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Introduction

Avec une production totale de plus de 6 iond de tonnes, la crevette
constitue le produit le plus valorisé sur rerché mondial des produits de la
mer, péche et aquaculture confondues (FAO,9R00estinée en sa totalité a
l'alimentation humaine, la partie comestiblgresente prées de 60% du poids de
la crevette entiere. Une grande partie derdauction fait alors I'objet d‘une
transformation industrielle telle que ['‘ététaget le décorticage. Cette
transformation génere des co-produits (tétesrapaces et queues) dont le
devenir pose des problemes aux industriebs. nhajeure partie est rejetée, soit
directement dans l'environnement, ce qui priesetes risques de pollution et

de santé; soit parincinération sans réctipérade chaleur (Archer, 2007).

Généralement, les co-produits suivent 4 voiescjpales : le rejet direct,
l'incinération, [‘utilisation en agriculture commengrais aprés compostage et
I‘'utilisation en alimentation animale aprésclsgige et éventuellement broyage. De
plus, I'élimination des co-produits compte paure partie non négligeable du colt
de revient des entreprises. Cependant, ces démrd@Ement plusieurs substances

méritant d‘étre valorisées : On peut citer entrigea la chitine (Heu eal., 2003).

La chitine est une fibre naturelle qui se retroamegrande quantité dans les déchets
de biomasse marine tels les carapaces de cruskacédgérie, plusieurs tonnes de déchets
de ce type sont générées annuellement. Dans se foiginale, la chitine n’est d’aucune
utilité. Toutefois, apres transformation, elle treudes applications intéressantes dans

divers domaines tels la pharmacologie et I'enviesmant.

La valorisation des co-produits permettrait, eruspldu respect de
I'environnement, de maximiser le profit des entisgs. Elle consiste a les
transformer de facon a ce qu’ils deviennent deséenes premieres ou des matieres

intermédiaires pour la production d’autres pragluit

Dans le domaine de I'environnement, la pollutigmérée par les activités

anthropiques représente une menace de plus emnpglugtante vis-a-vis de 'homme

1
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et des écosystémes. Les effluents industrielssepdduants résultant de I'utilisation
intensive de fertilisants, de pesticides, de prsdusanitaires, agricoles,
pharmaceutiques constituent les causes majeurpslidéion de I'environnement. La
mise au point de procédés de dépollution efficat®s a réduire le pouvoir toxique
des polluants. Parmi les nombreux procédés dévédpppadsorption et la
biosorption, elles sont reconnues par de nombeeugurs comme les meilleures
techniques de traitement des eaux. Elles permetteeffet, d'éliminer les godts, les
odeurs, les pesticides, les phénols, les crésaks, gue plusieurs substances toxiques
non biodégradables, tels que les métaux lourds. pe@ant, les adsorbants
commerciaux comme les charbons actifs présenteat naimbreux inconvénients
généralement liés a leurs codts relativement élegesde plus, le rapport
coat/dépollution est injustifié dans la plupart deas. Ainsi, la recherche de
biosorbants bon marché aussi performants que lagbahs actifs commerciaux,
constitue I'un des principaux themes ayant retetiehtion des chercheurs. Parmi les
matériaux étudiés figurent pour la plupart, deshdéx d'origine aquatique tels que :
les algues marines, les biomasses microbiennashekbiers de posidonie, la chitine,

etc...

L’'objectif de notre travail est d’extraire d’'ungart des biopolymeres
chitineux (chitine et chitosane) a partir desapaces de crevettes et d’autre part de
tester les performances de ce type de biosorbdats la récupération des métaux

lourds dans I'eau.

Pour réaliser les applications sur la biosorptie Zn(ll), Pb(ll), Cd(ll) et
Ni(ll) en régime statique nous avons opté sur clméne commerciale obtenue a
partir des carapaces de crabes. Les paramétrasrigéint la rétention de ce polluant
tels que la durée de contact, le pH du milieu,elagérature, la concentration du

polluants ont été examinés afin d’optimiserdesditions de biosorption.

La premiere partie de ce travail présente desrghtés ainsi que quelques
connaissances récentes concernant la chitine atitesane ainsi que leur principale
source qui est la crevette, les métaux lourds comotieants des eaux, et enfin une
description qualitative et quantitative des phénoeséd’adsorption et de biosorption

(Cinétique, isothermes d’équilibre et aspect thetynamique).
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La seconde partie intitulé Matériels et méthodes » fait I'objet d'une bréve
description des différents protocoles et manipofetiemployés pour I'extraction la
caractérisation des échantillons chitineux (chigechitosane) ainsi que la mise en
ceuvre des essais en batch faisant référence Ppheation environnementale de ces

biomatériaux.

La derniere partie, « Résultats et discussions somii exposes et interprétés

les différents résultats obtenus au cours de waitra

- Résultats concernant la caractérisation de la nehiet du chitosane
(Humidité, taux de cendre, teneur en lipides, $tmeéc microscopique,
cristallographie, surface spécifique et compositibimique).

- Résultats concernant la biosorption des quatretaumélourds Pb(ll),

Cd(Il), Zn(Il), Ni(ll) sur la poudre de chitine ounerciale portant sur :

Une étude cinétique.

Les isothermes d’équilibres d’adsorption.

Etude de I'influence du pH initial de la solution.
Etude de l'influence de la masse du biosorbant.

Etude de I'influence de la température.

AN N N NN

Etude des paramétres thermodynamiques.
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A- Contexte économique : Les coproduits ou sous prodaimarins.

A-1. Evolution du marché des produits marins : Bosur les crustacés

Avant la crise de 2009, laugmentation de la consaton était
particulierement marquée pour les crustacés, ppaement la crevette. La
consommation mondiale est passée de 0,4 kg/halOéh & 1,6 kg/hab en 2005.
Aujourd’hui, la crevette est la premiére valeurauipée parmi les produits marins. Sa
production annuelle mondiale était estimée a pku® dMt en 2005. La région Asie-
Pacifique, et notamment la Chine, la Thailand&/ié&dnam, I'Indonésie et I'lInde, est
la principale productrice, totalisant prés de 88d#s productions (FAO, 2009 ;
GLOBEFISH, 2011in Le roux, 2012). Les exportations de crevettes gttt 14

milliards de dollars par an, soit 16 % des prodongsins.

La part de l'aquaculture représente 70 % de la ymtioh mondiale de
crevettes et plus généralement 76 % pour I'ensendsecrustacés (FAO, 2006Le
roux, 2012). Cependant, la répartition entre 'amltare et la péche de crevettes est

tres inégale selon la région du gldbégure 01).

Grogndland P : 100 %

Thaitlande
P:46 %
B 54 %

Equateur
P: 5%
A 95 %

Figure 01 : Production de crevettes dans le monde, réparetntre la péche (P)
et 'aquaculturgA) (FAO, 2006).

L'augmentation de la production des crustacés wmrane augmentation du

volume de leurs coproduits. Des plateformes de rtiéage de crevettes existent
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notamment au Maroc et en Asie. Leur principale d&evalorisation est la production
de chitine, 'un des composés majoritaires desulgs de crustacés (Le roux, 2012).

A-2. Gestion des coproduits de crustacés

On désigne par coproduits de crustalass parties issues d’'un procédé de
transformation pour la consommation humaine (é&tdgcorticage) : les tétes, queues,
ou carapaces. Les solutions actuelles de la gediones déchets issus de I'industrie
agroalimentaire  sont multiples (Amec, 20@3 Marquis-Duval, 2008). Certaines
entreprises préconisent tout simplement I'enfonisse ou la calcination. Cette fagon de
procéder est colteuse, car il faut souvent faiggelap une entreprise externe, et est
écologiquement reprochable. Une autre fagon, péantede gérer les résidus de crevette,
est leur transformation en compost. Cette facoprdeéder, moins polluante, n'améne
néanmoins que trés peu de revenus a l'entrepride,aucun. La transformation des
carapaces de crustacés en farine pouvant étreeatitlans I'alimentation animale est une
autre méthode de recycler les rejets. Mais ceattestormation est colteuse, peu rentable
et donc peu utilisée. En dernier recours, l'usgjette ses déchets directement a la mer

engendrant une pollution organique non-désirée giasDuval, 2008).

A-3. Valorisation des coproduits de crustacés dBction de chitine.

Les coproduits de crustacés représentent plus & @0 poids frais (Wang .,
2011). Ce volume constitue une ressource abondintehitine. Cette derniére est un
polysaccharide qui constitue I'exosquelette desstanés pouvant étre transformé en

chitosane, celui-ci possede une excellente valemneerciale.

La production et la vente de chitine se situe ejorité en Asie-PacifiquéFigure
02). Les coproduits de crustacés y sont disponiblda &gislation liée au retraitement
des effluents est peu contraignante. En 2004, pert@riait 63 producteurs de chitine
ayant une place importante sur le marché, donbitigéren Asie (Montfort-Windels, 2004

in Le roux, 2012 Le Japon est le premier producteur (FAO, 2009).
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Figure 02 : Ventes de chitine en fonction des zones géograpki¢D’'apres GIA,
2010 in Le roux, 2012).

B- Les biopolymeéres de chitine et chitosane
B-1. Généralités sur la chitine
B-1-1. Historique

La chitine a été isolée au début du X$iécle (1811) par un chercheur francais
H. Branconnot a partir des parois des celluleshdenpignons. Une décennie plus tard
la méme substance a été découverte chez certansteés (coléopteres) et a été

nommeée chitine (Du mot grec « kitos » qui signiéaveloppe).

En 1859, le professeur francais C. Rougier, a selanchitine a un traitement
alcalin et a observé ses différentes solubilités.substance résultant du traitement
alcalin a pu étre dissoute dans les acides. Cepencian’est qu’'en 1894 que cette
substance a été nommeée chitosane par Hoppe-Sdgeuen, 1994n Suyatama,
2006).

C’est a partir des années 1980 qu’est née la seidecla chitine et du
chitosane et que par la suite de nhombreux travaporté sur ces deux molécules
(Voir : La recherche concernant la chitine et siasvés — Annexe 01). La plupart des
applications reposent sur le chitosane dont la cotdéest hydrosoluble et plus petite
que celle de la chitine (Latrouiteat 2008).

6



Chapitre | Revublimgraphique

B-1-2. Définition générale

La chitine, poly g-(1-4)-N-acétyl-D-glucosamine) est un homopolysacite
semi-cristallin (Gomez d’Ayala, 2008)igues 03 et 04)d’origine naturelle et de
grande importance. En considérant sa quantité ugemdnnuellement dans le monde,
la chitine est connue comme étant le polymérelds pbondant aprés la cellulose
(Rinaudo, 2006). Cependant il a toujours été di€fic’avoir des données précises
concernant la quantité de chitine actuellementdyite et accumulée dans différents
types d’écosystemes et enfin dans la biospherani@gley 1991). Sa synthese peut
étre estimée a 100 billion de tonnes par an (Trat@y7in Bade efl., 1987).

Ce biopolymere a souvent été considéré comme unédée la cellulose
méme s’il nexiste pas chez les organismes produstele cette derniere. Il est
structurellement identique a la cellulose, saufsdergroupe acétyle (-NHCOGHau
niveau du carbone de position 2 (C-2) (Dettal 2004).

La chitine est présente tout autour de nous ; tdeplantes et les animaux,
elle se trouve en grande quantité chez les crables erustacés (Visakh ; Thomas,
2010). La production industrielle de chitine (atpades carapaces de crabes et
crustacés) permet de valoriser ces déchets agwatiaire en évitant qu'ils soient
rejetés a la mer, ce qui engendre des probléemgmlligion car les carcasses des
arthropodes (crustacés, céphalopodes...) sontrésistantes a la biodégradation
(Shahidi, 2005).

OH OH OH
- __,_,_.—'-'-G __,.--'-O = _.——'—'0 __,.-"
—0 0 o o
HO HO HO
OH OH OH

Cellulose

Chitin

Figure 03 : Structures chimiques de la chitine et de la oedlel(Tokura et Tamura,
2007).
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Unité répétitive: N-acétylghucosamine E’m‘é“l'ifhl‘:j'}:“iﬂe de
OH - OH . OH
CH. CIHZ CLQ 3 /
HO 0 : 'g._)ﬂr/
" NH s NéH - oH
o \ n=>1000 o
i::!q3 i
Groupement acétylé

Figure 04 : Chaine linéaire de la chitine (Badreddine, 2008).

B-1-3. Liens chimiques et role de la chitine

La chitine existe dans la nature sous forme de aFfibrilles cristallines
(Figure 05) formant des composés structurels dans I'exosqaealets arthropodes ou
dans les parois cellulaires des champignons etmibésissures (Rinaudo, 2006), elle

est naturellement trouvée associée au Ga@@X lipides, et forme des complexes
avec les protéines.

Les moléculss de chitire \"101’1

arrangees anti-parallelement by i
fsrzfilt ! chitﬁ?e . Nano-fbelles contenant 182 25 Les ibres chitine-protéines

chaties de chitne + les biominera

Figure 05: Structure microscopique des fibres chitino-piguiés associées aux
biominéraux (Raabe at., 2007).

La nature de I'association de la chitine avec lesgines n’est pas bien établie
(Hunt, 1970) : forces de Vater Waals, liens ioniques diens covalentgFigure 06)
(Poirier, 2000). En support a quelques études, ymetéine est liee de facon
covalente a toutes les six unités N-acétylglucosapprobablement par une structure

N-acyle (Rudall, 197 Poirier, 2000). Ce complexe chitino-protéique citie a la

8
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cohésion des différentes couches qui constituertotpuille des mollusques ou la

carapace des arthropodes.

.

HOH.C o o’ l:lH
..-O uucacu;?u
HO =0

Figure 06: Lien covalent probable dans le complexe chitinadicue (Poirier, 2000).

La chitine qui se trouve dans la paroi de certathampignons, levures et
bactéries, en plus de sa contribution au maimteela rigidité de la cellule, elle assure un
bon contréle de la pression osmotique (Suyatarf@g)? une protection contre les
radiations, la chaleur, les agressions chimiqugshgsiques. Elle est également le site
d’'attachement des muscles et le lieu d’échange @tathsport de substances, notamment
'adsorption de composés anionigues. Enfin, elleejoun réle dans le systeme

immunitaire (Tokura et Tamura, 200vVLe roux, 2012).
B-1-4. Les caractéristiques physico-chimiques dghiane
B-1-4-1. La structure cristalline de la chitine

La chitine est polymorphique, elle présente tfoisnes cristallineso, B, y) qui
different selon I'arrangement des chaines (PoRigd0) :

La chitineo. :

Les chaines polysaccharidiques sont disposées;de éntiparallele, ce qui
donne naissance a de nombreux ponts hydrogere#yaine une rigidité importante
(Figure 07)et une faible sensibilité aux agents de désaditgléBadreddine, 2008).

Cette chitine est la plus abondante, a I'excepties arthropodes des fonds
maritimes, car les deux autres form@set y) ont tendance a se transformer en
a chitine sous l'effet des traitements physiqueshahiques. (Dweltz, 1960 ; Awaud,
1961in Tokura, 2007).
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Les squelettes externes des crabes et des crepettienit la chitine du type
(Tamura, 2010).

La chitineg :

La chitinep est une forme moins abondante, présente chez mbredimité
d’especes d’animaux et certaines diatomées (Noightikal., 2005 in Badreddine,
2008), dont les chaines polysaccharidiques som¢dquaralléles entre elléfableau
01) ; les ponts hydrogenes y sont moins nombreuxuceanfére a la chiting une

plus grande réactivité et hydrophilie par rappdg éhitine du type: (Tamura, 2010).

La chitiney :

Cette forme n’a pas été completement identifiéeamangement entre deux
chaines paralléles et une autre anti-parallelé a@tposéTableau 01) (Rudall, 1963
in Lavall, 2007). Cependant il a toujours était sr¢g que la chiting peut étre
interprétée comme une simple distorsion des clsitiret § au lieu d’'un polymorphe a
part (Roberts, 199& Lavall, 2007).

Tableau 01 :Arrangement des chaines dans les trois formesitlaes (Poirier, 2000).

Forme Arrangement des chaines Schématisation

Chitinec: Antiparalléle I lT "
Chitine} Parallle 111
Chiney Deuk paralléles pour une M

antiparalléle
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3
%,

! ab
Orthorhombigque a=d T4k Monoclinique 3=485A
02 chaines/Cellule unitaire ,_4gggA Une chaine’ Cellule unitaire p_g og A
Antiparralélles c=10.32 A Parralélles c=10.38A

Figure 07: Les structures cristallines proposées de la chitieede la chiting
(Gardner et Blackwell, 1978 Tokura et Tamura, 2007).

B-1-4-2. La solubilité

C'est a cause de sa structure cristalline tregleiglue aux ponts
hydrogéne intra et inter-moléculaire trés résistamitre les chaines du polymére que
la chitine est insoluble dans I'eau et n’est slEulpue dans peu de solvants. Cette

caractéristique limite son utilisation et sa vaation (Akkaya etal., 2007).

En effet, elle n’est soluble que dans le 2-hexafipropanol, et dans des
mélanges tels que le diméthylacétamide/chlorure  déhium, le
diméthylformamide/chlorure de lithium ou l'acidecHioroacétique/dichloroéthane
(Rinaudo etal, 1993in Kedou, 2008)

B-1-5. Les principales sources pour I'industrie

La chitine peut étre produite chez une grande téaiiespeces animales et
végeétales terrestres, aquatiques et marines (\l@s :producteurs de chitine dans les
ecosystemes marins — Annexe Gdtconstitue le polymere de structure des cuticules
de tous les arthropodes, I'endosquelette de tausélghalopodes, et les carapaces de
crustacés. On peut également la trouver dans laceatxtracellulaire de la plupart
des champignons (Assaad, 2006).

11
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La source traditionnelle et commerciale de laichitest les déchets de
carapace de crevette, de krill d’Antarctique, thbes et de transformation du homard
(Muzzarelli, 1977; Shahidi, 199 Khanafari etl., 2008), ces déchets sont issus de
la production de l'alimentation marine (Tengagt 2001). La chitine extraite et qui
est disponible commercialement a différentes fornoes formes varient selon la

couleur, la taille des particules, la pureté etdime. (Baxby eGray, 1968).

Elle est présente en quantité variante allanadegdce jusqu’a plus de 40% du
poids corporel de I'organism@ableaux 02 et 03)Les déchets de crevettes sont la
source majeure utilisée a des fins commercialesaison de la grande disponibilité
ainsi que la quantité importante de chitine quitreeive dans la carapace de ce
crustace (Gagné et Simpson, 1993; Subasinghe,it9dtanafari etl., 2008).

Tableau 02 :Sources potentielles de chitine (Tolaimetel 2003in Suyatma,

2006).

Source de chitine Teneur en chitine (%)
Bernacle (epas anatiferp 7
Crabe marbréGrapsus marmorat)s 10
Crabe rougeRortunus pubeér 10
Crabe araignéeMaia squinad® 16
Homard Homarus vulgariy 17
Homard sauterelleScyllarus arctup 25
Langouste Ralinurus vulgari3 32
Ecrevisse Astacus fluviatiliy 36
Crevette Palaemon fabricus 22
Seiche $epia officinali¥ 20
Calmar (oligo vulgarig 40
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Tableau 03 :La composition (%) des carapaces de quelques casstawww. Ifrance.
com/Kiefer/ ES. Htm).

Matieres seches
Déchets de | Déchets de tét§ Déchets de | Déchets de
Composition corps de de crevettes | langoustines crabes
crevettes
Chitine 27 13,5-17,5 11-15 13-15
Protéines, total 40 29-37,5 20-44 30-35
Libres (28) (20-26) - (18-28)
Liées (12) (9-10) - (7-12)
Cendre (CaC®) 33 25-27 40 50
Matieres solubleg 0 325 4 0-7
et autres

B-1-6. Les domaines d’applications

La biocompatibilité de la chitine et sa biodég#zlii® microbienne (Voir : La
biodégradation de la chitine - Annexe 01) ainsi gaefaible toxicité ont donné de
grandes opportunités pour un développement futeedsopolymere. Il est donc d’'un
grand intérét pas seulement comme étant une sesguree utilisable mais aussi
comme un nouveau bio-matériau fonctionnel de grapdeentialité dans divers
domaines. (Kumar, 2004 ; Hirano, 19868Chandra Sharma, 2009).

