|.6. Propriétés du chitosane

Le chitosane est caractérise par son degré de dés-acétylation, sa viscosité et son poids

moléculaire, conformation et longueur de la chaine moléculaires.

|.6.1. Propriétés physico-chimiques du chitosane

Le chitosane est alafois une macromol écule polyaminée et polhydroxylée, il est insoluble
dans I’eau et dans les solutions alcalines concentrées ou diluées et dans les solvants purs et
les acides concentrés, en raison de I’impossibilité d’hydrater le matériau. Par contre il est
soluble dans la pluparts des solutions organiques acides [11]. En général, le chitosane est
parfaitement soluble dans des solutions diluées (0,1 % -1%) d’acide nitrique et chlorhydrigue.
L’acide le plus couramment utilisé pour préparer une solution de chitosane est I’acide
acétique dilué.

Le PKadu chitosane est approximativement 6,3. || se solubilise et devient cationique

guand le Ph est < 6 soit a Ph 3-4, les groupements amines par le carbone 2 subissent une
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protonation et deviennent chargées positivement le chitosane devient alors un polyélectrol yte
cationique hydrosoluble de forte densité de charge, a un pH 6 les groupements ne sont plus
ionisés et |e chitosane précipite.

Lasolubilité du chitosane est un parametres difficile a controler car lavaleur de degré de dés-
acétylation DD influence fortement sa solubilité [14 ] Le pKa étant fortement dépendant du
degré de dés-acétylation, la solubilité du chitosane est aussi dépendante du DDA et dela
méthode de dés-acétylation [35], plusil est dés-acétylé, plusil y ade groupements amine
libres, plus le chitosane est soluble ainsi 1a distribution des groupements amine acétylé sur la

chaine polymeérique peut contrdler aussi 1a solubilité des solutions données [36].

La présence d’une fonction amine primaire de pKa proche de 6,3 en position 2 du
noyau glucopyranose confere au chitosane des propriétés chimiques et physico-chimiques qui
en font un polymeére possédant un ensembl e de propriétés remarquables [37].

Le degré de désacétylation (DD) est le pourcentage molaire de I’élimination des groupements
N-acétyle. Ce paramétre (DD) influe sur toutes les propriétés physico-chimiques (masse
moléculaire en poids, viscosité, solubilité, ...) du chitosane et apparait donc comme le plus
important.

Laviscosité du chitosane dépend : de son degré d’acétylation : plus il est désacétylé,
plusil y ade groupements amine libres, plus |e chitosane est soluble, et plus sa viscosité est
importante; de sa concentration (elle augmente avec sa concentration), de latempérature (elle
chute lorsque latempérature augmente), et le pH (plusil est bas plus laviscosité est élevée
[38].

Le chitosane est un matériau versatile qui forme physique modifiables possede des
propriétés chimiques attribuées ala présence des groupes amines et hydroxyles. Ces groupes
permettent des modifications chimiques du chitosane qui incluent : I’acylation, I’alkylation, la
formation de base de Schiff, I’alkylation réductrice, la carboxyméthylation, la
carboxyalkylation, ainsi il est tres stable en phase solide (séche) [39].

|.6.2.Propriétés biologiques
A I’exceptionnelle particularité d’étre charger positivement en milieu acide ce qui lui

permet de réagir avec tous les composés biologique chargés négativement ex : parois de

bactéries, lipides, membranes des muqueuses. Et de fixer solidement [40].
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L e chitosane est non toxique biodégradable [41] par |es microorganismes possedant des
enzymes qu’on appelle chitosanase. Il est bioactif et biocompatible [42] Il ne présente aucun
comportement antigénique, mais possede un caractére antithrombogenique et hémostatique. Il
montre des propriétés cicatrisantes remarquables. Le chitosane a également des propriétés
inhibitrices sur la croissance de nombreux parasites et infections. || ade plus des propriétés

immunol ogiques, antitumorales, antibactériennes et antifongiques [43].

I.7. Les domaines d’applications du chitosane

Les applications du chitosane sont variées et |es nouvelles études pour en dével opper
ne cessent de se multiplier gréce a ces propriétés physico-chimiques et biologiques
intéressantes (non-toxique, biodégradable et versatile ...) qui en fait de lui un matériau de
choix pour son utilisation dans de nombreux domaines industriels comme les secteurs

biomédical, pharmaceutique, cosmétique, agroalimentaire et agricole [44].

|.7.1. traitement des eaux

Les propriétés polyélectrolytes, chélatantes et complexantes du chitosane ont suscité
un grand nombre de recherches dans le traitement d’assainissement des eaux, dans la
réduction de laturbidité et dans la stabilisation des hydrocarbures. Le chitosane avec son
excellentes propriété floculantes permet de traiter et purifier les eaux (de ringage ou
résiduelles) chargées en métaux lourds et/ou en métaux précieux de différentes sources,

induisant a une diminution globale les coQts opérationnels de I’industrie [43].

|.7.2. Cosmétiques

Le chitosane s’avére tres efficace pour le traitement de I’acné (produit
dermatologique), un ingrédient intéressent a la formulation de shampoings et dentifrices, son
action sur larégeénération cellulaire (créme pour le Corp. et les mains, cremes hydratantes,
Produits déodorants...) Ses multiples propriétés en font un actif idéal pour des produits et

S0ins régenérant et protecteurs [45].
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|.7.3.Domaine phar maceutiques

Lachitine et |le chitosane sont utilise aussi dans le domaine pharmaceutiques, dans
laformation des gels et des capsules, la formation des produits dermatologues donc il est
utilise dans la production des médicaments [43].

|.7.4. Domaine d’agriculture

La chitine et |e chitosane ont plusieurs et dévires propriétés. Parmi ces ont des
propriétés antifongiques et phytosanitaires.les deux polymeéres sont utilise dans la protection
des plantes gréce a son capacité de déclanchement des mécanismes de défiances contre les

infections, augmentation de rendement de récolte et aussi utilise dans le traitement de sol [43].

|.7.5.Autres domaines

Gréaces aux propriétés et les caractéristiques du chitosane et de la chitine ont différente
applications comme I’industrie alimentaire qui permet la conservation des nourritures
microbienne, stabilisation des couleurs, cenologie qui permet la désacidification, la
photographie dans la formation de papier, aussi ont I’application dentisterie qui permet

I’implantation dentaire [43]
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I1.1. Leseaux uséeset leursorigines

L'eau est I'édément indispensable a la vie sur terre, il est également essentielle au
développement industriel et agricole des sociétés humaines. Lorsque des matieres sont
déversées dans I’eau qui en dégrade la qualité, rend son utilisation dangereuse ; ce qui suscite
actuellement une grande inquiétude quant a la qualité de I’eau et de I’environnement. Face a
cette situation préoccupante, la communauté scientifique se mobilise et travaille sur lamise en
ceuvre de procédés innovants afin de traiter ces polluants.