La chitine est donc largement utilisée dans dideaines compte tenu de
ses propriétés d’agent antibactérien, d’agent@mifjue, de stimulateur immunitaire,
etc. (Stewart; Noyes-Hull, 201@n Légaré Bilodeau, 2011). Elle trouve des
applications dans des domaines tels l'agroalimemtal’environnement et la
médecine. Des exemples d'applications concrétes Kassainissement des eaux
usées, la production de cosmétique et la lutteredatcancer. A I'heure actuelle, le
Japon est chef de file dans la production et i&&tlon de la chitine et aussi du

chitosane (Marquis-Duval, 2008 Légaré Bilodeau, 2011).
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Tableau 04 :Principales applications reliées a la chitine @do, 1989 ; Kifune,
1992 ; Mathur ; Narang , 1990 ; Aibaa#t 1986 ; McCormick ; Anderson, 1984 ;
Tanioka etal, 1992in Poirier, 2000).

Polymere Principales applications

-Fabrication de peau artificielle

-Fibre pour sutures biodégradabless

-Substrat pour l'immobilisation de cellules miceximes ol
d'enzymes

Chitine -Membranes pour la dialyse

-Fongicide

-Fertilisant

-Contr6leur de mobilité de pesticides

-Fabrication de papier

-Fibre fortifiante pour la fabrication de papier.

-Fibre textile (augmente [affinité des tissus poeertains
pigments.

-Fabrication de vibrateur pour enceinte acoustique

-Supplément alimentaire (favorise I'absorption deénes).

B-1-7. Chitosane : Principal dérivé de la chitine

La structure tres cristalline de la chitine la resmluble que dans peu de
solvants. De ce fait est née I'idée de préparemambreux deérivés dans le but
principal d’améliorer la solubilité, soit par déymérisation ou par désacétylation
(Voir : Les principaux dérivés de la chitine — Aree01). Le plus important de ces

dérivés est le chitosane, obtenu en désacétjdamiolécule de chitin@=igure 08).

La chitine est généralement utilisée comme matigremiere pour la

production des chitosanes, des chito-oligosacchsiricet des glucosamines.
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Aujourd’hui, 'augmentation du nombre de produitSles dérivés a partir de la
chitine, joue un rdle majeur dans le développencemimercial (Sandford, 2002
Rgdde eal., 2008).

Chitosane

Figure 08 : Chitosane, produit déacétylé de la chitine
B-1-7-1. Définition

Le chitosane est un aminopolysaccharide d'origirdogique (figure 09):
C’est un copolymeére linéaire composé d’'unités dglizosamine et de N-acétyl-D-
glucosamine (Crini eal, 2009). Il est obtenu principalement par uneadésylation
(partielle) de la molécule de chitine a I'étatidel sous des conditions alcalines
(concentré en NaOH) ou par une hydrolyse enzymatieu présence de la chitine

déacétylase.

Le chitosane est principalement caractérisé pardegré d’acétylation (DA)
ou, selon les auteurs par son degré de désacetyi®D) (Kurita, 2006 ; Roberts,
1992in Crini etal, 2009).

En raison de la morphologie semi-cristalline dechatine, les chitosanes
produits par une réaction de désacétylation atl'étdide ont une distribution

hétérogene des groupes acétyles tout au long deseshRinaudo, 2006).
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Figure 09: Structure chimique du chitosane (Tokura et Tanmz08y).

B-1-7-2. Source et origine

Le chitosane est une substance peu répanduealaatute. Il est présent
dans la paroi cellulaire de quelques micro-orgaasnfongiques (champignons,
zygomycetes) et dans le mycélium dicor roxii, Rhizopus oryzaeet absidia
coerulea et n’est signalé que dans les exosquelettesrtiEneinsectes (par exemple
la paroi abdominale des reines de termites). llangonc pas de source primaire de
chitosane exploitable, la production est issuel@dransformation des déchets de la
péche. La source majeure du chitosane vendu corateenent provient, en effet de
la désacétylation de la chitine (Criniagt 2009).

B-1-7-3. Propriétés physico-chimiques

Les propriétés du chitosane qui vont suivre soéd tmportantes du fait
gu’elles contrbélent ses applications dans le domaie traitement des effluents

métalliferes :
B-1-7-3-1. Solubilité du chitosane

Le chitosane est une grosse molécule (1000 a RDA) 5000 résidus)
qui forme des solutions visqueuses (Duttaal, 2004). Le chitosane commercial
existe sous la forme d'une poudre insoluble d&asil'La solubilité du chitosane a
lieu en milieu acide dilué par protonation des geraents aminés du chitosane qui

participent a un équilibre acido-basique définilearouple suivant (Ma, 2010) :

Gluc -NH" ——» Gluc — N H*  Gluc: GlUCOSAMINE: -+« e veevervvrrernnenn. 1)
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Les facteurs qui influencent la solubilité du okdne sont :

- Le type et la concentration d'acide (Rinaetlal.,1999in Lin Teng Sheg2007 ).
- La force ionique du milieu (Onsoyen et Skaugd@B0in Lin Teng Shee, 200\
- Le degré d'acétylation du chitosane (Vartal, 1994in Lin Teng Shee, 200).

B-1-7-3-2. Degré d’acétylation

Le degré d’acétylation (DA) ou le degré de dédaéon (DD) est I'une
des propriétés les plus importantes du chitosansacaolubilité dépend de son degré
d’acétylation. Lorsque le DA est de 50% ou moirspblymeére devient soluble dans
I'eau du a la protonation des groupements »dek unités de glucosamine. (Liuadt
2006in Barwin Vino, 2011).

Cependant, le fait d'avoir un degré d'acétylatioee &2 50 % modifie les
propriétés physico-chimiques du chitosane; de plas,majorit¢ du chitosane
disponible sur le marché présente plutbét un degméétylation inférieure a 35 %
(Ravi Kumar, 2000n Lin Teng Shee, 2007Ce degré de désacétylation peut étre fixé
selon le domaine d’application du chitosane (VobDegré de déacétylation du
chitosane pour différentes applications — Annexg Qk degré d’acétylation
n'influence pas seulement les caractéristiquesipbyehimiques du chitosane ne sont
pas les seules affectées par le niveau de désaidnylil y a aussi sa biodégradabilité
(Sannan eal 1976 ; Varum eal 1994in Barwin Vino, 2011) esa fonction bioactive ;
plus il est acétyle, moins il possede une bioaétiv(Kim et al, 2008 in
Randriamahatody, 2011).

B-1-7-3-3. Poids moléculaire

Le chitosane est un polymeére qui peut atteindrepdets moléculaires (PM)
élevés, atteignant jusqu’a 1-3 MDa dans le cagpdaduits obtenus par des processus
contrdlés d’extraction et de désacétylation. Dansals du chitosane commercial pour
des applications dans le domaine du traitementedes, le poids moléculaire est
généralement plus faible (compris entre 100 etkDA) (Schatz eal, 2003in Crini
et Badot, 2007).
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B-1-7-4. Les Applications du chitosane

Le chitosane possede des propriétés chimiqueslegiques utilisables
dans de nombreuses applications industrielles, cakdi et environnementales (Aiba
et al., 1985; Dautzenberg al., 1994; Hirano, 1989 ; Muzzarelli, 1996 Truong et
al, 2007) (Tableau 05) Il possede des propriétés antibactériennes @bagigues
pouvant étre mises a profit tant en agricultureemdlimentation (No eal., 2002,
Shanidi etal., 1999). Des films a base de chitosane peuventapiqués sur des
aliments afin de préserver leur intégrité (de Brét de Assis, 2007). Le chitosane sert
aussi comme chélateur de métaux (Gamage et Sh&ltidy), de gras et d'autres
matieres organiques (Synowiecki et Al-Khateeb, 20@n ce qui concerne le
mécanisme de chélation des cations métalliquesexpbque par la présence du
doublet d'électrons libres de l'azote des groupé&neminés (Guibal, 200#h Lin
Teng Shee, 2007).

Tableau 05 :Principales applications du chitosane (d'aprésuitin, 2006 et
Shahidi efal., 1999in Lin Teng Shee, 2007).

Domaines Applications

-Mécanisme de défense dans les plantes
Agriculture Stimulation de la croissance des plantes Enrobage
de graines.

- Relargage de fertilisants et nutriments dansle s

] - Floculant pour clarifier I'eau.
Eau et traitement de I'eau » _ o o
- Piégeage des ions métalliques, pesticides et
colorants.

- Polymeére écologique.

- Fibre alimentaire.

) ) . - Effet hypocholestérolémiant.
Alimentation et boissons _ _
- Conservateur alimentaire.

- Epaississant et stabilisant pour sauces.
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- Agent émulsifiant

- Film alimentaire (contr6le de I'humidité entre
différentes parties d'un aliment)

- Enrobage de fruits (protection antifongique et

antibactérien)

- Maintien de I'humidité de la peau
Cosmeétique et articles de - Traitement de lI'acné

toilette - Améliore la souplesse des cheveux
- Réduit I'électricité statique dans les cheveux

- Hygiene buccale (dentifrice, gomme a macher)

Anticoagulant et hémostatique

Biopharmaceutique Bactériostatique et antitumoral

et biotechnologie Cicatrisation de blessures

Encapsulation et libération controlée de
nutraceutiques

Immobilisation d'enzymes

B-2. La crevette Parapenaeus longirostrisSource de chitine

B-2-1. Description générale

Parapenaeus longirostriglucas, 1846),appartenant au grand groupe des
Péneidegstnommeée crevette rose du large par la FAO, elleesgmte I'une des plus
communes espéeces de la pécherie meéditerranéenrgon@da etal, 2006 in
Benkabouche-Bekadja, 2009). Sa capture au niveaudiado en fonction des années

est représentée dangédleauO6:
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Tableau 06: Capture dé’arapenaeus longirostrisnfonction des années

Année Capture (tonnes)
1965 12700
1975 18099
1985 39896
1995 15833
2005 19938

Source : FAO, 2007.
Parapenaeus longirostrifigure 10)appartient, parmi les crustaceés, a l'ordre
des Décapodes Natantia et a la famille des Péendiddte crevette est désignée par
deep-water pink shrimpn AngleterreGamba de alturaen Espagne atrevette rose

du largeen France. En Algérie, elle est communément apped¥ette blanche

Figure 10: Schéma de la crevette rose du |dPgeapenaeus longirostris
(Lucas, 1946).

B-2-2.Répartition géographique
P. longirostrispossede une large distribution géographique : itjaa Est en

allant du Nord de I'Espagne (Olaso, 19@0 jusqu’au Sud des eaux de I'’Angola
(Sobrino et Cardenas, 1996 ; Crosnier et Forest3 19Holthuis, 1980) aussi dans
toute la Méditerranée et ses mers adjacentes (grenéhienne, mer Adriatique, mer
Egée et mer de Marmara) (Maurin, 1960 ; Massu631,9Audouin, 1965 ; Koukouras
et Kattulas, 1974 ; Holthuis, 1980 Kapiris, 2004).

Elle est considérée comme étant I'espéce commereiglus importante des

cO6tes méditerranéennes de I'Espagne, de la FrdecBltalie. Aussi en Algérie, en
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Tunisie, en Gréce et en Turquie I'espéce est duaeur commerciale méme a petite
échelle.

B-2-3.Répartition bathymétrique

En ce qui concerne la répartition bathymétriqueégdle de I'espéce, la
profondeur maximale ou est péchée I'espéce est@®m et le minimum est de 20,
mais généralement cette crevette a une préférénée £ntre 150 et 400m (Holthuis,
1980in Oztuirk, 2009).

Pour la Méditerranée, en Afrique du Nord, la répart bathymétrique de.
longirostris est comprise entre 70 et 400 métres avec unalgrabondance entre
100 et 300 metres (Heldt, 19BvNouar, 1985).

B-2-4.Répartition de I'espéce en Algérie.

Parapenaeus longirostriest présente sur I'ensemble des cbtes algériennes
entre 150 et 400 metres avec une plus grande ahomdians la région de Bougie
(Maurin, 1962in Nouar, 1985). Elle est la forme la plus dominange I@®uest
algérien, entre 200 et 400 metres de profondeuuvgs 1926n Nouar, 1985).

B-2-5. Péche de I'espéce en Méditerranée

La crevette rose fait I'objet de péche artisanalechalut dans toute la
Méditerranée. Cette activité revét une grande inapoe économique en Italie (2500
a 3000 tonnes pour la Sicile), en Espagne, au MawocAlgérie, en Tunisie et a
chypre. En France cette crevette est tres faiblemsgmésentée dans les captures et

peut méme étre considérée comme rare dans le @olfgon.
B -2-6. Péche de I'espéce en Algérie

En Algérie, les captures de crustacés sont compade®0 % de crevettes.
Selon les statistiques officielles des servicepé&lthe (DPRH, 200ih Benkabouche-
Bekadja etal., 2009). Si parmi les crevettestisteus antennatu@isso, 1816) prend
la premiere place avec 76% de la production todlecrevettes (Nouar, 1986
Benkabouche- Bekadja edl., 2009) d'autres espéces, d'aprés les campagnes

expérimentales, effectuées en février 2003 et 200dng de la cbte algérienne sont,
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par leur qualité et leur abondance, susceptiblesédét, c’est le cas dearapenaeus

longirostris (Lucas, 1846). Elle représente une des plus comsnespeces de la
pécherie meéditerranéenne (Ragonese ; Bianching R0Benkabouche- Bekadja et
al., 2009). Sur le plan biologique et de la péche tl@gaux concernant la crevette

blanche d'eau profonde, sont peu nombreux et leséls sont fragmentaires.
C- Pollution des eaux par les métaux lourds
C-1.Geénéralités sur les métaux lourds

C-1-1. Définition générale

D’un point de vue physique, le terme « métaux leusddésigne les éléments
métalliques naturels, métaux ou dans certains casalloides caractérisés par une
forte masse volumique supérieure & 5 J/¢vir : Figure 54- Les métaux lourds

dans le tableau périodique — Annexe @@jriano, 200lin Huynh, 2009).

D’un autre point de vue biologique, on en distingieeix types en fonction

de leurs effets physiologiques et toxiques : métasentiels et métaux toxiques :

- Les métaux essentiels sont des éléments indispkrssa I'état de trace pour de
nombreux processus cellulaires et qui se trouvenpreportion tres faible dans les
tissus biologiques (Loué, 1998 Huynh, 2009). Certains peuvent devenir toxiques

lorsque la concentration dépasse un certain seulil.

- Les métaux toxiques ont un caractére polluant ales effets toxiques pour les
organismes vivants méme a faible concentration.nist aucun effet bénéfique

connu pour la cellule.

Le terme « éléments traces métalliques » est amiisé pour décrire ces
mémes éléments, car ils se retrouvent souvent es faible quantité dans
I'environnement (Baker et Walker, 1989Huynh, 2009) et une augmentation de leur
teneur résulte généralement d’'une activité humi@oevet, 2004).

C-1-2. Origine de la contamination des eaux panlégux lourds

Le probléme principal avec les métaux lourds opsils ne peuvent pas étre
biodégradeés, et donc persistent dans leur miliaieaq (mers, cours d’eaux...etc).
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Leur présence dans les eaux peut étre due a ddsura naturels ou
anthropogénique@ableau 07):

Tableau 07 :Sources principales des métaux lourds (Gombeit 2005).

Les sources naturelles Les sources anthropiques
Les volcans La combustion de combustibles fossiles
Erosion de la croute terrestre L’extraction de marse
Les feux de forét La métallurgie

Emissions biogéniques issues de | ldincinération des déchets ménagers

veégetation

Les embruns marins Les engrais et les pesticides

Dans cette étude quatre métaux lourds sont traPésmb, zinc, cadmium et
nickel, letableau 08résume leurs principales sources (naturellester@riques) qui

sont a l'origine de la contamination des milieuxi@gues et terrestres.

Tableau 08:Origine (naturelles et anthropiques) du plomb¢zgadmium et nickel
(Poey et Philibert, 2000 )

Métal Sources naturelles (minerais) Sources anthropiques
Plomb Galene (PbS), litharge (PbO), Industrie, mines,
minium (PRQOy). plomberie, charbon,
essence
Zinc Blende (ZnS). Déchets industriels,
plomberie

Cadmium Minerais de zinc et de plomb dans Extraction et fonderie du
lesquels il se trouve sous forme de plomb et du zinc,
sulfures. décharges
industrielles, déchets

miniers

Nickel Pentlandite [(Fe,Ni)9S8] , garnierite  Industrie et mine
[3(Mg,Ni)O,2Si02,2H20], nicolite
(NiAs), millerite (NiS).
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C-1-3. Propriétés physico-chimiques
C-1-3-1. Le plomb

Le plomb est un métal gris bleuté, malléable ettiu¢Bourgoin,
2007). Dans le milieu aquatique, le plomb a tendaacétre éliminé de la
colonne d’eau en migrant vers les sédiments paorptisn sur la matiére
organique et les minéraux dargile, précipitatioomene sel insoluble
(carbonate, sulfate ou sulfure) et réaction aveddas hydriques et les oxydes
de manganése, mais la quantité de plomb restasblation sera fonction du
pH (HSDB, 200Gn INERIS, 2003). Les composés inorganiques du plamb
sont pas volatils (INERIS, 2003).

C-1-3-2. Le zinc

La teneur moyenne en zinc de la crolte terrestagts@mprise entre
70 et 132 mg/kg. En tant que métal cationique,skagtion de Zn augmente
avec le pH. Le zinc s’hydrolyse a pH>7,7 et leséesp hydrolysées sont
fortement adsorbées sur les surfaces du solidegern@ant, le zinc peut
également former des complexes avec les ligandmipges et inorganiques

ce qui diminue les réactions d’adsorption (INERAS06).
C-1-3-3. Cadmium

Le cadmium est un métal blanc-bleuatre, mou strralléable. Il est

insoluble dans I'eau et les solvants organiqueslasu

Le cadmium et ses composés ne sont pas ou tresgbatils. Dans
'atmospheére, le cadmium est présent essentielleswrs forme particulaire,
la principale forme étant 'oxyde de cadmium. L'dey et le sulfure de
cadmium sont pratiguement insolubles dans I'eauslléate, le nitrate et le
chlorure de cadmium sont au contraire tres solutides I'eau. (INRS, 1997 ;
INERIS, 2005n Hoenner, 2006).
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C-1-3-4. Nickel

Le nickel peut se présenter sous la forme massive métal blanc-
bleuatre, brillant, malléable et ductile ou sou$olane d’'une poudre grise («
nickel chimique »). (INERIS, 19982 Hoenner, 2006)

Le nickel existe sous plusieurs degrés d’oxydation+l, +II, +lIl,
+IV), dont le plus courant est le nickel +1l. Sepeces les plus fréquentes sont
le nickel métallique Ni, les sulfures de nickel (®nosulfure NiS et le sous-
sulfure NgS;), 'oxyde de nickel (NiO), I'hydroxyde de nickeN{(OH),), le
carbonate de nickel (NiCO3), les silicates de Higtadles composés solubles

dans 'eau (sulfate, chlorure, nitrat@®erdrix, 2000n Hoenner, 2006).

Dans I'atmosphere, le nickel est présent sous fgoaréculaire. Des
formes volatiles, telles que le nickel carbonyléd®),, peuvent exister mais

sont considérées comme instab{@erdrix, 2000n Hoenner, 2006).

C-1-4. Toxicité des métaux lourds

Il existe deux types de métaux ; essentiels etassentiel{Tableau 09) On
entend par métaux essentiels tout élément dongdivsme a besoin dans des
concentrations bien déterminées, s'il veut vivrenmement et qui doivent lui étre
fournis par la nourriture. Ces éléments peuvemrt @ixiques s’ils dépassent le seuil
de tolérance c’est-a-dire existence d’'un exces.

Les métaux non essentiels, par contre eux, peritrf@uvent le cours des
réactions meétaboliques, méme a l'état de trace€excdption de faibles doses
tolérables, de tels métaux ont souvent un effet to&ique (Blieffert et Perraud,
2001).

Tableau 09:Classement de quelques métaux d’aprés leur téxiBlteffert et
Perraud, 2001).

Non critique | Toxique et relativement Toxique mais

disponible peu soluble

Na Be Ti
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K Co Hf
Mg 9 Zr
Ca Cu W
H Zn Nb
@) Sn Ta
N As Re
C Se Ga
P Te La
Fe G Os
S Ag Rh
Cl ed Ir
Br Pt Ru
F Au Ba

La toxicité aigue d’'un métal dépend de plusieucssiars :

v De la forme dans laquelle I'élément se trouve (paemple le nombre

d’oxydation en tant que composé organométallique).

v" De la maniére dont il est absorbé (par inhalatopar voie orale).

v" Du type d’organisme dans lequel il se trouve (ahim@gétal), de son age et

son état de développement et de la concentratentains endroits déterminés

du corps. (Blieffert et Perraud, 2001).

C-1-5. Toxicité et spéciation chimique en miliguaux

Par définition générale, la spéciation chimique dat distinction entre les

différentes formes chimiques possibles (espécemighes) d'un élément. Par

exemple on distingue entre les différentes formesydio-réeduction. (Sigg, 2000).

Dans un milieu aquatique les éléments métalliqegsosivent en contact avec

des ligands (organiques et inorganiques) donnarsi aaissance a des complexes

(Gilbin, 2001). Ces phénoménes de complexaticsafdiintervenir les métaux sont

gouvernés par un ensemble de parameétres physiooegtds. Ceux-ci modifient la

spéciation chimique de ces métaux, c'est a dinés dofluent sur la répartition des
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différentes formes chimiques métalliques, mais sagis également sur I'assimilation
par les organismes vivants. Parmi ces parametngsewt citer (INERIS, 2004):
-Le potentiel hydrogene pH.
-Le potentiel d’oxydoréduction REDOX.
-La quantité de ligands disponible (aussi appeléapacité
complexante).
Les effets des éléments traces sur les organismesits dépendent
essentiellement de la forme ou espece chimiquéagquelle ils sont présents dans le
milieu naturel. De méme la spéciatiohimique est a la base du devenir des métaux

traces dans les eaux (Sigg, 2000).

En effet, le taux d’absorption par le corps hunmeshsouvent directement lié a
la forme chimique et notamment a la solubilité tesdéce chimique considérée
(Ettler etal. 2005 in Sammut, 2007). De ce fait, il est important de nzdtre la
spéciation des élémemnpstentiellement toxiques dans les poussiéres gpession afin

de mieux évaluer leur toxicité.

Par ailleurs, un élément métallique retenu a ldasard’'un matériau (par
physisorption ou chimisorptigr{Figure 11)sera plus rapidement mis en solution et
donc pourra présenter davantage de risque detidxjge s'il est inséré dans le réseau
cristallographique du matériau (Sammut, 2007).

Complexe de surface

_ Précipitation de

Chimisorption

Insertion dans le
réseau cristallin

Figure 11: Différents modes de rétention d’'un élément métadiiqu sein d’'un
solide (Ankudinov eal., in Sammut, 2007).
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C-1-6. Normes et réglementations

L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS), selondsactive de 2004,
recommande des concentrations en métaux louréisdnfes ou égales aux limites de

qualité définies dans kableau 1Qui suit :

Tableau 10:Concentrations en métaux définissant les limitequddité d’'une
eau potable (OMS) (Sirven, 2006).

Elément Teneur maximale recommandée (ug/l)
Plomb (Pb) 10
Cadmium (Cd) 3
Zinc (Zn) Non précisée

Pas d’effets néfastes sur la santé observés
pour les teneurs généralement mesurées
dans I'eau destinée a la consommation
Nickel (Ni) 20

C-2. Biosorption des métaux lourds par la chitinke €hitosane

L’adsorption fait partie des procédés qui rentdans le second traitement des
effluents permettant ainsi d’atteindre les seudsrejets admissibles. Cette technique
mets en ceuvre une panoplie de matériaux tels gebdidon actif, les adsorbants

minéraux (silice, zéolithes...) ou bioadsorbant. @ént et Guibain Crini 2007).

La chitine, biomatériau trés abondant dans la eatarété largement utilisée
dans les cosmétiques, additifs alimentaires dwagwgf’elle soit non toxique et moins
colteuse. Muzzarelli etl., ont montré la performance d’adsorption de la ohitjui
est essentiellement due a la présence du groupmadé. Il a été démontré aussi que
quelgues dérivés comme le chitosane avaient laargopriété (Muzzarelli, 1973,
1985; Muzzarelli eal., 1986in Moattar et Hayeripour, 2004).

Ces deux biopolymeéres ont été largement utilisésaprhqu’adsorbants pour
I'élimination des métaux lourds dans les milieuxi@x. La carapace de crabe dont la
capacité d’adsorption vis-a-vis des ions métalligaeité évaluée, et celle-ci contient
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environ 26,65% de chitine. Et la capacité maxinmdibsorption a été évaluée de
243,9 mg.g-1 vis-a-vis du cuivre (Vijayaraghavenal, 2006,in Joseph, 2009)
Cependant, le dérivé majeur de la chitine, le chite est le plus utilisé car il
représente une grangetentialité d’adsorption pour les métaux lourticeci est du
essentiellement a (Bhatnagar et Sillanp&a, 2009) :

- Sa grande hydrophilie due au grand nombre des gsolydroxyles des
unités de glucose.

- Présence d’'un grand nombre de groupes fonctiowlosisle groupe amine
NH- réactif qui se lie sélectivement avec pratiquenems les métaux de
transition du groupe Il mais ne forme pas de caxgé avec les ions
métalliques du groupe | et Il ( Muzzarelli, 19i3Jeon et Hil, 2003).

- La grande réactivité chimique de ces groupes.

- La structure chimique flexible de la chaine du podye.

D- Elimination des métaux lourds en solution @ adsorption
D-1. Définition générale de I'adsorption

L’adsorption est le processus au cours duquel d#daules contenues dans
un fluide (gaz ou liquide) et appelées « adsorpaesfixent & la surface d’un solide
appelé « adsorbant ». Les sites ou se fixent lééaules d’adsorbat sont appelés sites
actifs. L'adsorption est dite chimique ou physicgedon la nature des interactions qui
lient 'adsorbat a la surface de I'adsorbant (Reatg2007) :

La physisorption est due aux forces faibles de Yoem Waals, entre les
especes adsorbées et la surface. L'adsorptiorégstsible, et elle n'implique aucune
énergie d'activation (Landolt, 1997) la désorptidans ce cas peut étre totale
(Reungoat, 2007).

Lorsque l'adsorbat est retenu par des forces anatoga celles qui
interviennent lors d’'une réaction chimique on estaface a une adsorption de type
chimique (Raoof, 1998). Ces liaisons mises en @ beaucoup plus fortes que les
interactions physiques. Elles sont spécifiquesiféicitbment réversibles, la vitesse
d’adsorption est lente et la désorption est diffi(Reungoat, 2007).

L’adsorption est actuellement I'une des technigdesséparation les plus

utilisées pour séparer complexes et purifier dpsdies et des gaz dans des domaines
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variés, allant des industries chimiques et pharoiapges, aux applications

environnementales (Crini et Badot, 2007).

D-1-2. Distinction entre I'adsorption physique ‘edksorption chimique

Il est possible de distinguer entre les deux tygasisorption en prenant en

compte quelques critéréfableau 11):

Tableau 11 :Critéres de différenciation entre adsorption pipysiet chimique

(Gherbi, 2008).

Chimisorption

physisorption

Réarrangement d'électrons entre

l'adsorbat et la surface du

Forces d'interaction

moléculaire, qui ont pour

Nature des | Solide qui interagissent avec pour | origine les attractions se
forces conséquence la formation d'une manifestant entre les
liaison chimique qui dip6les instantanés et
peut étre covalente, polaire ou induits, lors du
ionique quand il y a transfert rapprochement des
d'électrons. molécules.
Chaleur Rarement inférieure & 20 kcal/mole. Chaleur libérée par mole de

d’adsorption

Elle est de quelques
dizaines de kcal/mole.

gaz adsorbée est
généralement comprise
entre 2 et 6 kcals, mais des
valeurs allant jusqu'a 10

kcal peuvent étre trouvées.

Vitesse

d’adsorption et

désorption

Comme beaucoup de processus
chimiques, requiert une
énergie d'activation qui ralentit le

processus.

Tres rapidement parce
gu'elle ne requiert pas

d'énergie d'activation.
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Peut étre réversible ou pas, un Réversible avec les cycles
Réversibilité | changement chimique de l'adsorbat d’adsorption et de

durant la désorption est une preuve désorption se produisant

de la non réversibilité de ce alternativement sans
phénomene. changement de la nature de
l'adsorbat

D-2. Définition générale de la biosorption

La biosorption correspond a l'utilisation de madé@r biologiques pour la
fixation des polluants par adsorption. L'évaluatidm potentiel d’utilisation de ces
matériaux vise a les proposer en tant qu'altereativ complément aux méthodes
conventionnelles et généralement colteuses, engdoydur le traitement des
effluents contenant des ions métalliques et daxr@ols.

En effet, nombre de travaux de recherche rappaités la littérature
tendent & montrer que beaucoup de ces biomatétegement disponibles a faible
colt, en particulier dans les pays tropicaux etrspicaux, possedent d’excellentes
propriétés d’adsorption vis-a-vis des colorantde$ cations métalliques (Joseph,
2009).

D-2-1. Définition et origines des biosorbants

Les termes biosorbant ou bioadsorbant sont «wésera des solides issus du
monde du vivant comme les biopolymeres, les alguesncore la biomasse d’origine
fongique (Crini et Badot, 2007). Ces biosorbamtst £onstitués pour la plupart de
polysaccharides. De formule brute générale Cx(H2@)p/polysaccharides désignent
une grande variété de polymeéres, initialement aspkydrates de carbone, dont les
principaux sont, par rapport a leur abondance ttamsiture, la cellulose, la chitine,
les hémicelluloses, la lignine, les tanins, ledipes, etc...

Les biosorbants sont disponibles généralementivaun des exploitations
agricoles et des installations industrielles, naoteant les industries agroalimentaires,
du bois et de la péche (Joseph, 2009).
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D-2-1-1.Biosorbants d’origine agro-industie

Les déchets résultant de la transformation deseneatipremiéeres ont
en général peu ou pas de valeur marchande. Aloslishtion de ces sous-
produits en tant que matériau vise a les valomsex prévenir d’éventuelles
conséquences dommageables pour I'environnemeatsainité (Joseph, 2009).
Les biosorbants ont ainsi attiré I'attention de boeux chercheurs au cours
des dernieres décennies, mettant a profit une grancersité de matériaux
issus du vivant (Crini et Badot, 2007).

La chitine et le chitosane font partie des biosotbdes plus demandés sur le
marché. Leur récupération a partir des résidusreleettes issues de l'industrie agro-
alimentaire semble étre une des voies de gestisnddehets les plus profitables
(Marquis-Duval, 2008).

D-2-2. Facteurs influencant la biosorption des nnétaurds
Les facteurs majeurs qui affectent le processusat®rption sont :

(1) La concentration initiale en métal :

Les fortes concentrations initiales en micropoltuaugmente la
guantité adsorbée par unité de biomasse mais m@trpar contre une

diminution du rendement d’élimination (Parka&t 2010).

(2) La concentration de la biomasse dans la s@lutio

La concentration de la biomasse dans la solutiotbkeinfluencer la
fixation spécifique; pour de faible valeurs de tmcentration de la biomasse

induit une interférence entre les liaisons dessite

(2) Le Potentiel hydrogene (pH) :

le pH semble étre le parameétre le plus importansdin processus de
biosoprtion ; il affecte la chimie du métal dansdalution, l'activité des
groupes fonctionnels dans la biomasse et la cotigréties ions métalliques
(Friis et Kheit, 1998 ; Glaun al., 1987in Das efal., 2008).
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(4) La température :

Selon Aksu eal.,1992, (Aksu etl.,1992in Park etal., 2010).La température
n'influence pas le processus de biosorption entigC2et 35°C. Cependant son
augmentation induit une amélioration de la fixaton métal en jouant sur I'activité

de surface et I'énergie cinétique de I'adsorbat.

(5) La présence d’autres polluants dans la solution

La coexistence des polluants « cibles » ainsi gaatm@s ions entraine la
formation de complexes reliant ces deux dernierecore une compétition pour

I'occupation des sites actifs disponibles (Parile2010).
D-3. Mécanisme et cinétique d’adsorption

A I'échelle moléculaire le phénomene d’adsorpti@amprend cinétiquement
trois principales étapeg$igure 12) si on exclut le transport du soluté au sein de la
solution notamment quand le systéme est agité. é€epes du mécanisme
d’adsorption peuvent étre définissables comme: suit

(1)La diffusion a travers le film externe :

Dite aussi « diffusion externe », implique le tpamg par diffusion du
matériel a travers le liquide stagnant du film vEemtrée des pores. (Kelgslu,
2007).

(2)Transport des pores :

Dite aussi « diffusion intra-particulaire », entraile transport du matériel
pour étre adsorbé a travers les pores par uneinaisbn de la diffusion moléculaire
a travers le pore liquide et/ou par diffusion tautlong de la surface de I'adsorbant.
(Kelesoglu, 2007).

(3)Adsorption :

Dite aussi « réaction de surface », engendre tlttament de I'adsorbat sur
'adsorbant au niveau des sites accessibles (MettaEddy, 2003in Kelesoglu,
2007).
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Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cirdtignt déterminante (ou
limitante). La réaction de surface étant égalenue@ étape rapide, certains auteurs
considérent que seules les diffusions de film eet@t intra-particulaire gouvernent la

cinétique d’adsorption (Al mardini, 2006).

Dhffunon mtapartenlsre
(étzpe lente)
}' Diffasion de film externe
. (étape lente)
Transfert dans la solehon
(éape rapide)

Figure 12 : Les principales étapes de I'adsorption (exemplerdubon actif)
(D’aprés Knappe et Snoeyink, 198@6Al mardini, 2006)
D-4.Les modes de biosorption
Deux grandes catégories de processus d’adsorptiorept étre distinguées :

- Adsorption par formation d'une liaison covalentéreme métal et les

groupes
—OH terminaux de la surface du solide.
- Adsorption par échange d'ions.

La premiére catégorie prédomine dans les solidas lde surfaces présentent
des groupes —OH (groupe hydroxyde) terminaux.
La seconde catégorie prédomine dans les solidespogsedent des sites

d'échange, principalement les argiles.
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Dans le cas de l'adsorption par formation de liass@ovalentes, l'affinité
relative de la surface d'un solide pour un catiG#édhent trace métallique libre
augmente avec la tendance du cation a former diseiis fortes avec I'oxygéne. En
effet, le processus d’adsorption est une complexates groupes —OH terminaux des
surfaces du solide avec I'élément. Cette réactibmmalogue a la réaction d'hydrolyse
d'un métal lourdFigure 13)par I'eau, la seule différence étant qu’ au liewalr une
liaison H au niveau du OH(groupe qui coordonne le cation), dans le cas des
réactions d’adsorption le groupe Olforme a l'origine une liaison avec le solide.
(INERIS, 20086).

- Réaction d’hydrolyse :

H-O-H+MA= HO-M™ 4+ H e ()
- Adsorption sur une surface solide :

X-0-H+MA=XO-M" + H oo (3)

La tendance d'un élément donné a étre adsorbénsuswrface dépend dans

une certaine mesure de sa tendance a étre hydrolysé

© @ @

L) T L] L] L] : O

[ -2

-4 Logk dela réaction suivante:
M2+ + H20 = M(OH)+
- 5 B

" -8

— - _10

- -12

Figure 13: Tendance a I'hydrolyse de quelgues métaux lourds.
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D-5. Les isothermes d’équilibre d’adsorption

Tous les systemes (adsorbant/adsorbat) ne se ctamp@as de la méme
maniére. Les phénomeénes d’adsorption sont souemtés par leur comportement

isotherme.

Les équilibres d’adsorption qui décrivent le contporent du couple
(adsorbant/adsorbat) sont appelés couramment iswdlsed’adsorption car ils sont

réalisés expérimentalement a une température (é®@nini in Moletta, 2006).

Les courbes isothermes décrivent la relation existaa I'équilibre
d’adsorption entre la quantité adsorbée et la aunatton en soluté dans un solvant
donné a une température constante (Barka, Z&f)ation 04)

Gef(C)  wvrrererrreenreiie e (8)

Ou Qg et C représentent respectivement les concentrationéadsorbat en

phase adsorbée et dans la phase fluide (Gaz addigenvironnante (Kader, 2008).
D-6. Les lois de I'adsorption
D-6-1. Les isothermes d’équilibre en systenomo-soluté

Les lois gouvernant I'adsorption des corps disst@revent de la relation de
Gibbs(équation 5

T=-(C/IRT)(do/dC) ivvveeeiiiiiiiiiiiiiiiiieen . (5)

T étant le nombre de molécules fixées par unitéudasy C la concentration
moyenne de solutgdo la variation de tension superficielle du solvantfonction de
la concentration de solutéR : Constante des gaz parfaits et T : la températur

fluide

L’interaction a température constante, de la refailifféerentielle de Gibbs

conduit aux lois ou aux modeles isothermiquesmé&sudans léableau 12
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Tableau 12 :Représentation des modéles d’'isothermes les filisgs dans la

littérature.
Modéle Equation linéaire Références
Modéle a deux parametres
freundlich Ken-Sen eal., 2001in Dada et
In (Qe) = Ln (Kr) + (In (G)/n)
al., 2012.
CdQe = (/K +Qm) + (C/Qm) Hamdaoui et
1 Naffrechoux, 2007n Al
mardini, 2008.
5 Hamdaoui et
: 1/Q~= (1/K+Qm) = (1/C) + 1/Qn Naffrechoux, 2007 Al
Langmuir mardini, 2008.
3 Qe=Qn - (L/K) « (QJCy) Al mardini, 2008.
4 QJCe = K1+ Qm - K+ Qe Al mardini, 2008.
_ Qe = QuIn (K1) + QusIn (Cy) Ken-Sen eal., 2001in Dada et
Temkin
al., 2012.
Dubini In (Qg) = In (Qn)-D+[R+T+In Shawabkeh dil., 2003 ;
ubinin-
. (1+1/Q))2 Toshiguki et al., 2008 Dada
Radushkevich
etal.,2012.
Modéle a trois paramétres
Koble- .
_ 1/Qe= (1/A-C™ + (B/A) Liu etal., 2012
Corrigan

D-6-2. La cinétique d’adsorption

Les lois précédentes se rapportent aux états dildiguc’est-a-dire a la limite
qui ne peut étre dépassée pour la concentraticsoldiieé adsorbé si on laisse tout le
temps aux processus de se dérouler jusqu’a leuMfais il y a un autre aspect celui
de la vitesse de déroulement des processus avamieqspit arrivé leur terme, c’est-a-

dire la cinétique d’adsorption.

La cinétique d’adsorption permet d’évaluer la \stesle transfert globale du
micropolluant de la phase liquide vers la phaselsgRicaurte Ortega, 2009).
On peut y distinguer deux étapes, celle de [I'qdor qui est la premiére

étape suivi d’'une phase d’équilibre (palier d’éidpné).
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La cinétiqgue d’adsorption est représentée par labsdonnant la capacité
d’adsorptiongt (mg/g) en fonction du temps. La capacité d’adsorptiu temps est

calculée selon I'équation suivar(g&uation 6)

OS(Co-COVIM  oerereesessinsinsiiies (6)

Co et G (mol. L% représentent les concentrations de I|'adsorbat,
respectivement a
I'état initial et a linstantt (min) ;V est le volume de la solution (litre), et m
représente la masse de I'adsorbant (Q).
Les deux étapes citées ci-dessus gouvernant létigule d’adsorption sont
schématisées grace a de multiples modéles matiggiesmt Les modéles les plus cités

dans la littérature ainsi que les équations datebleau 13

Tableau 13:Les modeles cinétiques les plus utilisées dantéadture.

Modéle Equation Références
Premier ordre In (QJ/QY) = kg +t Pandey edl., 2010
Pseudo ler ordre

(équation de In (Qe- Q) = In (Q) - kap =t (Lagergr?n.’ 189% Al
Lagergren) mardini, 2008).
Second ordre (1/Q) = (1/Q) + ko« t Pandey edl., 2010.
1 t/Qr= (1/kzp « Qe") + (1/Q) Kumar, 2006.
Pseudo | 2 | 1/Q= (1/keyp+Qe)-(1/t) + (1/Q) Kumar, 2006.
second 3 Q= Qe- (L/kap « Qo) + (QHY) Kumar, 2006.
ordre 4 Qu/t = Kap+ Q& - kap Qe + Q¢ Kumar, 2006.

D-7. Aspects énergétiques de I'adsorption

Les propriétés thermodynamiques d'un systeme ssnindyennes statistiques
correspondant a un grand nombre de molécules. rigiend'une molécule de soluté

varie quand elle se rapproche de la surface pteindte un minimum a une certaine
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distance, prés d'un site d'adsorption. Ce minimsinagpelé un puits d'énergie
potentielle ou plus simplement, un puits de po&trtractérisé paequation (7):

AGP = AHC —TAS® ceeeveeriiriieineiieaneannnnn (7)

AG : (kJ.mot))
AS : (kJ. mob).
AH : (3.mol*.K™Y).