Selon REJSEK (2002), les eaux usées, sont des eaux chargées de polluants, solubles
ou non, provenant essentiellement de I’activité humaine [44].Dispersées ou dissoutes dans
I’eau qui a servi aux besoins domestiques ou industriel§[45].Ils sont devenus une
préoccupation environnemental e majeure.

Une eau usée est une eau rejetée apres usage industriel, domestique ou agricole [45].

[1.1.1. Origine domestique
Les effluents domestiques sont un mélange d’eaux contenant des déjections humaines.
Ces eaux sont généralement constituées de matieres organiques dégradables et de Matieres
minérales [46], ces substances sont sous forme dissoute ou en suspension. Elles proviennent
essentiellement :
- Les eaux de ménageéres (cuisine, buanderie etc...)

- Deseaux de vannes qui proviennent des sanitaires (w.c) [46].

[1.1.2. Origine agricole

Ce sont des eaux qui ont été polluées par des substances utilisées dans e domaine
agricole. L agriculteur est conduit a utiliser divers produits d’origine industrielle ou agricole
dont certains présentent ou peuvent présenter, des risques pour I’environnement et plus
particulierement pour la qualité des eaux. Il s’agit principalement :

- Desfertilisants (engrais minéraux).

- Des produits phytosanitaires (herbicides, fongicides, insecticides,...) [45].
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[1.1.3. Origineindustrielle

Elles sont représentées par les rejets des exploitations industrielles et semi-
industrielles (station de lavage et graissage, station d’essences etc...), qui sont caractérises par
une grande diversité de la composition chimique, présentant ainsi un risque potentiel de
pollution [46].

I1.2. pollution des eaux par les colorants detextiles

[1.2.1. Lescolorantstextiles

Un colorant par définition est une substance fortement colorée qui interagit avec le
milieu dans lequel elle est introduite, et le colore en Sy dissolvant et en Sy dispersant.
Les colorants ont le pouvoir pour donner une certaine couleur a un produit. Cette théorie a été
proposée en 1876 lors d’un grand essor des recherches sur les colorants de synthese. [47].

La couleur est due aux ondes lumineuses. Un composé parait coloré quand il absorbe, une
énergie rayonnante correspondant au spectre visible (de 380 a 750 nm). Dans ces conditions,
lalumiére transmise ou réfléchie par un corps donné produit la sensation de couleur.
Lorsqu’un composé absorbe une couleur c’est la couleur complémentaire qui est transmise ;
exemple le verre jaune d’une ampoule électrique n’absorbe pas la lumiere jaune ; il absorbele

reste et ne laisse que lalumiére jaune passer [48].

Il .2.2. Nature des colorants

D’apres le chimiste Witt ; le groupe d’atomes insaturés (qui renferment une ou
plusieurs doubles liaisons) responsable de la coloration du composé s’appelle le
chromophore. il doit étre associés a un auxochrome afin de fixer les molécules colorées sur le
produit ; le substrat. [49].

Pluslafacilité du groupe chromophore a donner un électron est grande plus la couleur sera
intense ,c'est-a-dire de maniere générale, les colorants consistent en un assemblage de
groupes de chromophores ,auxochromes et de structures aromatiques conjuguées lorsque le

nombre de noyaux aromatiques augmente ,la conjugaison des doubles liaisons s’accroit et le
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systéme conjugué s’élargit .La molécule absorbe dans les grandes longueurs d’onde et donne

des couleurs plus foncées [50].

Il .2.3. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre soit inorganiques ou organiques, d’origine naturelle ou

synthétique. La classification des colorants peut étre faite selon Plusieurs mode de

classification:

- suivant leur propriété principale, la couleur, et domaines d’applications.

- suivant la nature chimique (colorants polyphénoliques, azoiques ...) [51].

11.2.4. Impact des colorants de textiles sur I’environnement
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Figure4 : Représentation schématique des effets des effluents de I’industrie textile sur

I’environnement

[1.2.5. Lecolorant étudié (Bleu de méthyléne)

Dans ce travail, nous sommes intéressés a |'étude du colorant bleu de méthylene (MB),

découvert par CARO en 1876. C’est un dérivé de phénothiazine, et est un colorant cationique

[52].Sa structure est donnée dans le tableau suivant, il existe comme une poudre vert foncg, il
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existe sous plusieurs formes hydratés : monohydraté, dihydraté, trihydraté et pentahydraté
[53].le plus courant c’est le trihydraté [54].

Le bleu de méthyléne est tres utilisé en médecine comme antiseptique, aussi dans d’autres
domaines tels que la biologie comme colorant vital, la chimie comme indicateur

d’oxydoréduction, I’industrie textile etc...

Tableau 4: Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene. [55].

Propriétés

Dénomination Bleu de méthylene ou chlorure de
tétraméthylthionine, Basic blue 9 (C.1.)

Appellation chimique Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino)
Phénazathionium

Famille Colorant basique

Formule brute C16H18N3CIS

Masse molaire (mg/l) 319,85

Solubilité dans I’eau 40

(g/)a20°C

Point de fusion (C°) 180

Ph 59

PKa 3.8

Amax (NM) 665 ou 662

. S S N 7", -
Structure i 7 i
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11.3. Adsorption

[1.3.1.définition

L'adsorption, par définition, est un phénomeéne de surface par lequel des molécules de
gaz ou liquide appel ées « adsorbat » sont accumul ées et fixées par des forces d'interaction sur
des surfaces solides (ou liquides) appel ées « adsorbants» selon deux processus princi paux
[56].

11.3.2. Types d’adsorption

- Adsorption physique (ou physisorption) : lafixation des molécules d'adsorbat
sur la surface absorbante sétablit par des forces physiques faibles (forces de
vander Waals, interactions électrostatiques...) [57].