C'est I'énergie d'adsorption de Gibbs, qui est as®p de deux termes, un
terme enthalpiqueAH’) qui exprime les énergies d'interactions entreriefécules et
la surface adsorbante, et un terme entropidi®) (qui exprime la modification et
l'arrangement des molécules dans la phase liguidsurela surface. Ces termes
enthalpique et entropique varient en fonction dedture de I'espece chimique fixée
sur le solide (Gherbi, 2008) (VoirTableau 35 -Les paramétres thermodynamiques

Paramétres thermodynamiques de biosorption — And&xe

La faisabilité de la réaction est définie e (kJ.mol") qui correspond & la
variation de I'enthalpie libre ou autrement dit Variation d’énergie a pression
constante. Un systeme thermodynamique évolue tmijprs un niveau énergétique
plus bas. Pour qu’une réaction soit réalisableiseht, la condition est donc ques
soit négatif (Errais, 2011).

Les paramétres thermodynamiqueaHY), (AS’) et (G®) sont calculés a
I'aide de I'équation d’Eyring (Laidler et Meiser999in Errais, 2011) :

LnKy = (ASR) - QH/ RT) covvvviviiiieeeien(8)

L’équation 9est issue de I'association Beguation 8avec celle de Vant’Hoff :

AG= -RTINK ooveoeeoieeieiee el 9)

Le coefficient de distribution de sorptiory Kst défini comme étant le rapport
entre la quantité du métal fixée (mg@)get la quantité de ce dernier qui reste en
solution (mg/l) (Khan eal., 1995 in Errais, 2011).
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Le tracé de la droite InK= f(1/T) permet de détereniles valeurs daH®
(pente de la droite) et deS° (ordonnée a l'origine).
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Chapitre 1l Matériels et méthodes

A- Echantillons de chitine et chitosane
A-1.Chitine extraite a partir des carapaces devettes
A-1-1.Source des carapaces

Les déchets de crevettes (céphalothorax + caraged@abdomen), qui vont
servir de matiére premiére pour l'isolation de hatine, ont été collectés dans une
poissonnerie «La Presqu’ile» (Figure 14)qui se trouve a Sidi Yahia (Wilaya

d’Alger). Ces crevettes sont généralement péchees ld zone de la Madrague.

' =

" A =
e — < ==

= —

<. o =
‘-.. — ._ . B
S .. . (l-)“ebqu e ” -.\, R
Poissonnicy. Y ralte iv. .

wy de la mer

- - = = »

Figure 14: Poissonnerie « La presqu’ile » (Sidi Yahia, Wilayalger).

Ces déchets appartiennent a I'espeasapenaeus longirostris (Figure 15jes

abondante sur nos cotes, elle est appelée commuanhéreegette blanche (Algérie).
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Figure 15 : Crevette blancheParapenaeus longirostris

A-1-2. Prétraitement des carapaces

Les déchets de carapaces ainsi récupérés orgratenés en laboratoire et
ont subi un prétraitement qui est nécessaire pesr dpérations chimiques
d’extraction de la molécule de chitine (chitime Aprés séchage des déchets a l'aide
d’'un lyophilisateur, ces derniers ont été broy&d’aide d’'un broyeur a couteaux

puis tamisés pour séparer les différentes taikssparticules.
A-1-2-1.Lyophilisation

La lyophilisation est reconnue comme étant la nighde séchage la plus
efficace au monde, car elle permet d'éliminer, maocédé physique appelé
sublimation, presque la totalité de I'eau (saahll intracellulaire) contenue dans le
biote sans abimer ses caractéristiques physicoiphés.

Les carapaces de crevette, déja congelées, soes ndans des sachets (petit
format) et placées dans les étages du lyophilisgtegure 16) Une fois la cloche
posée, une pompe sous vide va aspirer la totaditBad et de ce fait un vide trés
puissant va se créer, transformant ainsi la gtacgenue dans les carapaces a une

forme gazeuse.
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Figure 16: lyophilisateur de laboratoire

A-1-2-2.Broyage

Apres avoir récupéré soigneusement les carapachesdu lyophilisateur, ces
derniéres ont été transformées en poudre a ldidebroyeur a couteau tres puissant
(Modéle KENWOOD). La vitesse et le temps ont ététicés lors de I'opération de

broyage dans le but d’avoir une granulométrie fires

A-1-2-3. Tamisage

Le tamisage est un procédé qui permet d'avoir dewmrdillons séparés a
différentes fractions granulométriques.

La poudre obtenue par broyage est ainsi traitégdel d’'une colonne vibrante
munie de tamigFigure 17)dont les dimensions de maillage sont de type AFNOR
Les tamis utilisés dans cette étude ont le maillageant: 1000, 800, 630, 500, 400,
315, 200, 100 um en plus du récipient récupérateuefus final.

L'opération de tamisage a été réalisée a l'aidenel’colonne vibrante ou

tamiseuse de type RETSH (As 200 Basic) pendanturée de temps de 30 minutes.
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Aprés tamisage lerefus de chaque tamis sont soigneusement récupé
conservés dans des bocaux en v

Figure 17: Tamisen INOX de la colonne vibranfaorme AFNOR.

A-2.Chitine commerciale

Dans cette étudene chitine produite (chitine) a partir des carapaces
crabe(Figure 18)a été utilisée pour la réalisation des essais tah lsbadsorptio et
mise a I'analyse par FTIR afin d’effectuer une camaison avec la chitine produ
au niveau du laboratoire.

Figure18:Poudre dtchitine commerciale issue de carapaces de .
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A-3. Etapes d’extraction et d’isolation de la oiet

Dans le but d’obtenir une chitine avec un maximuwnpdreté il est nécessaire
de la séparer de quelques constituants majeuis cerdpace de crevette qui sont les
minéraux (dont le carbonate de calcium Cg@QDi est le minéral majeur), les
protéines et les pigments. Pour cela trois étdpeent étre effectuées au

laboratoire :

- Une déminéralisation,
- Une déprotéinisation
- Une décoloration ou dépigmentation.

Dans ce travail la fraction granulométrique de 3Uh a été choisie pour

l'isolation de la chitine. Cette fraction est laiplimportante en matiére de quantité.
A-3-1. La déminéralisation

Cette étape consiste a éliminer au maximum lessi@léraux constituants la

carapace de crevette et pouvant étre en assocatemla chitine.

Le carbonate de calcium est le principal compog&ral de la carapace, il
réagit avec le HC1 pour former du chlorure deinai¢ de I'eau et du gaz carbonique

comme décrit dans réaction 10:

2HC|(aq)+ CaCQ,(S) _>CaCI2(aq)+ H20(|) +C02(g) .......................... (10)

Donc deux molécules de CI éliminent une seule nubddécde CaC@en la
transformant en chlorure de calcium CaClonc I'apport en acide doit étre supérieur
ou égal stoechiométriqguement a la quantité de minéprésents afin d’avoir une
réaction compléete (Shahidi et Synowiecki, 199in Marquis-Duval, 2008).
Néanmoins, les minéraux sont souvent difficiledidniger et I'utilisation d'un plus

grand volume de solution acide ou d'une solutiais gbncentrée est souvent utilisée.
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Dans la littérature plusieurs méthodes d’optimesatie la déminéralisation ont
été effectuées en faisant varier les parametrefuemfant ce processus :

Granulométrie, température, temps de contactretile liquide/ solide Tableau 14) :

Tableau 14 :Conditions de déminéralisation utilisées par plusi@uteurs (Yarbeh
Tetteh, 1991).

Ratio :
Concentration | Poids/volume | Température] Temps Référence
(N_:Nomalité) (a/ml) (C°) (heure)

Shimahara and

2.00 1/50 o5 48 Takiguchi, 1988n
Yarbeh Tetteh, 1991).

Kamasastri and

1,63 1/15 25 2 Prabhu, 1961n
Yarbeh Tetteh, 1991.
2.00 1/25 25 5 | Sannaret al.,1976in
Yarbeh Tetteh, 1991).
2.00 1/25 25 2 | Sannaret al.,1976in
Yarbeh Tetteh, 1991.
1,14 1/4 20 15 Brzeski, 1982n
Yarbeh Tetteh, 1991.
1.00 - 25 12 Mima et al.,1982in
Yarbeh Tetteh, 1991.
2,00 1/10 25 5 Hackman, 1954n

Yarbeh Tetteh, 1991.

Madhavan and

1,25 - 25 1 Ramachandran, 1974
in Yarbeh Tetteh,
1991.
- - 20 Whistler and Be
4.5 Miller, 1962in

Yarbeh Tetteh, 1991.
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Dans ce présent travail, la déminéralisation owkstiéation des minéraux
contenus dans la carapace, a été réalisée pantait de la poudre avec du HCI

selon les conditions expérimentales présentéesldsaideau 15

Tableau 15 :Récapitulation des conditions expérimentales de la

déminéralisation.

Granulométrie| Concentration Rapport : Température| Temps de
(um) HCI Solide/Liquide (C°) contact (h)
(N) (9/ml)
315 1 1/10 - 1

Le mélange poudre plus acide chlorhydrique HCI aalété traité a I'aide d’'un
minéralisateur pendant une durée de temps d’uneeh@e dernier est un dispositif
regroupant :

Un ballon : Qui contient le mélange du solide (poudre) et idquide (acide
chlorhydrique).

Un chauffe ballon Qui permet de chauffer et en méme temps de conti@dle

température de la réaction.

Un réfrigérant :Celui-ci évite toute perte de la phase liquideéaaporation en

maintenant une condensation permanente pendastléoduirée de la réaction.

Les sels formés sont séparés de la poudre paresifitipation suivie de
plusieurs lavages avec de l'eau distillée tiédeusqy’a I'obtention de la
neutralisation. Cette derniére est importante|'aeaide résiduel dans la matrice séche

sera concentré et pourra endommager la chitine.

La poudre ainsi récupérée est mise au séchagéuad’'@ une température de
105°C pendant une durée de temps de 48 heures.
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A-3-2.La déprotéinisation

La déprotéinisation consiste a solubiliser lesirs qui sont associées avec
la molécule de chitine dans une solution aqueuBe.peut étre effectuée de fagon

douce ou sévere :

- Les méthodes douces

Ces méthodes utilisent des enzymes spécialiséedequadent les protéines en
peptides solubles dans I'eau. Ces méthodes sontgireuses, mais ne permettent
pas I'élimination complete des protéines.

- Les méthodes séveres

Ces méthodes sont basées sur des procédés chsmidaenploi d'un
traitement basique en utilisant, en général, dagisns a base de NaOH, pGO;s,
NaHCG;, KOH, K,CO3, Ca(OH}, N&SG;, CaSQ, ou NaPQ,,.

Comme la déminéralisation, la déproteinisation é agitimisée par différents
auteurs en variant les parameétres : Temps, tempéret le ratio : solide/liquide.

Dans ce travail la déprotéinisation a été réalsée une solution de NaOH

dans un bain thermostaté suivant les conditiom&sentées danstigbleau 16

Tableau 16:Récapitulation des conditions expérimentales di#faotéinisation

Rapport :
Granulométrie | Concentration | solide/liquide | Température | Temps de
(um) (N) (g/ml) (C°) contact (h)
315 2,5 1/10 70 6

La poudre est séparée des protéines hydrolysésdealarlieu par une simple

opération de filtration sur tamis suivi de plusgeulavages avec de l'eau distillée
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jusqu’a I'obtention d’'un pH neutre. La poudre seéahée a I'étuve a une température
de 70°C pendant 48 heures.

A-3-3. Post-traitement de la chitine ; Décoloration

Pour les applications industrielles, la chitineerite a partir des ressources
crustacées doit étre décolorée apres les traitenaeides et alcalins (No at, 1989
in Marquis Duval, 2008). Le pigment dans les carapaie crustacés forme un
complexe avec la chitine. Fox ,1973 a détecté uivéd@le p-caroténe solidement

relié a la chitine de I'exosquelette des crabegesu

Le blanchiment est souvent réalisé par un traitéraeec des agents oxydants
(KMnQO4, NaOCI, SQ, NaHSQ, NaS;040u H0,). Ce traitement peut éliminer des

traces de pigments résiduels, comme les caroténoide

Dans ce travail, les traces de pigments, respoesal# la coloration rose
orange de la carapace de la crevette, ont éténinéles en utilisant un milieu
oxydant : Le peroxyde d’hydrogéene fB$) dans un bain thermostaté et ceci suivant

les conditions présentées dansaleleau 17 :

Tableau 17 :Récapitulation des conditions expérimentales @i &loration.

Granulométrie Concentratior Rapport : Température| Temps de
(um) (N) H20, Solide/Liquide (C9 contact (h)
(9/ml)
315 2,5 1/10 30 3

La poudre est séparée des pigments hydrolyséslelandieu par une simple
opération de filtration suivie d’un lavage avecl@gau distillée jusqu’a I'obtention
d’'un pH neutre. La poudre sera séchée a I'étuveeatempérature de 70°C pendant

24h. Le produit final est d’une couleur Iégeremamninatre(Figure 19).
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Figurel9 :Poudre de chitine des carapaces de crevettes fg@iluiaboratoire

Granulometrie des

Carapacesde | Séchage . particules de la
crevettes - poudre: 315 um |
Broy
I ,/-/ royage | )
HCl - CaCO:
Poudre .
. déminéraliséﬁ//
NaOH - Protéines
- Pigments
Chitine ]

Chitine

-
et

blanci/

Figure 20: Schéma illustrant les étapes de production dénehit
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A-4. Production du chitosane (Processsus de ditatidn)

En partant de la chitine, une opération de déskatietly conduit a I'obtention
de la molécule du chitosane avec un degré de égtatcon (DD) qui est fonction

du protocole suivi et des conditions de production.

L'étape de désacétylation reste toujours une éthheate a réaliser ; elle
nécessite de substituer suffisamment les groupemacétyles pour aboutir au
chitosane, ce qui peut entrainer une réductionssikee de longueur de chaine du

polymére.

En jouant sur la durée du traitement alcalin ef’séiévation de température, il
est donc possible d’obtenir différents chitosanegpadtir d’'une méme chitine
(Suyatma, 2006).

La désacétylation est généralement effectuée pgaasitement avec I'hnydroxyde
de sodium ou potassium concentré (40-50 %) a umpémature> 100 °C, pendant au
moins 30 minutes pour enlever certains ou toughespements acétyles de la chitine
(No et Meyers, 1995 Suyatma, 2006).

Il y a plusieurs facteurs essentiels qui affecteméndement de désacétylation :
- Latempérature.

- Ladurée de contact.

- La concentration du milieu alcalin.

- Les traitements préalables pour I'obtention déniane.

- L'atmosphere.

- Densité de la chitine.

- Lataille des particules.

Compte tenu de ces parametres cités ci-dessugcliblidéal de désacétylation
est de préparer un chitosane qui est non dégradgargitement soluble dans
quelques acides dilués (acides acétique, lactgue,...).

Apres I'obtention de la chitine a partir des étapecédentes, sa transformation
en chitosane s’est faite en utilisant I'autoclase dispositif permet d’avoir de fortes

température et pression.
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A-4-1. Production par autoclave.

Une masse de chitine de 5g a été mélangée dansolutien de soude (NaOH)
d’'une concentration de 40%. Le rapport poids/volyme) est toujours le méme :
1/10.

L’échantillon ainsi préparé est mis dans l'autoeld8ANO Clav : pression
maximale : 4 bars/ Température maximale :120°Ch& pression de 0,4 bar et une
température égale a 100°C pendant un temps dectol&8 heures.

A la fin de cette étape, le chitosane ainsi prodsitlavé avec plusieurs bains
jusqu’a I'obtention d’'un pH neutre. Le pH du filtra été contrélé a I'aide d’'un pH
metre de paillasse.

La poudre du chitosane est mise au séchage ad'§@endant 24 heures a une

température égale a 70°C.

B- Caractérisation des poudres de carapaces
B-1. Caractérisation physico-chimique et chinsiqu
B-1-1. Teneur en humidité

La détermination de la teneur en eau s'effectughanffant 2 g d'échantillon
de carapaces broyées en duplicata dans une éu¥85°C jusqu'a 'obtention
d'une masse constante. Chaque échantillon est qdexstun creuset en porcelaine
préalablement pesé. Les échantillons sont refraidis un dessiccateur pendant

heure avant d'étre pesés sur une balance avecénisign de 0,1 m

% Humidité= ((Mo-M)/M0)X100 -eeveevreeneeneeneennnn. (12)

Mo : masse de carapaces humide.

M : masse de carapace seche.
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B-1-2. Teneur en cendres

La teneur en cendres est déterminée en calcinanduglicata 2 ¢
d'échantillon séché pendant huit heures a 500°@g@h échantillon est placé dans
un creuset en porcelaine préalablement pesé.

Les échantillons calcinés sont refroidis dans wssideateur pendant 1 heure
de temps avant d'étre pesés sur une balance agqurérision de 0,1 mg. La teneur

en cendres est évaluée selon la formule suivante :

% Cendres = (RucindPsed X100 wrorerrrrreseesasnimm (12)

Pcaicine : Poids de I'échantillon calciné (g).

Psec: Poids de I'échantillon sec (g).

B-1-3. Teneurs en lipides totaux

L’extraction des lipides totaux repose sur les péips d’'un systéme binaire
de solvants a solubiliser les lipides, les gluciggsles protéines a partir d’'un
homogénat de tissu ou d’aliments. Généralementéange de solvant est composé
de chloroforme et de méthanol avec des propori{gfig) de (2/1). Ce mélange est

appelé « mélange de Folch »

Dans ce travail, la teneur en lipides totaux a é&erminée en applicant la
méthode de Folch modifiée (Eymard, 200Ben duplicata. Environ 5 g d'échantillon
est ajoutés a 100 ml d'une solution de (chloroéofmeéthanol) (2/1). L'ensemble est
laissé sous agitation pendant une nuit a tempérdtula piece, filtré sur papier filtre
plissé et lavé avec le mélange (chloroforme : an@&h. Le filtrat est mélangé a 22
ml d'une solution contenant 0,58% de NaCl dansampoule a décanter et laissé
reposer durant au moins 6 heures. L'ajout d’'unat&ni saline entraine la séparation
par décantation d’'une phase inférieure chlorofoumigrenfermant I'ensemble des
phospholipides et les lipides neutres), et d'unessphméthanol-eau supérieure
contenant les protéinggigure 21).La phase chloroformique est prélevée, filtrée
sur sulfate de sodium anhydre et évaporée sousavigle®C. L'huile recueillie est

pesée sur une balance et la teneur en lipide esttiéée avec la formule suivante :
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% Lipides = (R/Pasc) X100 «rorrrreerersssnsnsnssnnees (13)

P. . Poids des lipides extraits

P ¢cn: Poids de I'échantillon

Glucides et
protéines

Phospholipides+lipides
neutre

Figure 21: Séparation des phases de chloroforme et de méthanol

B-2. Méthodes d’analyses

B-2-1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est unantgab qui permet d'obtenir
des images de surfaces de pratiquement tous le&iauwet solides, a des échelles
allant de celle de la loupe (x10) a celle du micope électronique en transmission
(x500.000 ou plus). Ces images frappent en prepaiete rendu trés parlant du relief

et la grande profondeur de champ (Faerber, 2004).
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Equipé de détecteurs appropriés, le MEB (Microscdflectronique a
Balayage) permet de faire entre autres de la melgae X, analyse élémentaire

locale.

Les principales caractéristiques de la microscéfgetronique a balayage sont

regroupées dans tableau 18

Tableau 18:Caractéristiques de la Microscopie Electroniqiakayage (Faerber,
2004).

MEB

-Morphologie

-Effet de relief

-Profondeur de champs
-Grandissement de 10x a 500.000x
informations principales -Imagerie de la répartition de
'inhomogénéité de composition sans

identification de I'élément.

Pas d’informations structurales autres que

Informations absentes les formes cristalline

Ul

« macroscopiques ».

1,2nm ultime jusqua 10 a 50nm en
Résolution latérale pratique. Dépendant de [I'énergie |du
courant et du type de MEB (Source

optique , détection).

B-2-2. Spectroscopie Infrarouge a Transforae&ourrier (FTIR)

La spectroscopie Infrarouge a Transformation deriEbUFTIR) permet
d'identifier la présence de groupements chimigyexiques. Les liaisons entre
atomes vibrent selon une frequence spécifique gpend de la masse des atomes
engages et de la rigidité relative de la liaiscal@®ons et Fryhle, 2000). Ces liaisons
absorbent des ondes infrarouges d'énergie spéeifsglon la fréquence de leur

vibration.
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L'analyse spectroscopique infrarouge permet diientles plages de
fréequence d'absorption des infrarouges d'un édltangt de déterminer par la suite

les groupes chimiques conséquents.

Les analyses spectroscopiques furent utilisées date étude pour
l'identification des deux molécules produites ldes différentes expérimentations :
chitine et chitosane tout en mettant en eévidenegslegroupements chimiques

spécifigues un composeé.

Environ 1 mg des différents échantillons anhydr&s ajouté a 100 mg de
KBr. Les mélanges sont pressés a 3000 bars pomnedode fines pastilles

translucides prétes a I'analyse.

Les analyses ont été effectuées a I'aide d’'unteg@wotomeétre FTIR de type
SHIMADZU dans la plage de 400 a 4000 cm-1 surpdestilles KBr a 2% contenant

de la chitine, du chitosane et de la chitine conciate.

B-2-3. Analyse cristallographique des échamsl chitineux

La diffraction des rayons X (DRX) est utilisée ddidtude de la cristallinité
des differents matériaux. Les cristaux sont bomdmrdpar un rayon-X
monochromatique. La déviation structurée de cemr@ysur les cristaux permet de
déterminer le taux de cristallinité, le type destarux et d'estimer leur taille moyenne.

L’analyse de la cristallinité des échantillons itgtix de la chitine extraite,

chitosane et chitine commerciale a été réalisée.
B-2-4. Analyse de la texture poreuse

B-2-4-1. Surface spécifique

La détermination de la surface spécifique impligigelaisser entrer un gaz
adsorbant extrémement pur ( azote) dans un édbantie solide divisé de poids
connu qui a été au préalable séché, pesé etrdéb@rde gaz adsorbés et de vapeurs

56



Chapitre 1l Matériels et méthodes

ramassées dans l'atmospheére ceci par chauffagesetsous vide. Le gaz est admis
par quantité croissante dans un systéme de tuyadeedistribution.

L'appareil utilisé dans cette étude est de type RS2010 de la société
américaine Microméritics. L'appareil est constitdén assemblage de plusieurs
composants ayant chacun une fonction spécifigast;: c'

« Un systéme de distribution par tuyauterie permattefconnexion des
échantillons, comporte un générateur de vide, wsiésye de pression et les
sources de gaz adsorbats.

e Un systéme de vide (vide primaire et secondaire)

e Un capteur de pression numérique a affichage napnéri

* Un systéme de chauffage pour aider au dégazagéctartillon

* Des controleurs de températures

* Une unité temps pression

* L'ensemble est piloté par ordinateur comporntentogiciel de traitement et de
gestion de données.

L'adsorption de l'azote de pureté N60 (99,9999%rHeactuée a la température
de l'azote liquide (77K). Une masse connue d'édlmanest placé dans une cellule et
raccordé a l'appareil. L'échantillon est dégazédpeh 12 heures au moyen d'une
pompe & I'huile et & diffusion. On réalise un \igel'ordre de 1 mmHg. Une fois
I'échantillon est dégazé, on amene la températiia dellule a 77K au moyen d'un
vase Dewar contenant de l'azote liquide. Le gaméstduit dans I'échantillon  par

programmation automatique.
C. Adsorption de quelques métaux lourds sur la chine
C-1.Les essais en batch

C-1-1. Description

Les essais en batch (en conditions statiques) ggnméralement utilisés pour
étudier le comportement des polluants (inorganigeésorganiques) dans les
adsorbants afin de déterminer les facteurs qurdlamit les équilibres de leur fixation
(Harter, 1983; Christensen, 1984; Elliet al, 1986; Agbenin et Olojo, 2004;
Hlavackova, 2005; MarkiewiePatkowskaet al, 2005in FiFi, 2010).
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Selon les objectifs poursuivis, deux types de nudhgeuvent étre envisagés
dans les études en conditions statiques la plliségtiet celle appliquée dans cette
étude consiste a agiter completement les particdkdes adsorbantes dans la phase
liquide. L’hypothéese émise est celle d’'un systemeiqulaire completement dispersée
ou toutes les surfaces des particules de I'adsbdxam disponibles a I'interaction
polluantsolution (Blanchard, 200th FiFi, 2010). Cette méthode est couramment

utilisée dans les études d’interactions d’un coirtanmt avec un matériau naturel.

Les principaux avantages de l'approche en modéqset c'est-a-dire en
batch, sont la simplicité et la rapidité de la meéseceuvre de ces expérimentations,
mais I'hydrauliqgue du systeme est tres loin deslitmms réelles. Cependant la phase
solide est dispersée par agitation dans la solw#ogui peut entrainer une abrasion
des surfaces et une modification des propriétéacgues. (Bueno, 1998 Delmas-
Gradas, 2000).

Flacons fermeés

Solution

métallique Echantillon

d'adsorbant

Dispositif d'agitation
meécamigue

Figure 22: Dispositif expérimental des essais en batch.
Agitation mécanique
Lors des études en batch plusieurs certains paresrstint a expérimenter tels que :

- Latempérature du systéme qui est souvent suivieretidérée constante.

- Les conditions d’'agitation (type horizontal et imté&é maximale) afin
d’assurer une homogénéisation correcte des pasicablides dans les
solutions.

- Le temps de contact et le ratio Liquide/Solide.

- La composition du liquide et la granulométrie diidso

- La séparation Liquide/Solide (Filtration, Centriédpn).
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C-1-2. Solutions métalliques

Quiatre solutions micro-polluantes principaleseslik méres » ont été préparées

a partir de la dissolution d’'une certaine quardéésels métalliques :

- Nitrates de plomb (PbNg

- Nitrates de cadmium (Cd(NDR).
- Nitrates de zinc (Zn (Ng)).
- Nitrates de nickel (Ni (Ng)2).

Des quantités de ces sels minéréliableau 19)sont mélangées a un litre d’eau bi-

distillée qui est connue pour sa grande pureté désoinisation presque parfaite.

Tableau 19:Quantité de sels métalliques utilisés selon latgudu produit

Elément Pb(NQy), | CA(NQy), | Zn(NQ); | Cu(NGy), | Ni(NO3);
Pureté (%) 99 99 98 99 99
Q”am'te(g)d'ssoume 1,0101 10101 | 20408 10101  1,0101
Volume de la 1 1 1 1 1

solution (1)

- Solution «filles » :

Les solutions filles qui vont servir pour I'étalage sont préparées suivant le

principe de la dilution :

Avec :

Cm: Concentration de la solution mere (1g/l) = (10Q0oh

Vm: Volume a prendre a partir de la solution mere.(ml

C:: Concentration de la solution fille (mg/L).

V:: Volume finale de la solution fille (50ml).

C-1-3. Mode opératoire

Une série d’Erlenmeyer en verre de 100ml sonisésldurant tous les essais

en batch, et dans lesquels est introduite une nuessdhitine a laquelle est ajoutée

une solution artificiellement micro-polluée de centration initiale @connue. Afin
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d’éviter toute éventuelle contamination ou évaporatle la solution sous I'effet de la
température et de l'agitation, les Erlenmeyer sfamnés avec du papier film
alimentaire ou aluminium, ensuite placés a l'i@ridu dispositif a multiposte muni
d’un agitateur (Modéle Memmert SV 1424Ejgure 23)a oscillation horizontale, fixé
a 164 coups par minutes (cps/min) et dont le bambostaté doit étre préalablement
rempli avec de l'eau distillée pour éviter toute¢ffie corrosion et programmé a
'avance a la température précise de I'expérience.

Figure 23: Bain thermostaté muni d’'un agitateur mécaniquegtylemmert)

Aprés un temps d’agitation bien précis, le contdes Erlenmeyer est filtré a
'aide du papier filtre plissé (Macherey-Nagel) récupéré dans des flacons en
polyéthylene et en verre préalablement Condition@8gyouttes d’acide nitrique (68
a 70%) ont été ajoutées aux filtrats afin d’assumee fixation des métaux lourds
résiduels de ces échantillons.

Ces filtrats sont destinés a l'analyse par Speobms d’Absorption
Atomique (SAA), dont les résultats sont consid@@same étant les concentrations a
I'équilibre (Ce). Les mesures ont été réaliséesiaeau de 'université de Blida
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Tout matériel utilisé durant toutes les expérienas batch a étre
préalablement conditionné dans la but d’élimineitécéventuelle contamination aux
meétaux lourds. Ce conditionnement se fait avecanage au détergent et a I'eau du
robinet, rincage a lI'eau distillée, rincage a Ildecichloridrique (HCIl) a 1N puis a

I'eau distillée et séchage a I'étuve a 60°C pen@drtieures.
C-2.Protocoles expérimentaux

C-2-1. Effet de la variation du temps de contattdE cinétique)
Le but de la cinétique d'adsorption est de déteemiles quantités fixées de
I'adsorbat choisi (Pb, Zn, Ni et Cd) depuis sa neisecontact jusqu'a un temps précis

d’agitation.

Dans chaque Erlenmeyer appartenant a une séri€l6gdele ratio
liquide/solide (L/S) pour chacun est de 1/2 c'edira 50ml de solution
micropolluante /100mg de chitine (adsorbant). Lescentrations initiales en
micropolluants sont d’'une valeur de (100mg/l), kaque étalon est prélevé a un
intervalle de temps différent afin de suivre laétigue des réactions sur une période
totale de 06 heures.

Les différents temps d’essais sont : 10min, 2080min, 40min, 50min, 1h,
1h30, 2h, 2h30, 3h, 3h30, 4h, 4h30, 5h, 5h30, et 6h

La température utilisée pour cette expériencedesR0°C, et le pH des
solutions doit étre mesuré. Les essais sont repépdbur les quatre solutions

métalliques utilisées.

C-2-2. Isothermes d’équilibre d’adsorption

En étudiant I'influence de la variation de la temgbére sur I'adsorption des
meétaux lourds (Pb, Zn, Ni et Cd) sur la chitineotaient les isothermes d’adsorption
de ces derniers sur ce biopolymeére. L’expériendeéle conduite durant un temps

de contact au bout duquel I'équilibre est supp@ga dtteint.

Pour 10 étalons le ratio liquide solide (L/S) dstl et les concentrations

initiales en micropolluants, varient dans la gamme suivante : 30 ; 50 ; 750;;10
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150 ; 200 ; 250; 300 ; 350 ; 400 (ppm ou (mg/lPslLtempératures choisies pour
effectuer cette expériences sont: 20°C; 30°C Q84 Les essais en batch sont

répétés pour les quatre solutions de métaux étudiés

C-2-3. Effet de la variation de la masse de caitin

Pour 10 étalons, les concentrations initiales ecrapblluants ne changent
pas (100 mg/l), tandis que la masse de chitineuiti¥ée pour chaque échantillon
varie dans la gamme suivante : 50 ; 100 ; 150 ;; 228D ; 300 ; 350 ; 400 ; 450 et
500 mg.

Apres un temps bien précis d’agitation, les sohgicontenant des masses
de chitine supérieures a 300mg sont a filtrer deiscsur filtre plissé, car une seule
filtration ne suffit pas pour rendre les solutidotalement exemptes de chitine, dont
leur couleur vire vers le brun sous l'effet desngies quantités du biosorbant. Les

essais sont répétés pour les quatre solutioralgaes utilisées.

C-2-4. Effet de la variation du pH des solutiondatigues utilisées.

Le pH joue un réle important darssir 'adsorption des métaux et sur leur
cinétique car il détermine la spéciation chimiqus dons meétalliques en solution.
L’expérience concernant l'influence du pH sur l'agsgion des ions métalliques sur
la chitine a été réalisée pour 07 étalons dordtie tiquide/solide pour chacun est de
% et les concentrations initiales en micropollgaunt toutes identiques (100mg/l).

bY

La valeur du pH attribuée a chaque échantillongevaelon la gamme
suivante : 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8. Au-dela de la vatkai 8 les métaux précipitent ce qui

compétitive le phénomene d’adsorption et faussepiags les résultats attendus.

Le pH des étalons est ajusté au début d’expéripaceitrage avec des
solutions d’hydroxyde de Sodium (NaOH) a 0,1N etdf de les basisifier ou avec
des solutions d’acide chlorhydrique (HCI) 0,1N & &fin de les acidifier. Les

valeurs du pH ont été obtenues grace aux mesurgs-Himeétre de paillasse de type
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HANNA (Figure 24) qui a été préalablement calibré. La températusah pour
cette expérience est de 20°C.

Figure 24: pH-métre de type HANNA

C-3. Technigue de mesure de la concentration rékedu
C-3-1. La spectroscopie d’Absorption Atomique A

La spectroscopie d’absorption atomique (SAA) fadtrtie des techniques
analytiques les plus utilisées dans le domaineadsadsorption (Voir Tableau 34 -
Les diverses techniques analytiques utilisées @ahmsorption — Annexe 03). Cette
technique permet de mesurer la concentration démegits; elle repose sur
I'absorption par les éléments a I'état atomiquend'ayonnement issu d’'une lampe a
cathode creuse ou a décharge. Compte tenu de lmendiscréte des niveaux
d’énergie des atomes, la source lumineuse doiteoankélément a analyser ; ainsi
son spectre d’émission correspond exactement airepBabsorption de I'élément a
analyser. Autrement dit, les photons issus dergaremplissent les conditions de
résonance pour les atomes « cible » donc indutesittransitions électroniques ce

qui provoque I'absorption.
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C-3-1-1. Principe de la technique

Le principe de la spectroscopie d’absorption atamigepose sur les étapes
suivantes décrites par Galez, 2011 (Galez, 2011) :

Le faisceau lumineux tombe issu de sa source (latopebe sur une flamme
ou un four en graphite dans lequel se trouventalesnes « cible ». Malgré la
température élevée, la trés grande majorité de-cesont restés a I'état fondamental.
Sous l'effet du rayonnement et puisque la conditienrésonance est remplie, des
atomes passent de I'état fondamental a un étatéexane partie du rayonnement est
ainsi absorbé

Le monochromateur sert a sélectionner une bandérpueur d'onde ou
d’énergie au centre de laquelle se trouve la regz daquelle on veut travailler. Sa
présence est indispensable puisque l'on peut émen@ a changer de raie
caractéristique pour un méme élément ou a analysewutre élément ; bien sdr, il
faut, dans ce dernier cas, changer la source lws@meCompte tenu des longueurs
d’'onde et des énergies mises en jeu (voir Tablgaleg éléments principaux des

monochromateurs sont des rése@salez, 2011).

Enfin un détecteur, le plus souvent un tube photbphcateur, mesure
l'intensité transmise. Le principe de l'analyse wmfitative est exactement le méme
gue pour la spectrométrie UV/visible ou la specttia infrarouge. On mesure
l'intensité transmise avec échantillon, |, sansaétiion (solvant seul),,l et on

définit les grandeurs suivantes :

La transmittance B o (15)
Le pourcentage d’absorption %A= 100-%.......ccevvinnnnnn. (16)
L’absorbance : A=loglh.....covvveni, (17)
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L’absorbance est la grandeur la plus utile puidtpiest proportionnelle a la
concentration en espéce absorbante dans le domeinalidité de la loi de Beer-

Lambert :

AZKXIXC oo (18)

k est le coefficient d’absorption qui est une con&apour une espece
absorbante et une transition donnéesst la longueur du trajet optique dans la zone
ou se trouve I'espéce absorbante (longueur datanfle ou du four en graphite) et C

la concentration en espéce absorbante.

C-4. Validation des modéles de I'adsorption
C-4-1. Validation des modéles de cinétique d’adsomp

L’applicabilité d’'un modeéle de cinétique pour déerie processus d’adsorption a
ete déterminée selon le coefficient de corréla®®nmais aussi par deux erreurs non-
linéaires : la NSD (Normalized Standard Deviati@t)'ARE (Average Relative
Error). Ces dernieres ont été calcul@eguation 19 et 20jHossain eal., 2012) :

NSD

10(i/ (1/(N-1))§1 [0 2 ™o (19)

ARE =100/NY. [(Ge™ - )/ g e (20)

exp

Qe
obtenue a partir des expériences en batch et éalcul partir du modele utilisé

et ¢®: Représentent respectivement la quantité adscrbésuilibre

(mg/g) ; N: nombre de mesures effectuées.

Les valeurs faibles de ces erreurs indiguent leléleo mathématique qui

décrit le mieux le phénomene étudié (Hossaal.e2012).
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C-4-2. Validation des modéles d’'isotherme d’adsorpt

En plus du coefficient de corrélation qui est uastrbon indicateur de
I'efficacité d’'un modéle a représenter le phénomeatiadsorption, la MPSD
(Marquardt’'s perscent standard deviation) et ’THYBRHybrid error function) ont

éte calculées comme suit (Ho et McKay, 1898Vasewar, 2009) :

MPSD = 100 (L/(N) T [(Ge®™® - G/ G oo (21)

HYBRID = 100/(N15:Nz [0 - Gt Qo™ e, (22)

0P et g : Représentent respectivement la quantité adsat@&quilibre

obtenue a partir des expériences en batch et éalcul partir du modele utilisé
(mg/g) ; N: Le nombre de mesures effectuéeg; Pe nombre de paramétres du
modéle de régression.

De la méme maniére, plus ces erreurs sont pepiies |'estimation des Qest
précise.
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A-Echantillons de chitine et chitosane
A-1. Caractérisation physico-chimique et chimique
A-1-1. Teneur en humidité

Les valeurs obtenues lors de la mesure du tauxrddité des carapaces de

crevettes sont représentées dariabeau 20

Tableau 20 :Taux d’humidité dans les poudres humides des aaespde crevettes.

Echantillon (1) Echantillon (2)

Taux d’humidit§%) 65,04 64,03

A-1-2. Teneur en cendres

Dans letableau 21sont mentionnés les résultats obtenus pour le &ux
cendres contenues dans deux échantillons identdpig®udres seches de carapaces
de crevettes. Nous constatons que la teneur emiiggadorganiques demeure élevée
comparant avec d’autres matiéres organiques tgllede bois (1,5 %) ou les écorces
(5%). Ces valeurs concordent avec celles estimées mami@agnieOrganic Ocean(in
Marquis-Duval, 2008) variant entre 33 et 40%.

D’une maniere générale, les cendres contiennentipalement du calcium,
du potassium et du magnésium et, dans une moindseing, du sodium, du fer, de

['aluminium et de la silice.

Tableau 21 :Taux en cendres présentes dans les poudres skchaspaces de

crevettes.
Echantillon (1) Echantillon (2)
Taux de cendre@o) 33,76 33,95
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A-1-3. Teneur en lipides totaux

L’analyse des poudres de carapaces de crevettessséancernant la teneur

des lipides totaux a donné les valeurs représed@¥es|gableau22:

Tableau 22 :Pourcentage des lipides totaux présents dampoletres séches de

carapaces.

Echantillon (1)

Echantillon (2)

Taux des lipidetotaux%o) 1,66

1,53

Comme pour la teneur en cendres, les résultatsodicgntage des lipides

totaux composants la carapace séche des crevettagtrouvent dans la gamme

obtenue paOrganicOcean2004 (OrganicOcear2004in Marquis-Duval, 2008) : 0,3-

3%.

A-2. Méthodes d’analyses

A-2-1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

A-2-1-1.Chitine extraite

Les structures microscopiques de la poudre de nehigxtraite ont été

observées a l'aide du microscope électronique aybgk. Les images ainsi obtenues

sont représentées sur faegires 25 et 26
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Figure 25: Images MEB de la chitine extraite a grossissemeyten.

Figure 26: Images MEB de la chitine extraite a fort grossisent.

Les trois premiéres images MEB de la poudre dénehreprésentées ci-
dessugFigure 25)(grossissement moyen : x 51 et x 200) montrentsineture en
feuille tres fine renfermant des petites ouvedwseus formes de pores. Ces deux
structures caractéristiques sont représentées tanisddans les deux images a fort
grossissement (x 800 etx 16@B)gure 26):

- La porosité a la surface des feuilles est trés rapte (Figure 26-Image
(@)
- L'analyse détaillée de la feuilléFigure 26-Image (b))montre une
structure micro-fibrillaire constituée par des éibitrées enchevétreés.
D’apres Bouligand, 1972 ; Giraud-Guille, 1984 (e Roux, 2012), ayant
travaillé surla structure de I'exosquelette de crustacéss; microfibrilles chitino-
protéinques s’organisent en plans. Ces plansgasosent, chacun étant tourné d’'un
degré de rotation constant par rapport a I'axe abr@n obtient donc une structure

hélicoidale L’'observation des plans superposés de chitine-petépermet de distinguer
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des perforations perpendiculaires qui constituees ¢ores Cette organisation

particuliére est appelée « motifs de Bouligand >xownid d’abeilles XFigure 27):

LA SR = 7 R e '

Figure 27:Image MEB de la structure en « nid d’abeilles »adeuticule du homard
(Raabe eal., 2007).