- Adsorption chimique (ou chimisorption) : lafixation des molécules d'adsorbat
sur I'adsorbant se réalise en établissant des liens chimiques qui peuvent étre des

liaisons covalentes ou ioniques tres fortes [58].

11.3.3.Les parameétre influencant I’adsorption

La nature des interactions adsorbat-adsorbant dépend éventuellement de plusieurs
facteurs physicochimiques, la surface de I’adsorbant, la solubilité (adsorbat), et force ionique,

pH, température, agitation (milieu)...etc. [59].

I1.3.4.Différents types d’adsorbants

Un adsorbant est un matériau qui a été optimisé pour un certain type d'adsorption, au
sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Caractérisés par une structure microporeuse
qui leur confére une tres grande surface active par unité de masse, Les adsorbants utilisés
dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit de nature minérale
[60].

Les adsorbants les plus utilisés dans les applications de traitement des eaux sont les

suivants : Argile, charbon actif, gel de silice, chitosane, zéolite et les oxydes métalliques [61].
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Dans notre travail on s’intéresse au traitement des eaux par I’utilisation de I’adsorbant
le plus étudiée qui est le chitosane pour ses diverses caractéristiques. Bien que son

application en tant qu’adsorbants dans le traitement des eaux a Suscité une attention
considérable ces derniéres années.
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[11.1. Spectroscopieinfrarouge (IR)

La spectroscopie est I’une des méthodes les plus utilisées par les chimistes. Elle
consiste en la mesure de I’absorption de différentes fréquences IR par un échantillon traversé
par un faisceau IR. Le but principa de cette technique est la détermination des groupes

fonctionnels présents dans I’échantillon [66]

L e rayonnement infrarouge (IR) est un rayonnement é ectromagnétique d'une longueur

d'onde supérieure a celle de lalumiére visible mais plus courte que celle des micro-ondes.

L’infrarouge est une onde é ectromagnétique de fréquence inférieure acelle de la
lumiére rouge (et donc de longueur d'onde supérieure a celle du rouge qui vade 500 a 780
nm). Lalongueur d'onde de I'infrarouge est comprise entre 780 nm et 1 000 000 nm(ou encore
entre 0,78 um a1 000 um) [45,46/66.67]. L'infrarouge est subdivisé en:

a. IR proche (PIR : de 0,78 ym a2,5um),
b. IR moyen (MIR : de 2,5 &50um)
c. IR lointain (de 50 ym a1 000 um) [66]

La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier est une technique d’analyse qui est
liée aux propriétés de vibration des liaisons interatomiques. La méthode consiste airradier
I’échantillon par un rayonnement infrarouge. Quand la frequence du rayonnement correspond
aune fréguence de vibration des molécules exposées, il se produit un phénomeéne

d’absorption. Ceci se traduit par un pic d’absorption sur le spectre en absorbance [67]

[11.2. Détermination du pH charge point zéro (Phpzc)

Le pH au point de charge nulle (Phpzc) est défini comme étant le pH de la solution
aqueuse dans laquelle |e solide existe sous un potentiel électrique neutre [62].Si alafoisle
matériau et la molécule sont chargés, des interactions de type é ectrostatique peuvent exister
et expliquer une adsorption préférentielle ou au contraire défavorisée [63].

Si le pH delasolution est inférieur au Phezc, les groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront protomeés par un exces de protons H+ de la solution, |a charge nette de

I’adsorbant est positive, il est donc attracteur d’adsorbat chargé négativement.
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Si le pH de lasolution est supérieur au Phezc, |les groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront déprotonés par la présence desions OH- de la solution, la charge nette de
I’adsorbant est négative, il est donc attracteur d’adsorbat chargé positivement [65].

I11.3. Méthode du plan d’expérience /ANOVA/Mini Tab 17

[11.3.1.Plan d’expérience

Les plans d’expériences nécessitent essentiellement des méthodes et des stratégies de
planification d’expériences a fin d’organiser les essais qui accompagnent les recherches
scientifiques ou des éudes industrielles. 1ls sont applicables dans toutes les industries et dans
nombreuses disciplines a partir du moment ou I’on recherche le lien qui existe entre une
grandeur d’intérét. Avec les plans d’expériences on obtient le maximum de renseignements et
des conclusions solides d’une maniére efficace et economique comme facilite aussi
I*interprétation.

Il existe plusieurs plans d’expériences utilisables dans tous les cas rencontrés par un
expérimentateur, notre travail se base sur trois étapes :

- Organisation de I’expérimentation par le plan factoriel complet

- Traitement des résultats avec I’logiciel Mini tab 17

- Optimisation des facteurs et I’étude de I’interaction entre eux avec I’ANOVA.

111.3.1.1. Plan factorielles complet

Le plan factoriel est un plan qui consiste a choisir des valeurs pour chacun des
facteurs en faisant varier simultanément tous les facteurs.il existe deux types de plan factoriels
(plan factoriels complets et fractionnelle).

Le plan factoriel complet est un plan pour lequel toutes les combinai sons possibles aux
limites d’expérience auront été réalisées ou definie comme un nombre maximal d'essais pour
un plan d'expériences factoriel.

Lenombre d'essais N se calcule d'apréslaformule suivante: N = ou k est le
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nombre de facteurs, le nombre d’essai (N) est égale au nombre de coefficients du modéle a

déterminer [68].
111.3.2. Présentation logicid statistique (Mini Tab)

Lelogiciel Mini Tab est un outil performant pour le traitement, la visualisation et
I’analyse statistique des données. Il s’avére particulierement efficace en soutien de la méthode
Six sigma.

MINITAB est défini comme un logiciel statistique mis au point, a I’origine, par le
département de Statistique de I’Université de Pennsylvanie (U.S.A.). Il est particulierement
bien adapté a I’analyse statistique de petits tableaux de données bien structurés : statistique
descriptive, analyse de la variance, méthodes relatives ala corrélation et alarégression
simple et multiple, séries chronologiques, tests d’independance, méthodes non paramétriques,
analyse en composantes principales, analyse discriminante, controle statistique de la qualité,
plans expérimentaux, etc. L’interface graphique WINDOWS apporte a ce logiciel une plus
grande souplesse d’utilisation et une meilleure présentation des résultats. L’emploi des boites

de dialogue, via la barre de menus, évite a I’utilisateur de devoir connaitre la syntaxe [69].
111.3.3. Analyse des variances ou Analyse Of Variance ANOVA

L’analyse de variance est définie comme une technique statistique qui permettant de vérifier
et comparé plusieurs échenillons sont issus d’une méme population.