En comparant la micrographie de MEB (b) dditpre 26 avec celle de la
littérature(Figure 27) nous remarquons que la structure en « nid dlaben’est pas
trés claire ou bien Iégerement abimée, ceci peatdit aux attaques par les acides et
les bases lors du traitement d’extraction qui abablement entrainé la rupture des
liaisons chimiques qui maintenaient la stabiliés dhicrofibrilles et des plans.

Une analyse élémentaire de I'échantillon chitinpax la sonde EDXHigure
28), montre qu’il est constitué de 77,30% de carborel®99% d’'oxygéne et de
6,71 d’azote. Ces trois éléments chimiques apmaaisdans la composition de la
molécule de chitine.

Intensite

Flem AT S
oK FF.S0
it B B.71
L R 15 .99
Total 100.00

.00 1.50 =.00

Energie, ke

Figure 28: Analyse élémentaire par la sonde EDX la chitinteagte.
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A-2-1-2. Chitine commerciale

Par ailleurs, nous observons sur les imada, :(b), (c), (d)de lafigure 29la
morphologie microscopique de la poudre de la ahitommerciale isolée a partir de
la carapace de crabe. Le principal objectif deecettalyse est de comparer les deux
structures extraite et commerciale.

Figure 29: Images MEB de la chitine commerciale.

Les images de grossissement : x50, x200, x404 figure 29montrent une
structure chitineuse sous forme de feuilles ageprésence de micro-fibrilles. Un
grossissement de ces derniers (x1600) laisse appad@s micro-fibres qui sont

extrémement démélés constituant ainsi une micrctstrel trés enchevétrée.

71



Chapitre Il Résultatsgliscussions

Yen et Mau (Yen et Mau, 2004 Prabu, 2012) ont trouvé que la chitine
purifiée de crabe décolorée avec de I'’éthanol naitntine structure micro-fibrillaire
similaire. Chan, Chen et Yuan, 2001 (Chan ; Ch¥ngn, 2001in Prabu, 2012) ont
eux aussi observeé les images MEB d'une chitineéesale la paroi de champignons

montrant une structure cristalline micro-fibrillaur

Pour ces observations électroniquanages (b) et (c) de la figure 29),
I'apparition de taches blanchatres est signe dimegs ne rentrant pas dans la
composition chimique de la molécule de chitine.m&ge (e) de la figure 29
(grossissement : x3204) est une représentatientadbes blanchatres observées sur
les images MEB de la chitine commerciale. Cettegenaontre un grain d’une taille
de quelgues microns ayant une forme minérale UOis&t@a et qui peut étre

probablement de la calcite (CaCO3).

En effet, 'analyse élémentaire de ce grain pasdade EDX Figure 30
montre qu’il est constitué de plusieurs élémenisitfues avec des concentrations
différentes. Toute fois, I'élément calcium est onapire avec 34,58% suivi de
I'oxygéne 30,67%, le carbone 28,60% puis viennest dutres especes chimiques

avec des pourcentages négligeables.

A la lumiére de ces résultats d’observation MEBJs\pouvons conclure que
la décalcification de cette chitine commercialeshjgas totale car le produit n’est pas

pur, il renferme toujours une quantité non néglijeae constituants minéraux.

Fletmn AT 2E
K 2840
O K. 30.a7
ak 0.9
Ik 1.17
PN b 0.4=
SiFD 0.4=

I .21

L b 038
Cakl 3458
Total 10000

Intensite

100 200 F.00 400 o0 =T .00

Energie, ke

Figure 30: Analyse élémentaire par la sonde EDX de 'impudstéla chitine
commerciale.
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A-2-1-3. Le chitosane produit

Les images MEB(a), (b), (c), (d)et (e) de lafigure 31 caractérisent la

morphologie et la nanomorphologie du chitosane

Figure 31: Images MEB du chitosane.

Les images au microscope électronique a balayade pleudre du chitosane
montrent que celui-ci a une structure presque agireila celle de la chitine ; structure
sous forme de microfibrilles et présence de miaep. Un grossissement (x6400)
des feuilles montre que ces derniéres sont compos@e bon nombre de
microfibilles moins distinctes et moins enchevétgie celles de la chitine. Des
images plus détaillées des micropores montrent agederniers ont un diamétre
<10pm.
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Yen etal., 2009 ont observé des résultats similaires pourctiéesanes de
crabe avec des durées de déacétylation de : 60tanjr@0 minutes et 120 minutes.
Ces derniers avaient des structures poreuses ebfiitlaires qui ressemblaient

nettement a celle de leur chitine source.

Par ailleurs sont présentés sur figure 32 les résultats des analyses
élémentaires (qualitatives et quantitatives) pasdade EDX du chitosane. Nous
remarquons la présence des méme éléments chimiquessituant la molécule de
chitine mais avec des proportions différentes bGae (68,94%), azote (12,98%) et
oxygene (18,08%).

Elerrm WAL o
LS aE. P2
T B 1295
Lo i o 1=.038

Total 10000

Intensité

[= "N [=1R= 1] R R=T1a] 160

Enaergie, kKe'w

Figure 32: Analyse élémentaire par la sonde EDX du chitogeinduit.

A-2-2. Spectroscopie Infrarouge a Transformé€ealarier (FTIR)

La spectroscopie IR constitue une méthode de choix seulement de la
fonctionnalité de la chitine mais aussi de sa cwsioe en chitosane. Au cours de ce

passage, il y a apparition et disparition de ceembandes caractéristiques.

Les analyses ont été effectuées a l'aide d’'untepamotometre FTIR de type
SHIMADZU dans la plage de 400 & 4000 tsur des pastilles KBr & 1% contenant

de la chitine, du chitosane et de la chitine conciake.
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A-2-2-1. La chitine extraite et la chitine commeitei

Lesfigures : 33 et 34qui suivent représentent respectivement : le speliR
de la chitine extraite a partir des carapaces idwettes et le spectre IR de la chitine

commerciale issue des carapaces de crabe :
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Figure 33: Spectre IR de la chitine extraite
%
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Figure 34: Spectre IR de la chitine commerciale.

Les principales bandes d’absorbances rencontrées/eau du spectre IR de
la chitine commerciale ont les longueurs d’ondesasues Tableau 23) 1559 cnit,
1422 cnt, 1659 cnt, 3926 cnt et 3446 cnl, ces derniéres représentent

respectivement les modes de vibrations suivafits-H du groupe N-acétyle, CH;,
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et déformation de Cihv(C=0),v(COCH3) etv(O-H). De plus, le spectre de la chitine
extraite des carapaces de crevette montre presgumémes longueurs d’ondes en
addition de : 1627 cthet 2885 crit, qui caractérisent respectivement les vibrations :
v(C =0) du groupeN-acétyle etv(C—H). Ces résultats de la FTIR montrent que tous
les groupements chimiques constituants la molé&beilehitine sont présents.

Tableau 23:Les longueurs d’ondes et leurs attributions posiplencipales bandes

obtenues pour la chitine commerciale et la chiéxezaite.

Modes de vibration — Longyeur d’o.n.des (e :
Chitine commercialg Chitine de crevette extraite

o(N—H du groupeN-acétyle ) 1559 1559
0 CH; et déformation de CH 1422 1421
v(C =0Odu group&-acétyle) - 1627
v(C-0) 1659 1660

v(C-H) - 2885
V(COCH3) 3926 2929

v(O—H) 3446 3447

v : Etirement (Stretchingy : Fléchissement (Bending).
A-2-2-2. Le chitosane produit et le chitosane déad

Lesfigures : 35 et 36qui suivent représentent respectivement les sgmedR
du chitosane standard (extrait de la littératuPeivvada etl., 2012) et du chitosane

préparé a partir de la chitine extraite des cargpde crevettes :
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Figure 35: Spectre IR du chitosane standard (Puvvadh ,2012).
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Figure 36: Spectre IR du chitosane produit.

Les pics d’absorbance les plus importants obsexuésveau du spectre IR du
chitosane standard et du chitosane produit tradtikes principaux groupements
chimiques entrant dans la composition de la mo&del chitosane. Les détails de ces
pics ainsi que les modes de vibration qu'ils repmésnt sont regroupés dans le
tableau 24 :

Tableau 24:Récapitulatiordes longueurs d’ondes et leurs attributions par le
principales bandes obtenues pour le chitosane ataid le chitosane prépare.

Longueur d’ondes (ci)
Modes de vibration Chitosane Chitosane

standard préparé

v(C-0) 1026 1026
0 (CHy), v (CHs) (déformation) 1418 1421
Amide | (C=0) 1583 1560
Amide Il (NHy) 1661 1660

v (CH) 2888 2885

v (CHy) asym,étrique,v (CHy) 2930 2927

symétrique.
v (NH) 3266 3266
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Ces résultats de la FTIR de la chitine et du chitesconcordent bien avec
ceux enregistrés par Bautistaat, (Bautista etal.,, 2001), Burrows etl.,2007
(Burrows etal., 2007), Lavall etl., (Lavall etal., 2007).

Cette analyse par spectroscopie IR nous a permismelére en évidence
I'existence de liaisons caractéristiques : OMQ)-H, VvNH, vC-H, C-O-C, dN-H,
vC=0, vC-OH, vC-O-C dont certaines d’entres elles sont indisgaesapour la

fixation des especes métalliques.

Pour les spectres IR décrits précédemment, nousargeions que pour les
couples : (Chitine commercials chitine extraite) et (Chitosane standasthitsoane
produit) il y a certains pics d’absorbance quiseeressemblent pas, ceci peut étre
expliqué par la présence de résidus tels que tegéipes et les pigments organiques
qui sont restés en association avec la chitine dorgrocessus d’isolation, et qui
peuvent influencer la position et l'intensité dessp Comme pour les protéines, ces
dernieres possedent des groupements fonctionmaladgs, N-acétyles, et carboxyles)

similaires a ceux de la chitine et du chitosanalfBret Natarajan, 2012).
A-2-2-2-1. Détermination du degré de désacépylat

La spectroscopie IR est une méthode tres in@mésgui nous permet de
déterminer le taux de conversion de la chitine leitosane. Grace a l'intensité de
deux bandes d’absorption & 3450tet 1655 crit, on peut calculer le degré de

désacétylation a l'aide de I'équation donnée Baxter, 1992 (Baxter, 1992) :

DD=100-[((A1gsdA3450/1,33)XL00]  w+rvereeeremmememmsssmiiiiinns (23)
Ou.

DD : Degré de Désacétylation.
A1655 : absorbance a 1655¢m
A3450 : absorbance a 3450 ¢m

A partir des valeurs des deux absorbances, le&&dkgconversion de la chitine
en chitosane selon la réaction (23) est de I'oddred2,36%. A partir de cette valeur
obtenue, nous pouvons conclure que le chitosarmaprést caractérisé par un degré

de pureté trés éleve.
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Figure 37 : Désaceétylation de la chitine.

A-2-3. Analyse cristallographique des échantillohgineux

Les résultats concernant l'analyse cristallogragihgi des molécules : de
chitine extraite, de chitine commerciale et du aaine sont regroupés dans des

diffractogrammes qui sont représentés respectivesuresfigures : 38, 3%t 40.

Nous constatons que la chitine diffracte les RX@tne I'objet a plusieurs
raies caractéristiques de la chitine cristallineepGlobalement, les diffractogrammes
des trois échantillons sont caractérisés par O&srai 9°, 12,5°, 19°, 21° et 26°
correspondantes aux distances interréticulaired 20, 120, 101 et 130. Ces résultats

sont conformes aux travaux de Zhanglegt(Zhang etl., 2005).

Sur le diffractogramme de la chitine commercialeglques raies en plus ont
étée observées a des angles de Bragg supérieOrs aaBactéristiques des impuretés

observées par les images MEB.

Nous notons également qu’il n'y a pas une grand&rdnce entre le
diffractogramme du chitosane et celui de la chitine seule différence réside dans
I'intensité des raies observées a 19° et a DB&apactérise le degré de cristallinité du

chitosane.

Selon Gardner et Blackwell, 1975 (Gardner et Bhadl, 1975), le degré de
cristanillité ou indice de cristallinité de la dhi et du biopolymere du chitosane est

donné par la relation (24) :

(96) 1IC= ((l=1)/1) X100 +vevveeeiieries e, (24)
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Ou : IC : Indice de cristallinité
b : Intensité de la raie a 19°
L : Intensité de la raie a 9°

Tableau 25 :Indice de cristallinité de la chitine et du chitosa

Chitine Chitosane

Indice de cristanillinité (IC) 57,87 48 , 27

Nous remarquons que le degré de cristallinité dehiane est plus important
que celui du chitosance cela est due probablemeneféet de I'attaque alcaline qui a

provoqué le passage d'une phase cristalline aphase amorphe (Lima et Airoldi,
2004).
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Figure 38: Diffractogramme de la chitine extraite
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A-2-4. Analyse de la texture poreuse

A-2-4-1. Surface spécifique

Les résultats des mesures de la sudpécifique (S7), du volume poreux
total (Vp) et du diametre poreux moyen des trois échansllchitineux sont
représentés dansti@bleau 26 :

Tableau 26:Propriétés texturales des échantillons chitineux.

Biopolymere S(BET) N2 a 77K Vp Diameétre poreux moyen
m?lg cntlg (A)
Chitine extraite 6,89 0,0028 31,14
Chitine commerciale 9,82 0,0034 33,18
Chitosane 5,28 0,0024 29,81

D’apres ces résultats nous constatons que leolgmpres chitineux sont

caractérisés par de faibles surfaces spécifiquessan caractére microporeux.

B- Adsorption de quelques métaux lourds sur la chine
B-1. Protocoles expérimentaux

Cette étape qui traite I'adsorption ou la fixatides métaux lourds : Pb(ll),
Cd(Il), Zn(ll), Ni(ll) sur la chitine (poudre de itlne commerciale) a été réalisée en
effectuant une panoplie d’expérimentations a I'éehdu laboratoire de Chimie. Ces
dernieres consistent en une étude des cinétiquassesothermes d'adsorption, ainsi
gu'en une mise en évidence du rdle que pourramuerjcertains facteurs sur
I'adsorption des métaux lourds choisis sur lairdhitParmi ces paramétres on peut
citer : La température, la variation de la masseidsorbant et le pH du milieu.

B-1-1. Effet de la variation du temps de contatide cinétique)

Afin de déterminer le temps d’équilibre, et de faurdes informations
relatives aux mécanismes d’'adsorption et sur Iesfeat des solutés de la phase

liquide a la phase solide, une série de cinétiqiedixation des métaux lourds :
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Pb(ll), Cd(Il), zZn(ll) et Ni(ll) sur la chitine ane température de 20°C a été
délicatement réalisée avec une concentration limiéa micropolluant de 100 (mg/l).

Les résultats des expériences, sont représentphigmament dans lagure
41 (Voir : Tableau 36- Annexe 04) Les courbes ainsi obtenues pour ahaggtal

ont des allures presque semblables et qui pe@mrentécoupées en trois étapes :

La premiére étape (I), est plutdt rapide en moinsea heure (50 minutes) de
fortes proportions de métaux ont été retenuesi €tdnterprété par le fait que les
micropolluants se diffusent a travers le film hydlypamique enrobant la particule du
solide (Albadarin et al., 2012) et s’adsorbent raiét sur les sites actifs les plus
accessibles localisés donc sur la surface extina particule (Gilchristt al, 1993
; Gaoet al, 1998 ; Singtet al, 2001in El Arfaoui Benaomar, 2010).

Au cours de la deuxieme étape (Il), 'adsorptios deétaux se poursuit mais
tres lentement. Cette limitation de la vitesse dEnseconde étape est souvent
attribuée, dans les adsorbants microporeux, corernad de la chitine, a la diffusion
moléculaire du micropolluant meétallique vers detesside fixation les moins

accessibles se trouvant dans les micorpores oulelsespaces interfoliaires.

A l'issue de ces deux étapes (I et Il), vient sespnter la troisieme étape (ll1),
qui consiste en une absence d’évolution des dgeantetenues en meétaux et
I'apparition d’'un palier sur la cinétique indiquagtie I'équilibre d’adsorption est
atteint.

Dans ce travail, le temps d’équilibre pour la icleiten ce qui concerne les
quatre métaux : plomb, le cadmium, le zinc et kel a été déterminé et estimé a
210 minutes, car au-dela de ce temps de contagiouecentage d’élimination n’est

pas treés important (Voiableau 3# Annexe 04).

83



Chapitre Il Résultatsgliscussions

—8-— Pb
0] (I (1 —B8—Cd

1 —m—o—8—a —m—7n
25- —B—Ni
1 i

30

| 00— g—10
s W—W
S 15
£
o
10
5 _
0 ‘ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
0 50 100 150 200 250 300 350

Temps de contact (Chitine-métal) (Minutes)

Figure 41: Courbedlecinétique d’adsorption du plomb Pb(ll), du zinc Ep(du
cadmium Cd(ll) et du Nickel Ni(ll) sur la poudre ditine de crabe.

Le temps nécessaire pour atteindre I'état d’équl210 minutes) est qualifié
de plus ou moins rapide est ceci est essentiellechera la nature biologique de

I'adsorbant utilisé qui est la chitine et aussa&sucture micorporeuse et feuilletée.

Vu que l'allure des courbes cinétiques ainsi queeieps d’équilibre sont les
mémes pour les quatre métaux, on peut conclure dansas que la cinétique
d’adsorption n'est pas dépendante de la masse nmalas métaux. En revanche, la
quantité adsorbée dépend de la nature du métainésse molairglableau 27)
I'adsorption est plus importante d’autant plus ¢menasse molaire est grande, juste

une exception est faite pour le cadmium.

De ce fait, différentes capacités d’élimination destaux étudiés par la chitine
sont notées ; le plomb est fortement fixé par rappax autres métaux avec un
pourcentage de (54,86%) suivi du zinc avec (44,98uis le nickel avec (41,12%) et

enfin le cadmium avec (36,94%) (Voirableau 37 Annexe 04).
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Tableau 27:Masse molaire atomique du plomb ; zinc, cadmiumceitel.

Métal Symbole chimique| Masse molaire atomique (g.rM!
Plomb Pb 207,2
Cadmium Cd 112,4
Zinc Zn 65,4
Nickel Ni 58,7

B-1-1-1. Modélisation des cinétiques d’adsorption

En se référant aux modeéles de la cinétique dédaits le chapitre | : Revue
bibliographique, deux grands modéles mathématiquas été sélectionnés pour

décrire cette cinétique d’adsorption ;

- Le modele du pseudo-premier ordre.

- Le modele du pseudo second ordre avec ses dif§érgpes (1, 2, 3 et 4).

Les équations de ces modeles ont permis le caltaufois des constantes de
vitesse (k) ( pseudo premier ordre) et,J pseudo second ordre) , et de la quantité
maximale du métal fixée (Qe) sur la chitine adtamtt pour chaque espéce

métallique.

Le Tableau 28 résume les parametres des modeles de cinétique

pseudepremier ordre et pseudkecond ordre obtenus en systemes monométalliques :
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Tableau 28:Constantes de vitesse et quantités maximales djatitso

obtenues a l'aide des modeles de cinétique Psperatoier ordre et pseugzcond

ordre.
Modeéle Métal | Qe (mg. g") K1 (mg. g*.min)(pseudo
mathématique premier ordre)
K2(mg.g*.min)(pseudo
second ordre)
' Pb 9,23 0,01
Pseu(;jrc(;r%remler Cd 776 0,014
Zn 8,68 0,013
Ni 3,56 0,007
Pb 29,41 0,003
Typel Cd 20 0,001
Zn 25 0,0019
Ni 21,73 0,0016
Pb 34,48 0,00077
Type?2 Cd 33,89 0,00032
Pseudo Zn 37,03 0,00036
second Ni 28,57 0,0007
ordre Pb 31,25 0,00117
Type3 Cd 20,14 0,00216
Zn 25,76 0,00127
Ni 22,88 0,00204
Pb 33,32 0,00093
Typed Cd 27,33 0,00065
Zn 29,59 0,00074
Ni 26,28 0,00106

Afin de déterminer le modéle adéquat pour la reprigion du phénomeéne
d’adsorption étudié, les pourcentages de déviatien’erreur : NSD (Normalized
Standard Deviation) et ARE (Average Relative Erramsi que le coefficient de

corrélation (R) ont été soigneusement calculés.
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Pour des valeurs faibles des NSD et des ARE etadesirs importantes du
coefficient de corrélation, le modéle utilisé esinsidéré comme convenable et fiable

pour la description du processus de biosorptiodiétu

Tableau 29: Les coefficients de corrélation (R?) et les pourceatagle
déviation de l'erreur (NSP, ARE) calculés pour lewdeles de la cinétique

d’adsorption (Pseudo premier ordre et pseudo secatrd 1, 2, 3 et 4) a 20°C.

Modéle mathématique Métal R2? NSP ARE

Pseudo premier ordre Pb 0,613 | 79,876 76,812
Cd 0,823 | 69,189 66,41y

Zn 0,616 | 72,505 69,727

Ni 0,274 | 93,403| 90,13¢

Pb 0,997 | 12,491 6,752

Typel Cd 0,988 | 31,428 14,260

Zn 0,992 | 22,055 9,6121

Ni 0,995 | 23,318| 10,636

Pb 0,974 9,152 7,996

Type2 Cd 0,91 30,104, 26,181

Zn 0,935 | 22,0252 19,322

Pseudo second ordre Ni 0,934 16,826 14,919
Pb 0,866 | 22,045 10,681

Type3 Cd 0,431 | 94,013 34,112

Zn 0,677 | 65,235 22,929

Ni 0,6 46,290| 20,599
Pb 0,866 | 56,497 39,760
Type4d Cd 0,431 | 92,449 68,469

Zn 0,677 | 61,244 45,919

Ni 0,6 78,294| 58,523

Selon les résultats synthétisés dantaldeau 29 nous remarquons que :

Les modéles du pseudo second ordre type 1 et Pypmetiennent les

coefficients de corrélation R2 les plus importants

Pseudo second ordre typeRe> 0,98

Pseudo second ordre typeR2> 0,91

Or pour les modeles du pseudo second ordre (tyge & le pseudo premier
ordre ont des coefficients de corrélations R2 gont respectivement supérieurs a
0,43 et 0,27.
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Les pourcentages de déviation NSP et ARE du pssextind ordre type 1 et 2
sont les plus faibles :

Pseudo second ordre typeNSP< 31,428 / AREK 14,260.

Pseudo second ordre typeNSP< 30,104 / AREK 26,181.

En faisant une comparaison des résultats de cdézsiR2, NSP et ARE des
modeéles du pseudo second ordre type 1 et 2 , ounitdgde le modéle du pseudo
second ordre type 1 est le plus adéquat pour laxriggen de la cinétique
d’adsorption. La bonne adéquation des résultatérempntaux au modéle du pseudo-
second ordre suggéere que la fixation des ions Ygd(Il), Zn(ll) et Ni(ll) sur la
chitine est en majeure partie imputable a la ckonption(Joseph, 2009). Notons
aussi que la constante de vitesse$t d’autant plus élevée que la masse molaire du
métal est grande (excepté pour le cadmium). Lodsdsorption seul le Cd s’adsorbe

moins que les métaux possédant des masses malaisegibles (Zn et Ni).
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Figure 42: Représentation graphique des résultats expérinmedila cinétique ainsi
gue le modele du pseudo second ordre type 1 pqloneb Pb(ll), le cadmium Cd(ll)
, le zinc Zn(l1) et le nickel Ni(ll).

D’aprés lafigure 42 le rapprochement des valeurs des points expgtaug
et des points calculés a partir du modéle du pssadond ordre type 1 indique encore
une fois l'applicabilité de ce modéle mathématigaedécrire le phénoméne
d’adsorption étudié dans ce travalil.
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B-1-2. Les isothermes d’équilibre d’adsorption

L’analyse et la désignation du processus d’adsmmpéitudié nécessite la
connaissance de I'équilibre d’adsorption. Ce dermaprésente une information
capitale pour la compréhension du phénomeéne d’ptisor L'équilibre d’adsorption
fournit des données physico-chimiques fondamentgbesir [I'évaluation de
I'applicabilité du processus d’adsorption (Vadivela Kumar 2005in kelesoglu,
2007).

L’étude des isothermes d’adsorption des quatre urdtaurds (Pb, Cd, Zn et
Ni) a été realisée pour trois températures : 2@TC et 40°C pendant un temps de
contact au bout duquel I'équilibre est atteint.s loeurbes obtenues sont représentées
dans legigures43 et44 et 45 :

—&=— Pb
—m— Cd
—O— Zn
—— Ni

200

150 ; g -

100 - - Lol T oo eeoobooo o

Qe (My/g)

50| T e

250

Ce (mg/l)

Figure 43:Isothermes d’adsorption a I'équilibre du plomb Ph@du cadmium
Cd(ll), du zinc Zn(ll) et du nickel Ni(ll) & 20°C.
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Figure 44:1sothermes d’adsorption a I'équilibre du plomb phdu cadmium
Cd(Il), du zinc zn(ll) et du nickel Ni(ll) & 30°C.
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Figure 45: Isothermes d’adsorption a I'équilibre du plomb Bb@u cadmium
Cd(ll), du zinc Zn(ll) et du nickel Ni(ll) a 40°C.

Ces courbes d'isothermes d’équilibre se ressemblemt les trois températures et
ont des allures proches de celles appartenantladaification et a la description de
Giles etal., (1974).
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Les isothermes du Cadmium et du nickel (20°C, 3&°@0°C) s’apparentent a
celles du typeL (Forme de Langmuir). Les courbes sont caractéyiqess des
quantités adsorbées (Qe) du métal sur la chitinesqnt plus ou moins faibles
concernant les concentrations minimes, suivi dangmentation pas tres importante

pour les concentrations les plus fortes.

Par contre en allant vers les courbes obtenuesl@g@lomb et le zinc (20°C,
30°C et 40°C) leurs formes et leurs pentes montoet allure trés proches des
isothermes de typ (cas particulier de la forme) c'est-a-dire une pente importante
due a la forte sorption pour les faibles conceiutngt ceci traduit donc I'existence

d’une forte affinité du métal pour la chitine.
B-1-2-1. Modélisation des isothermes d’adsorption

Cette partie concerne la modélisation des résudtgp@rimentaux obtenus a
partir des équilibres « métal — chitine » en sysmonométalliques. Rappelons que
ces essais ont été réalisés par la mise en codii@meé gamme de concentrations
métalliques (Pb, Cd, Zn, Ni) avec I'échantillon cigtine suivant un ratio (L/S) de
(1/10) (5 g de poudre de chitine séche dans 50arddution). Le phénoméne de
biosorption ainsi étudié a été modeélisé a l'aids Heit modéles mathématiques

suivants :

Modeéles a deux paramétres :

- Freundlich.

- Langmuir type 1.

- Langmuir type 2.

- Langmuir type 3.

- Langmuir type 4.

- Temkin.

- Dubinin-Radushkevich.

Modéle a trois parametres :

- Koble-Corrigan.

En plus du coefficient de corrélation (R?), le MP@arquardt's Perscent
Standard Deviation) ainsi que le HYBRID (Hybrid @&rfFunction) sont d’excellents
indicateurs de la bonne description du modéle f@hiosorption.
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Les valeurs faibles des MPSD et des HYBRID indiqueure le modeéle est
fiable pour la représentation du phénoméne. Cesulxrou ces pourcentages de
déviations ont été calculés convenablement poumledéles mathématiques cités

dans le paragraphe ci-dessus (Vdiableau 38- Annexe 05).

La synthése des résultats des erreurs retenusr ghamgue modeéle des
isothermes d’équilibre d’adsorption et aux tr@mpératures (20°C, 30°C et 40°C)

sont représentés dangddleau 30

Tableau 30:Synthese des résultats obtenus des R2, MPSD &RND pour chaque

modele et aux températures 20°c, 30°C et 40°C.

Modele R? MPSD HYBRID
Freundlich > 0,88 <30,47 < 846,16
Langmuir (typel) > 0,37 <43,75 <2053,11
Langmuir (type2) > 0,80 <68,09 <7589,42
Langmuir (type3) >0,10 <270,59| <10990,25
Langmuir (type4) > 0,10 < 35,04 <1453,13
Temkin > 0,92 < 30,86 <435,93
Dubinin Radushkevich > 0,57 < 64,26 < 2552,78
Koble-Corrigan >0,93 <52,55 <1686,55

En se référant aux valeurs reportées damabieau 30 le modéle de Temkin
semble étre celui qui décrit correctement les moties des différents métaux avec
des coefficients de corrélations >R9,929 et des MPSD et HYBRID qui sont

respectivement inférieurs a 30,863 et 435,169.

En analysant les quantités maximales adsorbégsetQles constantes de
vitesses K calculées pour le modele de Temkin, le plomb glas grandes valeurs
du Q, et du K retenuespour les trois température 20°C, 30°C et 40°C,igiuvzinc,
du cadmium et du nickel (VoirTableau 39 Annexe 05).
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B-1-3. Effet de la variation de la masse du bioantb

Les histogrammes de fagure 46décrivent les résultats obtenus a la fin des
expériences concernant l'influence de la masseadehitine sur la rétention des
métaux lourds étudiés : Plomb, cadmium, zinc ekalifVoir tableau 40Annexe 06).

Les parametres opérationnels ont été gardés comgiBn20°C, G = 100
(mg/l), pH= 4-5, temps = 6 heures). Les biomass$éisaes varient de 50 jusqu’a 500
mg et le volume de la solution micropolluante es60 ml ce qui donne des rapports
(Liguide/Solide) (L/S) variant dans la gamme suteanl ; 1/2 ; 1/3; 1/4; 1/5; 1/6 ;
1/7 ;1/8 ; 1/9 et 1/10.

EPb
sof s s s |
| | | il il Zn
M Ni
40| ]
S 30-
(@]
E
©
o 20-
10
0 L
100 200 300 400 500
Biomasse (mg)

Figure 46: Rendements de fixation du plomb Pb(ll), du cadm@uaiill), du zinc
Zn(Il) et du nickel Ni(ll) en fonction de la vatian de la masse de chitine.

Concentration de la solution 100 (mg/l).

D’aprés lafigure 46 plus le rapport Liquide/Solide (L /S) est failpius le
rendement de fixation est meilleur et ceci estlalgpour tous les métaux étudiés.
L’adsorption sur la biomasse de chitine la plusangnte est celle du plomb, suivi de
celle du cadmium, du zinc et puis du nickel, cé&ttedance ne suit pas celle décrite
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auparavant dans la cinétique et les isothermeageeat étre du a une erreur commise

lors des expérimentations ou alors suite a unemenariation du pH de la solution.

D’aprés Ces histogrammes, a partir des poids idendsses égales a : 350mg ;
400mg; 450mg et 500mg, une adsorption proche detl'de saturation est

respectivement atteinte pour le plomb, le cadmierainc et le nickel.

L’augmentation dans la masse de la chitine, qumpérd’obtenir de si bons
rendements de fixation pour métaux lourds, estigu@é par le fait que plus le poids
du biosorbant augmente plus il y a un accroissemenombre de sites de fixation
disponibles sur les chaines du polysaccharide aptient les cations métalliques de la

solution.

B-1-4. Effet de la variation du pH initial des sixdms métalliques utilisées.

Les résultats concernant I'adsorption des catioégaligues sur la chitine en
fonction de la variation du pH initial de la sotutisont représentés dandigure 47
(Voir : Tableau 41— Annexe 07). Selon cette derniére, la fixatios id@s métalliques
est tres dépendante du pH de la solution ; aux(pHiinitial) acides I'adsorption
n'est pas importante, au fur et a mesure qu’offiasse a un milieu basique les cations

métalliques tendent a étre mieux captés par leokast.

Cette constatation est confirmée par des résulatsontrés dans la
littérature : Selon quelques auteurs ayant trayailir la biosorption des métaux lourds
sur la chitine comme, Benaissa et Benguella, 200®nt travaillé sur la fixation du
cadmium, ont conclu que 'augmentation dans Eews du pH initial améliore les
capacités d’adsorption de la chitine. Kefdu, 2007, qui lui a testé la fixation du
plomb, du cuivre, du cadmium et du nickel sur l&icl a constaté la méme chose ;

les capacités d’adsorption de la chitine sont aximmam lorsque le milieu est acide.

Des tendances similaires, en ce qui concerne lfatlea sur les dérivés de la
chitine ainsi que les carapaces contenant cetteiedler ont été aussi enregistrées
chez les auteurs suivants : Warakt2010, en ce qui concerne la rétention du plomb
(Pb?) sur le chitosane, Emaraait 2011, pour la fixation du nickel (N)?sur deux

dérivés du chitosane : le chito-cin et le chitatbin, Pinto efl. , sur la biosorption
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du cadmium sur les carapaces de crabe dont la cgpoest de 20% de chitine,
30% de protéine et 40% de CagxD enfin pour Lu eal., 2007 en ce qui concerne la

fixation du zinc (Zn?sur la carapace du craBancer pagurus.

En se référant a tout ce qui a été cité et disdanbs la littérature, I'influence
du pH sur le mécanisme de sorption des métauxassurface de la chitine peut étre
expliquée comme suit :

Milieu acide : (XpH<6) :

En observant les diagrammes de spéciation chimapsge métaux Pb(ll),
Cd(ll), Zn(I1) et Ni(ll) en fonction du pH (Voir Les figures 55 jusqu’a 58 — Annexe
02), nous remarquons que dans cette fourchefpldshoisie : (2pH<6) les especes
chimiques dominantes sont cationiques *'PKi**, zn** et C*. De ce fait une
compétition va se mettre en place entre les iohsjii sont trés abondants car le
milieu est acide, et les especes cationiqgues ddgauméet cela dans le but de
I'occupation des sites actifs disponibles sur tesbrbant. De méme les faibles valeurs
du pH du milieu aboutissent a une protonation @-ohiarge positive) de la surface de
la chitine induisant ainsi une répulsion des ionétattiques, ayant une charge

similaire (kelgoglu, 2007).

Dans un milieu basiqgue {pH<8) :

En se référant toujours aux diagrammes de spéciatiomique des métaux
Pb(ll), Cd(ll), Zn(ll) et Ni(ll) en fonction du pHVoir : Les figures 55 jusqu’a 58 —
Annexe 02) ; a partir d’'un pH=6, nous remarquams pour le plomb il y a formation
de molécules chargées positivement : PBOPhy(OH),:**, Pky(OH)**. Ce méme
phénomeéne se produit pour les autres métaux mairta d'un pH égal a 8. La
formation de ces molécules qui vont étre fixéeslgpauite sur la chitine va affecter le
taux de biosorption.

Dans un milieu ou le pH est basique mais inféri@gwelui qui permet la
formation de molécules constituées de cation mdtel et d’ion hydroxyle, la
concentration en ions Hest faible, ceci favorise donc une déprotonation du

biopolymére libérant ainsi les Hlans le milieu, ce processus va permettre aux
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cations métalligues d’occuper les sites actifs sgibées et non protonés qui sont les
groupes hydroxyles (spécialement dans la positi®) (Guibal, 2004) et les groupes

acétamides.

Figure 47: Quantités adsorbées a I'équilibre des métauxmplBb(ll), cadmium
Cd(Il), zinc Zn(ll),et nickel Ni(Il) en fonctiodu pH initial de la solution a une

température de 20°C.

B-1-5. Etude de l'effet de la température

La figure 48 ci-dessous représente les isothermes d’adsormtésn quatre
métaux étudiés (Pb, Cd, Zn, et Ni) aux températu&3°C, 30°C et 40°C. Les
courbes pour les trois températures et pour chatgtal montrent la méme allure,
néanmoins l'effet de la température sur le tauwdsbaption reste plus ou moins
remarquable ; 'augmentation de la températureiingne Iégere amélioration de la

capacité d’adsorption. A partir de cette derniénestatation, nous pouvons dire que :

-Ce processus de bhiosorption peut étre un phénoera@hermique, ceci
doit étre confirmé par la suite grace aux calcdés paramétres

thermodynamiques.
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-La température ne représente pas un facteur piidopour les

éventuelles améliorations des capacités de sorption
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Figure 48: Isothermes d'adsorption du (Pb), du cadmium Qddl zinc Zn(ll) et du
nickel Ni (I1) & : 20°C, 30°C et 40°C.

Cette augmentation de la température qui a urieeimée positive sur le taux de
rétention des métaux lourds sur la chitine, pewt €pliquée soit par 'augmentation
des sites actifs disponibles sur I'adsorbant ousari une diminution de I'épaisseur du
film externe entourant le sorbant ce qui a pounséguence une baisse de la

résistance du transfert de la masse de I'adsortravers la couche externe ( Meena et
al.,2005in Xiong, 2010).
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B-2. Aspects énergétiques de I'adsorption

Pour une température constante, I'isotherme d’'atisor décrit la dépendance
de la concentration d’équilibre des complexes éteds du (Pb, Cd, Zn et Ni) au
niveau de la chitine (Qe) par rapport a la conegioin dans la solution (Ce). En
considérant la relation entre I'énergie libre debliSIAG® et k, le coefficient de
distribution de sorption (k= Qe/Ce), ce phénomene de biosorption peut étre
caractérisé sur le plan thermodynamique. Cettectaisation, par le biais des
parametres thermodynamiques, permet une quaiiicde la biosorption des métaux
lourds (plomb, cadmium, zinc et nickel) sur la ictat

Le calcul des paramétres thermodynamiqueg (déefficient de distribution
de sorption) AH° (kJ.mol*) (Variation de I'enthalpie de sorptionpS° (J.mof*.K™)
(variation de I'enthropie de sorption) a été dffiécgrace aux équations présentées

dans le chapitre (I) (revue bibliographique).
B-2-1. Variation de I'enthalpie libre d’adsorption énergie de GibbaG°®) :

La faisabilité d’'une réaction est définie pa6° (KJ.mol%), qui correspond &
la variation de I'enthalpie libre ou autrement Hitvariation d’énergie a pression

constante.

Avec un AG°<0, le systeme thermodynamique évolue vers un nivea
énergétique plus bas et est caractérisé par uraioaspontanée. Dans le cas
contraire AG°>0) le systeme converge vers des énergies plusriames et la

réaction est dite non spontanée.

En se basant sur les valeurs Al&°, il est possible de classer le type du
processus de biosorption étudié ; (1) Echange umnitjest-a-dire une réaction avec
des interactions électrostatiques entre les sisdsdrption et les espéces adsorbées,
elle est aussi nommée sorption physign&% -20 (KJ.mol")). (2) Réaction de
complexation 4G° < -20 (KJ.mot)) (Atkins, 1990 ; Horsfall, 200éh Kotodynska,
2012).

La représentation graphique des valeurs (Vdiableau 42-Annexe 08\AG®,

obtenus pour les métaux lourds étudiés dans cailti@gavoir le plomb, le cadmium,
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le zinc et le nickel et pour trois températuregéimentales: 20°C, 30°C et 40°C en

fonction des concentrations initiales en polluaess,illustrée dans fegure 49:
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Figure 49 : Variation de I'enthalpie libraG° (KJ.mol%) en fonction des

concentrations initialesdng/l) en micropolluants métalliques (Pb, Cd, ZIND.

L’'observation de ces schématisations graphiquess n@méne aux

constatations suivantes :

-L’augmentation dans les concentrations initiales iens métalliques

induit une augmentation de I'enthalpie lix&°.

-L’augmentation de la température provoque la dutiom des valeurs de

I'enthalpie libre, ce qui veut dire qu’elle entraimne améliorati

spontanéité de la réaction donc cette derniéreedédie plus en pl

on de la

us facile.

En effet, pour les faibles températures, le systamwmesoin d'une plus

grande énergie pour atteindre [I'équilibre.

Tandisie,q pour

des

températures plus ou moins importantes, un minindgnergie est ainsi

nécessaire pour avoir une trés grande capacitéatption.
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-Les métaux les plus adsorbés par la chitineZRk-Cd >Ni) ont lesAG®
les plus faibles (voir méme négatifs) c'est-a-djue plus le métal a de
fortes potentialités de fixation sur la chitine lla réaction montre un

caractére spontané (adsorption facile).

Les valeurs obtenues des enthalpies libres poujuehanétal peuvent nous

amener aux conclusions qui sont présentées daakléau 31 :

Tableau 31 :Type et spontanéité de la réaction de biosorpponr les quatre

métaux lourds : Pb, Cd, Zn et Ni sur la chitine.