Cette analyse s’applique lorsque I’on mesure une ou plusieurs variables, appelées alors
facteurs de variabilité et leurs différentes modalités appelées niveaux qui ont de I’influence
sur la distribution d’une variable continua a expliquer.

L’ANOVA consiste a décomposer celle-ci en une somme de termes interprétable en tant que
variances d’effets principaux. Ces effets s’évalueront par des contrastes veut dire par des
combinaisons linéaires des résultats expérimentaux. y1, y2,.....yk de la forme :

K diyi
LMV e
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Notre travail a éé réalise au niveau de laboratoire « laboratoire de val orisation des ressources
naturel et assurance qualité». Faculté ST/SNV université de Bouira.

Dans ce contexte nous avons consacre cette partie de travail ala présentation de la méthode
et matériels utilisés pour la préparation du chitosane au niveau de laboratoire, les résultats de

la caractérisation seront bien exposée et expliquée.

IV.1. Matérielset solutions utilisées

Les produits et le matériel utilisés durant cette recherche sont
- Lescarapaces de crevettes
- Bleu de méthylene
- Acidechlorhydrique HCI
- Hydroxyde de sodium NaOH
- Vererie de laboratoire : béchers, éprouvette, érlenmyers, fioles jugeées, lestubesa
, Verre amontre, Entonnoir, spatule, pipette.
- Barreaux magnétique
- Tamis

- Papier filtre

IV.2. Appareillage
- Balance
- Agitateur
- Agitateur a plague chauffante
- Centrifugeuse
- pH métre
- Thermométre
- Lahotte
- Spectrophotométrie UV-Visible
-  Etuve

- Spectroscopie infrarouge atransformation de Fourrier FTRI
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IV.3. Protocole expérimentale de préparation du chitosane

Notre étude a I’objectif d’extraction de la chitine & partir des déchets de crevettes.et
I’obtention du chitosane par |a dé-acétylation de la chitine, et aussi dans le but de valoriséles
déchets solides comme | e chitosane et caractérisation de cette substance par les rayons X et
I’infrarouge

L’obtention de chitosane nécessite deux étapes nécessaires, la premiére étape c’est
I’extraction de la chitine a partir des carapaces de crevette ensuite I’obtention de chitosane a

partir de la chitine.

1VV.3. 1.Extraction dela chitine

Les principales sources de la chitine sont les carapaces des crustacés comme les
carapaces des crevettes ou la chitine se trouve associée aux différentes substancestel que les
protéines, les pigments aussi les substances minéraux (CaCO3, Ca3(P04)2), et I’obtention
d’un produit pur nécessite I’élimination de toutes ces substances.

La méthode d’extraction de la chitine subira trois étapes essentielles :
Déminéralisation

Cette etape necessite I’élimination des sels inorganiques principalement le carbonate
de calcium. Généralement les acides les plus utilisés au cours de cette étape sont I’acide
chlorhydrique et I’acide formique.

Déproténisation

La chitine se trouve associée a des protéines, et I’élimination de ces substances
nécessite un traitement basique en utilisant en général la solution d’hydroxyde de sodium
(NaOH ) comme on peut utiliser aussi d’autre solution a base de Na2CO3 , NaHCO3
,Na2S03 ,K2CO3.
Blanchiment

Apres e traitement acide et acalin la chitine doit étre décolorée par un traitement
avec des agents oxydants comme H202, KMnO4. Ce traitement est réalisée pour éiminé les

pigments comme |les caroténoides.
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Les carapaces récupérées a partir des crevettes sont soumis a un lavage puis aun

broyage.

Apres le broyage, nous avons preparé HCI (2M). la prise de 163.11 ml de I’acide a été
mesure al’aide d’une éprouvette, ce derniere est déposé dans une fiole a jugé de 1000
ml puis nous avons ajuste notre solution avec I’’eau déminéralisé jusqu'a trait a jugé.
Aprés le broyage et |a préparation de HCI, 100 g des carapaces sont traité sous une
agitation et une température qui est régle a 50 C° par 1 L de I’acide chlorhydrique
(HCI) pendant deux heures et 30 min. et cette étape elle est réalise au niveau de la
hotte pour évité les risques de HCI.

Apresletraitement par HCI, nous avonsfiltre notre mélange a I’aide d’un papier filtre,
puis une séries de lavage a été réalisé avec I’eau distille jusqu'a avoir un pH neutre
(pH =6).

A la fin nous avons filtré notre échantillon puis un séchage dans I’étuve a une
température regele a 60C° pendant 18 h.

Apres 18 h de séchage, la chitine a été tamis par un tamisage de 200 micromillimetre.

afin de récupere un produit homogene.

IV.3.2. Préparation du chitosane

Le chitosane résulté par la dé-acétylation de la chitine. Cette étape s’effectue par un

traitement avec NaOH dont elle nécessite une réduction dans lalongueur de chaine dela

chitine par la substitution de groupement acétyle pour obtenir e chitosane, et le rendement de

la dé-acétylation peut étre influencée par certains facteurs comme latempérature, la durée de

traitement aussi par la quantité de la chitine par apport ala solution de alcaline.

Dans la hotte et sous une agitation et un chauffage a 110C°, nous avons traité la
chitine avec NaOH (12.5 M) pendant deux heurs.

Apres le traitement nous avons filtre notre mélange a I’aide d’un papier a filtre.
Puis une séries de lavage a été réalisé avec I’eau distille jusqu'a pH neutre. (de pH
basique (14) aun pH neutre (6)).

A lafin notre échantillon a été séché dans I’étuve a 60C°, ensuite nous avons
récupere I’échantillon, ce derniére est traité par un tamisage a 200

micromillimétre.[76]
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IV.4. Déermination du pH charge point zéro (pHpzc)

Des solutions a 0,01M de NaCl et des pH compris entre 0 et 14 (ajusté par ajout d’une
solution aqueuse de NaOH ou de HCI) ont d’abord été préparees. 0,15 g du chitosane sec est
mis en contact avec 50ml de chacune des solutions contenues dans des flacons bouchés. Les
suspensions sont agitées pendant 48 h a température ambiante. Chague solution est ensuite
filtrée a I’aide d’un papier filtre et une nouvelle mesure du pH est effectuée. On trace la
courbe représentant pH final = f (pH initial). Le pHpzc correspond alors au pH de la solution
pour laquelle la courbe traverse la premiére bissectrice (pH final = pH initia) .

IV.5. Optimisation de I’adsorption du chitosane

IV.5.1.Planification des expériences

Phénomeéne )
Causes (Adsorption de bleu de Réponses
Facteurs: | méthylene sur le chitosane) E.ffets :
X1:pH Y1=q (mg/g)
X2:T(C) Yo=Te (%)

X3:Csm

Figure 5 : schémade planification

On consideére L’adsorption de bleu de méthyléne sur le chitosane comme un
phénomene influencé par les facteurs qui sont les causes de ce dernier, I’effet de ces facteurs
apparait comme des réponses telles que la quantité adsorbée (q) et le taux d’élimination (Te).
Laméthodologie de larecherche expérimental e est faite selon les questions alesquels on
désire répondre :

-quelles sont les facteurs qui ont du poids sur le phénomeéne ?
-quelle est laforme de la réponse lorsque | es facteurs varient ?
Pour atteindre des reponses optimales et des effets plus efficaces, on utilise I’optimisation qui

doit étre distinguée de I’amélioration.
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Une optimisation consiste a trouver les conditions expérimental es correspondantes a
un optimum de la réponse étudiée. Elle doit permettre d’affirmer avec un risque d’erreur

raisonnable qu’il n’existe pas d’autres conditions a une meilleure valeur de laréponse dansle
domaine.

IV.5.1.1 Citation desfacteurs (causes)

- Latempérature

Les phénomeénes d’adsorption sont généralement exothermiques, la température influe
largement la capacité d’adsorption.

- LepH

Le pH est un facteur important qui influe I’état de protonation du chitosane et I’état
d’ionisation du polluant.

- Laconcentration de bleu de méthyléne

Il existe une forte corrélation entre la capacité d’adsorption du chitosane et la
concentration en de colorant. Si la quantité d’adsorbant reste constante, il a été souvent
observe que la capacité augmente avec la concentration, ce qui suppose de fortes

interactions chitosane/ BM. A faible concentration, on suppose de faible interaction.

IV.5.1.2. Lesréponsesd’intéréts (effets)

- Taux d’élimination

Le taux d’élimination est la quantité éliminé par rapport a la quantité initiale
Te= ((Ci-Cy) / Ci) x 100
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- Laquantité adsorbée

C’est la quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant.

g= (G- G /V) xm
Ou:
Ci : est la concentration initiale de I’adsorbant.
Cs : la concentration finale de I’adsorbant (apres adsorption).
V : volume de I’adsorbant.
m: lamasse de I’adsorbat.

IV.3.2. Protocole expérimentale des essais d’adsorption du chitosane sur le bleu de

méthylene
Les expériences d’adsorption de bleu de méthylene sur le chitosane ont été effectuées
en mode batch, a différentes valeurs de pH, de température et de concentration initiale en

colorant selon le tableau ci —dessous

Tableau 5: les niveaux des facteurs étudiés.

Niveaux | X1 X2 X3
Facteurs
PH 3 6 9
T(c°) 25 40 55
Csm (Mg /1) 20 45 70

Le plan d’expérience est base sur le plan factoriel complet qui consiste trois facteurs en
puissance de trois niveaux (32) ,ce qui nous donne 27 manipulations pour minimiser I’erreur
de I’expérimentation et a fin de determiné les parametres optimale d’absorption de bleu de
meéthyléne par le chitosane nous avons répéte les 27 manipulations dans les mémes conditions
qui aimposé en tout 54 manipulations sur la palliasse.

Les expériences ont été exécutées en mis en contact, dans une série d’erlenmeyers de 100
ml, 50 ml de bleu de méthylene avec des masses fixes du chitosane (0.059). Et les valeurs de
pH compris sont pH=3, pH=6et pH=9. Ce derniere est ajustée par I’utilisations d’acide

chlorhydrique (0.1 N) et Hydroxyde de sodium (0.1 N). Les erlenmeyer sont fermés et placés
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sur une table d’agitation pour les températures ambiante (25C°) et pour les températures
élevées (45C°et 55C°) sont placés sur I’agitateur a plaque chauffante et les plagues sont réglé
aune vitesse de 200 tours/ min pendant 140 min. Ensuite nous avons versé la solution dans
des tubes puis ont été centrifugé a I’aide d’une centrifugeuse réglé a une vitesse de 20 tours
pendant 7 min.

Aprés la centrifugation nous avons réalise une série de dilutions et & I’aide de
spectroscopie UV-visible nous avons déterminé I’absorbance de notre échantillon et bien sur
la longueur d’onde d’UV-visible est réglé a A max = 664 nm
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V.1. Résultats dela caractérisation du chitosane

IV.1.1. spectroscopie du chitosane (I nfrarouge)

100!

%Transmission

4000 3000 200 " 1000
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 6 : spectre infrarouge du chitosane préparé.

La spectroscopie (IRTF) a été prproposeé comme laméthode la plus rapide et plus
efficace pour la cracterisation.la haute cristalinisation de I’échantillon entaine I’apparition
d’une serie de pics d’absorption ,la fréquance des régions carbonyles C=0 des amides (entre
1500et1600CmY),est de grande importance car elle permet de distinguer I’a —et B-chitine ,la
bande & pic 1656 Cm1est du aux liaisons hydrogéne entre les groupes C=0 et les groupes N-
H de chaine voisines [ 77],le groupement hydroxyle est responsable d’une autre bande
carateristique 23450 Cm™ .
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V.1.2.Résultatsdu pH charge point zéro (pHrzc)

pH charge nulle

14

12

10
——PHi=pHf

=fl=pHf=f(pHi)

pHf
(0]

pHi

Figure 7: Déermination du pH charge nulle du chitosane étudié

Lafigure s dessus présentela détermination du pH acharge nulle du chitosane
étudié ( pH finale en fonction de pH initiale). Les résultats si dessus montre que le pH charge
nulle de chitosane est égale 8, dansle casou le pH de lasolution est inférieur a8 le chitosane
sera charge positivement par contre dans le cas ou le pH du chitosane est supérieure a 8 alors
la charge du chitosane est négative.

Cette constatation nous permet de déduit que le chitosane adsorberait bien le bleu de

méthyléene a des pH supérieur a8. Car ce colorant est cationique

V.2. Résultats des essais d’adsorption

A I’aide de la courbe d’étalonnage de BM nous avons déduit la concentration finale de
chague manipulation.

Les résultats de I’adsorption sont interprétés en termes de taux d’élimination et
capacité d’adsorption a fin de les traites par le logiciel Minitab qui présente des groups de
procédures statistique, chague procédure présente une technique. Parmi ces techniques
I’analyse de la variance (ANOVA) qui nous a permet d’étudie le comportement de variable
continue (capacité d’adsorption et taux d’élimination) en fonction de plusieurs variables

explicatives catégorielles (pH T Cgwm).
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V.2.1.Classement des données de I’adsorption sur la page des données de Minitab.

eeerlETEEEL. . . o« M -
TR fem Tw Teco o g Timm Teck iy e e
ZHu ol N T G e e - e e o I R
[ et ER TR |
il e
e 1L o B L -
el FL o 1 [
bt - [ §
[ o }
[ o |
rra
&a
[}
L4
o Lz
| fip

[N ] 5 [ ) P
o 4 L 1 2 i P
1 i 1: 1 . ] i digin
i - 1 ¥ 5 IR
S u | 3 = =
£ BT " 1 I3 w A
Tl T 1 1 5 3 73 EREET TERTer
Wl % " 1 3 o il 1A
w| ¥ ir i ¥ i A
w| = i 1 v 15 T
| o it 1 » 5 T
L * 1 o £t 3ok T
& [ . " W e
n 1 H
'
an Bt foAtie B
- L I R——

Figure 8 : Représentation de lafeuille des donne sur le logiciel Mnitab 17 .

Lafeuille delafigure présidente présente tous les combinaisons des variables (pH,
T,Cewm). Les dernieres colonnes contiennent les effets (les résultats obtenue en terme de Te, et
g ) et on a commenceé I’analyse par la détermination de I’indice significatif de chaque facteurs,
les effets des factures, les interaction entre eux et lesfactures optimales sont étudiées et bien

expliques sur les courbes ci apres :
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V.2.2. Résultats d’analyses de la variance (ANOVA)

Multilevel Factorial Design

Factors: 3 Replicates:
Baseruns: 27 Totd runs:
Baseblocks: 1 Tota blocks: 2

Number of levels: 3; 3; 3

V.2.2.1.ANOVA en terme de capacité d’adsorption

Géneral Factorial Regression: q (mg/g) versus Blocks; pH; T (C°); Ci (mg/l)

Factor Information

Factor Levels Values
pH 33,69

T (C°) 3 25; 40; 55
Ci (mg/l) 3 20; 45; 70

Tableau 6 : valeurs de p pour chaque facteur et pour I’interaction multiples en fonction de la

quantité adsorbé.

Source DF Adj SS Adj MS | F-Vaue P-Vaue
Model 27 1001,40 37,089 10,50 0,000
Blocks 1 0,00 0,000 0,00 0,997
Linear 6 796,64 132,773 37,60 0,000
Ph 2 409,58 204,788 58,00 0,000
T (C) 2 29,91 14,955 4,24 0,026
Ci (mg/l) 2 357,15 178,577 50,58 0,000
2-Way Interactions 12 134,81 11,234 3,18 0,007
pH*T (C°) 4 26,71 6,677 1,89 0,142
pH*Ci (mg/l) 4 93,18 23,296 6,60 0,00
T (C°)*Ci (mg/l) 4 14,92 3,730 1,06 0,398
3-Way Interactions 8 69,95 8,743 2,48 0,038
pH*T (C°)*Ci (mg/l) 8 69,95 8,743 2,48 0,038
Error 26 91,80 3,531
Total 53 1093,20
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D’apres [78]

Sl P est inferieur 20.05, le facteur est significatif

Sl Pest inferieur 20.01, le facteur est tres significatif.

S| Pest inferieur 20.001, |e facteur est trés hautement significatif.

Letab N°5 représente les valeurs de p (laprobabilité) des facteurs en terme de la quantité
adsorbe (q).

D’apres ces valeurs on constate que le pH et la concentration de BM sont des facteurs trés
hautement significatives (p=0.000). Latempérature aune valeur de (p=0.026) est un facteur
significatives mais elle n’a pas un grand effet sur I’adsorption de BM sur le chitosane en

comparaison avec le pH et la concentration de bleu de méthyléne.
V.2.2.2. ANOVA en termes de taux d’élimination
General Factorial Regression: Tau (%) versusBlocks; pH; T (C°); Ci (mg/l)
Factor Information
Factor Levels Vaues
pH 33,69

T (C°) 3 25; 40; 55
Ci(mg/l) 3 20;45; 70
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Résultats et discussions

Tableau 6 : Vaeurs de p pour chaque facteur et pour I’interaction multiples en fonction de

Taux d’élimination.

Source DF Adj SS Adj MS F-Vaue P-Value
Model 27 4188,15 155,12 6,86 0,000
Blocks 1 0,00 0,00 0,00 0,996
Linear 6 2894,50 482,42 21,33 0,000
Ph 2 2481,20 1240,60 54,86 0,000
T (C°) 2 133,99 67,00 2,96 0,069
Ci (mg/l) 2 279,30 139,65 6,18 0,006
2-Way 12 818,73 68,23 3,02 0,009
Interactions
pH*T (C°) 279,50 69,87 3,09 0,033
pH*Ci (mg/l) 4 466,64 116,66 5,16 0,003
3-Way 474,92 59,37 2,63 0,030
Interactions
pH*T (C°)*Ci 8 474,92 59,37 2,63 0,030
(mg/l)
Error 26 587,99 22,62
Total 53 4776,14

Les facteurs analysés par I’ Analyse de la variance (ANOVA) en termes de taux

d’élimination, les résultats sont présenté sur le tableau N°7

D’apres ce tableau il est bien précise que le pH et le facture le plus hautement

significative (p=0.000) en suite la concentration de la solution et a I’afin la température qui

n’a pas un effet sur I’adsorption.

Les résultats de cette partie (ANOV A) montre que :

Le pH est e factures le plus hautement significatif, en suit la concentration de bleu de

méthyléne et a la fin on constate que la température a un effet modéré sur I’adsorption.

On passe a I’effet de chaque paramétre pris séparément
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V.2.2.3. Effet du pH

L’effet du pH est donne par les graphes suivants

Interval Plot of q (mg/g) vs pH Interval Plot of Tau (%) vs pH
95% CI for the Mean 95% CI for the Mean
1 %
10
20

8
& QB
3 g
: 2
T F

4

) 5

0 0

3 6 9 3 6 9
pH pH
The pooled standard deviation was used to calculate the intervals. The pooled standard deviation was used to calculate the intervals.
A B

Figure 9: Effet du pH de la solution sur I’adsorption de bleu de méthyléne sur le chitosane

(A : en terme de capacité d’adsorption et B : en terme de taux d’élimination).

Sur les graphes précédents, les barres vertical es repesent |es réponses des neufs manipulations
avec répétitions alors chaque barre représente I’intervalle de confiance.

Ces résultats montre que la capacité d’adsorption de BM sur le chitosane a pH =3 est égale
4.5mg/g et le taux d’élimination est de 9.5 %, Si on passe a pH=6 ces valeurs augmente
considérablement jusqu’ a atteindre 8mg/g et 18% quelques soit a température et la
concentration de BM. Nous pouvons conclue gque les valeurs les plus élevées de la capacité

d’adsorption et le taux d’élimination sont égales : 11.5mg/g et 25% respectivement a pH=9
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V.2.2.4. Effet dela concentration dela solution

L’influence des concentrations sur L’adsorption de BM sur le chitosane est représente sur les

figures suivantes:

Interval Plot of  (mg/g) vs Ci (mg/) Interval Plot of Tau (%) vs Ci (mg/)
95% C1 for the Mean 95% Clfor the Mean
1 05
00
10
175
b
g EQ; 150
E 3
; 805 L
4 100
15
2
50
0 3 0 0 4 10
G (mgl) Gi (mgf)
The pooled standard deviation was used o calculatethe ntenvals. The pooled standard devation wos used to alculate the intervals.
A B

Figure 10: Effet de la concentration sur I’adsorption de bleu de méthyléne sur le chitosane

(A : En terme de capacité d’adsorption et B: En terme de taux d’élimination).

Les résultats montres que le chitosane posséde une capacité d’adsorption et taux
d’élimination maximale de 5.1mg/g et de 21% respectivement a C=20 mg/I. La quantite
adsorbé augmente a7 mg/g, Lorsque on passe a C=45 mg/I par contre le taux d’élimination
diminue a 15.5% .Pour une concentration de BM de 70mg/I les réponses atteint des valeurs
maximales ( g=11.8mg/g et Te=17%) a C=70mg/I.
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V.2.2.5. Effet detempérature

Interval Plot of  (mg/g) vs T(C) Interval Plot of Tau (%) vs T (C')
95% CIfor the Mean 95% CIfor the Mean
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The pooled standard deviation wos used to calculate the intervals. The pooled standard deviation was used to calculate th inervls.
A B

Figure 11: Effet de la température sur I’adsorption de bleu de méthyléne sur le

chitosane (A : En terme de capacité d’adsorption et B: En terme de taux d’élimination).

Nous pouvons constate que la capacité d’adsorption et taux d’élimination augmentent
Iégerement avec I’augmentation de la température, en effet une décoration de 21% et une
quantité adsorbé 9.5mg/g ont été obtenue a T=55C.
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V.2.2.6.Estimation des interactions entrelesparamétrespH, T et C

Cette étude est réalisée par lelogiciel Mini Tab on fixe un paramétre a I’optimum, on

trace I’évolution de la capacité d’adsorption et le taux d’élimination en fonction des autres

parameétres, les graphes de cette étude sont représente sur les figures suivantes :

Mean of q (mg/g)

10

10

Interaction Plot for q (mg/g)

pH * T (C°)

All displayed terms are in the model.

Fitted Means

25 40 55
T(C%) *pH
e
—___ -
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Figure 12: Interaction de trois factures (pH, T et Cgm) en fonction de la quantité adsorbeée.
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Interaction Plot for Tau (%)

Data Means
25 40 55
T(C°) *pH Ci (mg/l) * pH pH
20 *—__ ////). :\____’\\\\ ® 3
_ /K ~ = N :: 6
o o= ~ _ - —— 9
'_—_'/. '\V
g o i
S pH * T (C°) . Ci(mg/l) *T (C°) T(C)
g 20 —— 25
& .\\Q\\*——”. —m— 40
g .\F—/—“" 10 —— 55
@
=
0
T(C°) * Ci(mg/l) Ci (mg/l)
20 . p
— —.— 45
o - —— 70
0
u 5 9 20 45 70
pH T (C) Ci (mg/l)

Displayed terms are not in the model.

Figure 13 : Interaction de trois factures (pH, T et Cgm) en fonction de taux d’élimination

V.2.2.7. Lesvaleursoptimalesdesfacteurs étudiés

Main Effects Plot for Q
Fitted Means

pH T C
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8
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Y
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All displayed terms are in the model.

Figure 14: Lesfacteurs optimaux en termes de capacité.
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Main Effects Plot for Tau (%)
Fitted Means

pH T(C) Gi (mg/l)
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All displayed terms are in the model.

Figure 15 : Les facteurs optimaux en termes de taux d’élimination

Les vaeurs optimales de ces facteurs sont ; pH=9, T =55 C° et C=70mg/| pour |a capacité
d’adsorption et en terme de taux d’élimination les facteurs optimales sont ;pH=6 , T=55C° ,et
C=20mg/I.

Il ressort de cette éude que |e chitosane est un adsorbant a PH basique pour les colorants
cationiques tel que le bleu de méthyléne avec quantités adsorbé maximale g= 12.5mg/g et
taux d’élimination égale 22.5%. , ces résultats confirment le PH de charge nulle, ce qui hous
pousse a étudier I’adsorption des colorants anioniques sur le chitosane a température

normale et a pH neutre.
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Conclusion

La valorisation des exosquelettes de crevettes prévenant de larésidu de péche de la
cote algérien par extraction du chitosane selon la technique hydrot-hermochimique a été
réalisée au niveau de notre laboratoire .le chitosane a été obtenu apres les deux éapes
suivantes ; extraction de la chitine par une demineralisation des carapaces broyée en milieu
acide (HCI 2M) suivie d’une deproteination et d’une desacétylation simultanée par voie
hydrothermo-chimique en milieu basique (NaOH 12.5M).

La caractérisation du matériau préparé par spectroscopie IR a montré que ce denier
possede des bandes corresponds au groupement fonctionnel similaire au chitosane.et la
détermination de pH charge nulle nous adonné un PH crz égale 8.

Le chitosane préparé a été testé et appliqué dans la décoloration des eaux polluées par
les colorants de textiles et plus spécialement le bleu de méthylene, et afin d’étudier
I’adsorption de cet colorants sur le chitosane préparé préalablement nous avons construit une
matrice d’expérience suivant le plan factoriel complet qui regroupes trois facteurs influengant
I’adsorption ,chaque facteur a trois niveaux ( pH :3,6,9/la concentration de bleu de méthyléne
C :20mg/l,45mg/l ,70mg/l)et latempérature ( 25C°,40C°,55C°).

La combinaison de ces paramétres nécessite 3°=27 manipulations, et pour minimiser
I’incertitude chague manipulation a été répétée dans les mémes conditions.

Les résultats obtenus sont interprétée en termes de capacité d’adsorption et taux
d’élimination et sont obéit a une analyse de la variance effectuée par minitb .17.

L’analyse statistiqgue a montré que le PH est le facteur le plus hautement significatif,
ensuite la concentration de bleu de méthyléne, et que latempérature posséde un effet modéré
sur le phénomene de I’adsorption.

Les valeurs optimales de ces facteurs sont ; pH=6 , T =55 C° et C=70mg/l pour la
capacité d’adsorption et en terme de taux d’élimination les facteurs optimales sont ;pH=6, T=
55C° ,et C=20mg/l.

Il ressort de cette éude que le chitosane est un adsorbant a PH basque pour les
colorants cationiques tel que le bleu de méthyléne avec quantités adsorbé maximale g=
12.5mg/qg et taux d’élimination égale 22.5%. , ces résultats confirment le PH de charge nulle,
ce qui nous pousse a étudier I’adsorption des colorants anioniques sur le chitosane a
température normale et a pH neutre.

Les futures recherches devraient donc associer sur I’application du chitosane dans des
autres domaines.
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Annexe 01

La courbe d’étalonnage de bleu de methyléne
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Annexe 02

Etapes d’extraction de la chitine

Aprés 2h30min sous une
Agitation et chauffage 55
CO
Traitement des carapaces de crevettes filtration de melange(carapaces
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Apres 2h sous une
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a 110C°

Traitement de la chitine avec Filtration de mélange (la chitine +
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NaOH
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Résumé

Depuis plusieurs années, |les carapaces des crevettes ont été négligées et considérées comme un déchet.
Par contre aujourd’hui, ce déchet joue un réle trés importent dans déférents domaines tels que la dépollution des
eaux usées qui est d’une grande importance, car I’eau est un élément indispensable a la vie sur terre, elle est
également essentielle au développement industriel et agricole des sociétés humaines mais la présence des cations
des métaux en grandes proportion et la présence des polluants dans les eaux présentent des risques pour la sante
humaine et pour I’environnement a fin de les éliminer un traitement par le chitosane été réalisé, ce dernier qui est
extrait a partir les carapaces des crevettes. L objectif de ce travail a été de valoriser les carapaces des crevettes
dans la dépollution des eaux, I’extraction du chitosane et I’optimisation des procédés. L’ extraction du chitosane
nécessite deux étapes, la premiére étape c’est I’extraction de la chitine par le traitement des carapaces avec
I’acide chlorhydriques et la deuxieéme étape est la préparation du chitosane par le traitement de la chitine avec
I’hydroxyde de sodium. Puis le chitosane extrait caractérisé par deux méthodes : par infrarouge et alafin par pH
acharge neutre. La planification de ces essais est basée sur trios plan (plan factoriel complet, logiciel statistique
et ’ANOVA). Les essais d’adsorption de bleu de méthylene par le chitosane ont été réalisés 27 fois selon le plan
factoriel complet. Aprés tous les essais d’adsorption de bleu de méthyléne sur le chitosane qui sont réalisées a
fin d’éliminé les colorants et les polluant présenté dans les eaux et afin de déterminé les factures et les
paramétres optimale , les valeurs de p pour chaque facteur et pour I’interaction multiples en fonction de la
guantité adsorbé montré que le pH et la concentration de BM sont des factures trés hautement significatives
(p=0.000) par contre la température est une facture significatives mais avec un effet faible ( p=0.026) sur
adsorption de BM sur le chitosane en comparaison avec le pH et la concentration de la solution et lesvaleurs de

p en fonction de Taux d’élimination précise que le pH et le facture le plus hautement significative (p=0.000).

Motsclés:
Adsorption ; eaux usées; chitosane ; chitine; polluants ; extraction.

Abstract

Chitosan is a biodegradable substance of natural origin obtained by the deacetylation of chitin, which is
found in the exoskeleton of crustaceans. One of their more recent applications is water treatment, to promote the
use of chitosan shrimp shellsin the discoloration of textile wastewater a series of experiments were conducted to
study batch adsorption of methylene blue on the chitosan prepared. In the present study, shrimp shells of
industria fishing residues from the Algerian coast were used to extract chitosan, after the characterization of the
material obtained, which was exploited in the adsorption tests, the experiments carried the effects interactions of
methylene blue concentration in solution (20mg/ I, 45mg/ 1, 70mg/ 1), pH (3,6,9) and reaction temperature (25C
°, 40C °, 55C °) the adsorption capacity of the prepared chitosan and the rate of dye removal by the adsorbent.
The experiment was organized by the experimental design method using the complete factorial design, and using
the ANOVA technique proposed by minitab.17 the results are analyzed. The results shows that the pH is the
most highly significant factor then the concentration of methylene blue, the temperature has a moderate effect on
adsorption, the optimal factorsare; pH=9, T=55° Cand CBM =70 mg/ I.

Keywords:
Adsorption ; waste-water ; chitosane ; chitine; polluants; extraction.
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