Métal Type de réaction Spontanéité de la
réaction

Réaction de complexation| Réaction spontanée et

[%2)

Plomb (ions métalligues/biosorbant),favorable pour toutes le

pour toutes les températures températures et les
et les Concentrations initiales Concentrations initiales
en métal AG° < -20 (KJ.mol en métal AG°<0).

).
Réaction de complexation Réaction spontanée et
Cadmium (ions métalliques/biosorbant favorable jusqu’a
Jusqu’a 200 (mg/l) pour20°Q, 300(mg/l) pour 30°C et
Jusqu’a 250 (mg/l) pour 40°C et jusqu’a 200
30°C (mg/l) pour 20°C

A4

Jusqu’a 300(mg/l) pour 40°(

Réaction de complexation Réaction spontanée

(métal/biosorbant), jusqu’a 300 (mg/l) pour

N
=
o

les trois températures.
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Interactions électrostatiques Réaction en général non
(ions métalliques/biosorbant), spontanée, elle
Nickel sauf pour 50 (mg/l) (a 20°C), représente une

50, 75 et 100 (mg/l) (a 30°C), spontanéité pour 50
30, 75 et 100 (mg/l) (a 40°C),(mg/l) (a 20°C), 50, 75 ¢
ou la réaction se fait par | 100 (mg/l) (a 30°C), 30

—

formation de complexes (ion 75 et 100 (mg/l) (a

métallique/biosorbant) 40°C).

B-2-2. Variation de I'’enthalpie standatH®

La variation de I'enthalpiAH°, qui est définie comme étant la variation des
énergies d’interactions entre les molécules aitase adsorbante ou autrement dit la
chaleur d’adsorption, représente le principal weitqui permet de différencier la

chimisorption de la physisorption.

D'une facon générale, le phénoméne d’adsorptiontagburs accompagné
d’'un processus thermique (Rameshakt 2005in Errais, 2011) qui peut étre soit

exothermiqueAH°<0) ou endothermique\{H°>0).

Les sorptions de type physique et chimique peuvdrg classées selon
'ampleur de la variation de I'enthalpie ; les vale de la variation d'enthalpie
mesurées, qui sont relativement faibles, sontistarges avec de la physisorption
(Poirier, 2006). Les fortes valeurs d&Bl° sont par contre consistantes avec de la

chimisorption.

La représentation graphique des valeuralde retenus pour les métaux lourds
étudiés dans ce travail (Pb, Cd, Zn et Ni) (Vdiableau 42 Annexe 08) est illustrée
dans lafigure 5Q
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Figure 50: Variation de I'enthalpiéAH° (kJ.mol%) en fonction des concentrations

initiales G(mg/l) en micropolluants métalliques (Pb, Cd, ZiNg.

Selon lafigure 5Q nous observons des diminutions importantes dess
valeurs deAH® pour des concentrations initialeg @llant de 5 (mg/l) jusqu’a 100

(mg/l) suivi d’'une stabilité deAH® pour les fortes concentrations donnant une forme

de plateau au niveau des graphes.

La baisse des enthalpies pour les faibles coratémts initiales est interprétée
par le fait que les sites actifs de plus grandegi@eont occupés les premiers par les
micropolluants (Serpaud at., 1994). La réaction se produisant ainsi entraédéal et
le site actif énergétique implique une énorme comsation de chaleuAH°>0) ceci

se traduit donc par les fortes valeurs\dte.

Lors des fortes concentrations initiales, les s#esifs sont occupés tres
rapidement allant jusqu’a la saturation donnansiaimaissance a une énergie de
réaction globale trées homogene au niveau de teusties de fixation du biosorbant.
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Les valeurs retenues des enthalpiel§ pour chaque métal nous amenent aux

conclusions suivantes :

- Toutes les réaction de biosorption des métauxduPb, Cd,Zn et Ni sont de
nature endothermique puisque Ad3° sont tous supérieurs a zéro
- Les grandes valeurs des enthalpies pour lesejuagtaux lourds indiquent que

les réactions de biosorption étudiées sont dedkprique (chimisorption).

B-2-3. Variation de I'entropie standan&®

Par définition la variation de I'entropi®S° est une mesure du désordre. Les
transformations spontanées vont dans le sens dgntentation du désordre. De ce
fait les valeurs positives et importantes Af8° sont signes d’'unaugmentation du
désordre a'ihterface solide/solution durant le processtedsbrption. Les valeurs
négatives quant a elles indiquent une bonne orgémmsdes molécules toujours a la
méme interface.

La représentation graphique des valeursA&, retenus pour les métaux

lourds étudiés dans ce travail (Voifableau 42- 08) est illustrée dansfigure 51 :
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Figure 51: Variation de I'entropieAS® (J.mof*.K™) en fonction des concentrations
initiales G (mg/l) en micropolluants métalliques Pb, Cd, ZiNet
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D’aprés ces graphes, nous remarquons que I'évaldésAS® en fonction des
C, est presque identiqgue a celle d&d° toujours en fonction des concentrations

initiales.

Les valeurs deAS° diminuent de fagcon brusque auxe@tre 50 (mg/l) et 100
(mg/l). Puis il y a apparition d’'un pallier aux fes concentrations initiales marquant

des valeurs plus ou moins stables ASS.

Les baisses importantes des entropies aux faiklps étre interprétée par le
fait que les molécules métalliques, qui ne sonttpEsnombreuses en solution, donc
elles ne se mettent pas en compétition pour I'oattop des sites actifs ayant plus

d’énergie, et le désordre dans la solution estf&ibte (valeurs faibles desS°.

Suite aux résultats de cette étude thermodynam(iyGé, AH® et AS°®), une
comparaison peut étre réalisée avec d'autres txagattant sur la biosorption a la

surface de la chitin€lrableau 32) :

Tableau 32 :Comparaison des parametres thermodynamiques daslarjption de

guelques métaux sur la chitine.

Références| Adsorbat AR L AS°1 a6 L
(KJ .mol") | °(J..mol".K) (KJ.mol")
15°C | 25°C | 35°C | 45°C
Xiong, 2010| Cadmium 10,6 101 -18,5 | -19,5 | -20,5 | -21,5
Cd (I
20°C | 30°C | 40°C | 50°C
Karthikeyan Fe(lll) 2,16 22,06 -4,32(-4,52 | -4,72 | -4,97
etal., 2005
25°C 55°C
Pb(Il) C.=250(mag/l) | C--250(ma/l)
9,52 77,04 -13,33 -14,55
25°C 55°C
Cd(n 9,36 72,81 C.-250(mg/l) | C--250(ma/l)
-11,29 -13,39
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Ni(I1)

9,19

75,414

25°C
C--250(mg/l)

55°C
C--250(mg/l)

-13,28

-15,56

cu(ll)

14,49

112,38

25°C
C--250(mg/l)

55°C
C--250(mg/l)

-18,75

-22,20

Kim et al.,
2006

Pb(Il)

6,70

0,087

15°C

25°C

35°C

-18,32

-19,28

-20,05
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Conclusion

L’objectif principal de la présente étude, estaitjine, de valoriser les sous
produits marins (carapaces de crevette) en vuedatiliser dans la dépollution des
eaux contaminées par les métaux lourds. Les deubécoies de chitine et de
chitosane obtenues par cette voie ont subi unetégisation approfondie suivi par
une évaluation de la capacité de rétention d’utitinehproduite industriellement vis-
a-vis des quatre especes metalliques : plomb, miokel et cadmium, en fonction de
plusieurs parametres tels que : la températungilde temps de contact, et la masse

du biosorbant.

L’étude de la caractérisation nous a permis de id&dies principales
propriétés physicochimiques et structurales desx deiopolyméres (chitine et

chitosane) et dela de pouvoir expliquer leur pouadsorbant ;

- La spectroscopie IR qui met en évidence l'exisgende liaisons
caractéristiques O-H, C-O, C-H, C-O-C, N-H, C=0,0&; C-O-C dont
certaines d’entres elles sont indispensables paufixation des espéeces
métalliques.

- Le degré de cristallinité retenu pour la chitine let chitosane .qui est
relativement élevé est un bon indicateur des piaiées de sorption des

biopolymeres.

Les expériences en systeme statique (en batcls) ordu permis d'élucider la
complexité des interactions existantes entre ldinghiet les especes métalliques.
D'une part, par des études de cinétiques d'adsorptés ions métalliques (Pb
Ccd?*,zn?*, Ni*") , et d'autre part, par des études mettant emt évadle et I'effet de la
concentration initiale du contaminant, du pH, denksse du biosorbant et enfin de la

température.

Les résultats concernant la cinétique révelentlgailibre d’adsorption est
atteint au bout d’'un temps de contact (chitine/ioré&alliques) égale a 210 minutes,
ce temps est qualifié de plus ou moins rapide ecolaparant avec celui d’autres
adsorbants. De méme la modélisation mathématiqueettie cinétique nous amene a
conclure que le modele du pseudo second ordreltygst le plus représentatif et le

plus adéquat pour décrire cette cinétique. L'adtguales résultats expérimentaux au
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modele précédent suggere que la l'adsorption das métalliques est de type

chimique.

La modélisation des isothermes d’adsorption poupléenb, le cadmium, le
zinc et le nickel aux trois températures 20°C, 3@tCI0°C, a montré que c’est le
modele de Temkin serait le plus convenable podefription des isothermes, avec
des R2=0,92 pour les quatre métaux. L'’hypotheséeaeal ce modele suggére une
fixation des ions métalliques qui se fait en monmte.

La quantité de la masse du biosorbant influe pasitent sur la capacité
d’adsorption c’est-a-dire que I'augmentation danmbsse de chitine améliore le taux
de fixation des micorpolluants. Cette constatatishexpliquée par I'accroissement du

nombre de sites actifs disponibles pour capteioles métalliques.

L’augmentation du pH favorise la fixation des egsmmétalliques ; ceci se
traduit par le fait qu’'aux faibles pH la conceriaten protons Hest trés importante
conduisant ainsi a I'apparition d’'une compétitiorire les cations métalliques et les
H* sur les sites actifs et une protonation de laasertiu biopolymére. Un pH basique
est synonyme d’une faible concentration e, ¢€ci favorise donc I'adsorption des

métaux.

Le taux d’adsorption évolue positivement avecelmpérature du milieu, ce
qui peut étre interprété soit par 'augmentation siées actifs ou par la diminution du
film externe entourant le biosorbant diminuant alasrésistance du transfert. Cette
corrélation positive entre la température et le ta@ rétention nous révele en quelque

sorte le caractére endothermique du phénoméneoderption étudié.

Le calcul ainsi que I'étude des parametres thermaahygues (enthalpie libre,
enthalpie standard et entropie standard) pourdesreg métaux lourds nous dévoilent
la spontanéité des réactions de biosorption sawflemickel (qui montre uAG°>0),
ainsi que leur caractére endothermiquéi{ positives) et la nature chimique des

liaisons lors de I'adsorption (grandes valeurs Alds).

Par ailleurs, les résultats du calcul des variatida I'enthalpie libre\G° pour
les quatre métaux lourds témoignent de la natunaétanisme de biosorption mis eu

jeu dans cette étude : Réaction de complexatiae @ris métalliques et biosorbant.
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Pour conclure nous pouvons dire que cette étudeeimtason but celui de la
valorisation des déchets de crevettes issus qjoissonnerie et ceci en isolant une
molécule de grande valeur, la chitine, avec urralég pureté acceptable, ainsi que

I'estimation de son potentiel de purification demne contaminées par les métaux
lourds.

La transformation de la chitine par déacétylaiopermis d’obtenir I'un de
ses dérivés majeur, le chitosane, qui est endasedemandé sur le marché, avec un
degré de déacétylation tres élevé laissant pendes applications plus raffinées dans
le domaine pharmaceutique et biomédical.

108



Références bibliographiques



Références hibliographigues

A

Abdel Aazek F.A ; El-Sherief, S.S ; Taha S.M ; Muhmad, E.G., 2006Some biological
studies ofparapenaeus longirostriducas, 1846) (crustacea, decapoidajhe mediterranean
coast of egyptEgyptian journal of aquatic research , 32, 385-400.

Akkaya, G ; Uzun, | ; Gzel, F., 2007Kinetics of the adsorption of reactive dyes by iohit
Dyes and Pigments,73, 168-177.

Albadarin, A.B; Mangwandia, C; Al-Muhtaseb, A.d Walkera, G.M ; Allena, S.J;
Ahmad, M.N.M., 2012Kinetic and thermodynamics of chromium ions adsorponto low-
cost dolomite adsorber@hemical Engineering Journal, 179, 193— 202.

Al mardini, F., 2006.Etude de I'adsorption du pesticide Bromacil surrbba actif en poudre
en milieu aqueux : Effet compétiteur des matiergawiques naturelledaster en Chimie et
Microbiologie de I'Eau Universite de poitierB. 245.

Archer, M. .; Russel, D., 2007 Crustacea processing waste managem&dafish
Research and Development, United Kingdp#8.

B

Bade, M.L ; Stinson, A ; Moneam, A.M.N., 198Zhitin structure and chitinase activity:
isolation of structurally intact chitinsGordon and Brcach, Science Publisher Int, 137-
151.

Badreddine, 1., 2008. Etude des surfaces cellulaires d'Aphanomyces da®ic
parasitemajeur de légumineus€Bése de Doctorat Université de touloysel3.

Barka, N., 2008.L’élimination des colorants de synthése par adsmrpsur un phosphate
naturel et par dégradation photocatalytique sur, B@pporté.These de doctorat Université
Ibn Zohr faculté des sciences Agagit49.

Barwin Vino, A ; Ramasamy, P ; Vairamani, S ; Shaugam, A.,2011Physicochemical
characterization of biopolymers chitin and chitosatracted from squid doryteuthis sibogae.

Bautista,J ; Jover, M ; Gutierrez, J. F ; Corpas, RCremades, O ; Fontiveros, E ; Iglesias,
F ; Vega, J., 2001 Preparation of crayfish chitin by in situ lacticié productionProcess
Biochemistry,37, 229 — 234.

Baxby, P; Gray, T.R.G., 1968.Chitin decomposition in soil: media for isolatiayf
chitinoclastic micro-organisms from sollrans. Br. mycol. So&1 (2), 287-292.

109



Références hibliographigues

Benaissa, H; Benguella, B., 2003Sorption of cadmium from aqueous solutions by
chemically pre -treated chitiseventh International Water Technology ConfereraieoC

Benguella, B ; Yacouta-Nour, A., 200Elimination des colorants acides en solution ageeu
par la bentonite et le kaoli@omptes Rendus Chimie 12, 762-771.

Benkabouche -Bekadja,l; Mouffok, S; Kherraz, A Boutiba, Z., 2009.Etude
Préliminaire sur la Biologie et la Dynamique despi#ations de la Crevette Profonde
Parapenaeus LongirostrifLUCAS, 1846) de la Facade Maritime Oranai§giropean
Journal of Scientific Research Vol 36 (1), 134-144.

Bhatnagar, A ; Sillanpaé, M., 2009pplications of chitin- and chitosan-derivatives the
detoxification of water and wastewatehdvances in Colloid and Interface Science,152, 26—
38.

Bliefert, R.; Perraud, R., 2000Chimie de I'environnement : air, eau, sols, délkel : de
boeck: p 477.

Bourgoin, X., 2007 Elaboration et caracterisation physicochimique @®mocomposites
plomb/ceramique pour batteries acidésese de Doctorat Université Henri Poincaré Nancy
1.P179.

Bouvet, M., 2004Transfert dans des sols routiers des métaux lassds de I'utilisation des
déchetsThese de doctorat institut national polytechniged.drraine.P 194

Burrows, F; Louime, C ; Abazinge, M ; Onokpis®)., 2007Extraction and Evaluation of
Chitosan from Crab Exoskeleton as a Seed FungandePlant Growth, American-Eurasian
J. Agric. & Environ. Sci2 (2): 103-111.

Baxter, A., Dillon, M., Taylor, K.D.A. and RobertsG.A.F. 1992. Improved method for IR
determination of the degree of N-acetylation ofta$an, International Journal of Biological
Macromolecules. Vol. 14, p. 166.

C

Crini, G ; Badot, P.M., 2007Traitement et épuration des eaux industriellesugel Presses
universitaires de Franche-Comte.352.

Crini, G ; Badot, P.M ; Morin-Crini, N., 2009.Traitement des eaux par du chitosane:

Intéréts, méthodes et perspective$echniques de [I'Ingénieur :Eaux industrielles
Environnement-sécurit® : 1-13.

110



Références hibliographigues

Dada, A.O; Olalekan, A.P; Olatunya, A.M; DADA, QO 2012. Langmuir, Freundlich,
Temkin and Dubinin—Radushkevich Isotherms Studfesquilibrium Sorption of Zrf* Unto
Phosphoric Acid Modified Rice HusBournal of Applied Chemistyg(1), PP 38-45.

Das, N ; Vimala, R ; Karthika, P., 2008iosorption of heavy metals- An overvielmdian
Journal of biotechnology, 7, 159-169.

Delmas-Gardas, C., 200anfluence des conditions physico-chimiques sur labiité du
plomb et du zinc dans un sol et un sédiment en dwmmautier.Thése de Doctorat Université
de Pau et des pays de 'Ado&r191.

Dutta, P.K; Dutta, J; Tripathi, V.S., 2004Chitin and chitosan: Chemistry, properties and
applicationsJournal of scientific and industrial researé3, 20-31.

E

El Arfaoui Benaomar, A., 2010Etude des processus d’adsorption et de désorpton d
produits phytosanitaires dans des sols calcaifbgse de Doctorat Université de Reims
Champagne-Ardennpl188.

Ely, A., 2010.Synthése et propriétés de biosorbants a base ldsrgncapsulées dans des
alginates : application au traitement des edinese de Doctorat Université de Limoges.

Emaraa, A.A.A; Tawabb, M.A; El-ghamrya, M.A Elsabeeb, M-Z., 2011Metal uptake
by chitosan derivatives and structure studies efgblymer metal complexe€arbohydrate
Polymers ,83, 192-202.

Errais, E ., 2011 Réactivité de surface d’argiles naturelles, énel#adsorption de colorants
anioniquesThése de doctorat Université de Strasbo@ap.
p 138.

F

Faerber, J., 2004.Microscopie électronique a balayage Microanalyse pr sonde
électroniquelnstitut de Physique et Chimie des Matériaux dasbourg p53.

FAO., 2009.The state of world fisheries and aquaculture 2008-.F.a.A. Department (Ed.),
Rome.

FAO., 2010.Production par especes - Répartiton de la prooluate crustacés par especes
[http://aquaculture.ifremer.fr/Statistiques-mond&Stats-crustaces/Production par espéce].

Fifi, U., 2010. Impacts des eaux pluviales urbaines sur les eaubersaines dans les pays en
développement — Mécanismes de transfert des métauwds a travers un sol modéle de
portauprince, haiti.Thése de Doctoralinstitut National des Sciences Appliquées de Lyon
(France.p 259.

111



Références hibliographigues

G

Gardner, K ; Blackwell, J., 1975Refinement of the structure of b -chitiBiopolymersl4,
1581-95.

Gherbi, N., 2008Etude expérimentale et identification du procesiugtention des cations
meétalliques par des matériaux naturélsese de DoctoraFaculté des sciences de l'ingénieur
département de chimie industriefi@50.

Gilbin, R., 2001.Caractérisation de I'exposition des écosystemeatapes a des produits
phytosanitaires : spéciation, biodisponibilité exitité. Thése de Doctorat Université de

Genevep216.

Gombert, S; Galsomiés, L; Traubenberg, C; Leblorft, Losno, R;Colin, J-L; Charré, B.,
2005.Pollution atmosphérique par les métakP, Science$.107.

Gomella, C; Guerrée, H., 1978.e traitement des eaux publiques industriellesrateps.
Editions Eyrollesp 259.
Gomez d’Ayala, G ; Malinconico; M ; Laurienzo, P2008.Marine Derived Polysaccharides

for Biomedical Applications: Chemical ModificatidkpproachesMolecules, 132069-2106.

Guibal, E., 2004.Interactions of metal ions with chitosan-based sotlt A review.

Separation and Purification Technology, 38, 43—74.

H

Hang, Y., Xue, C., Xue, Y., Gao, R. and Zhang, X08. Determination of the degree of
deacetylation of chitin and chitosan by X-rggowder diffraction”, Carbohydrate
Research, 11, 1914-1917

Heu, M.S ; Kim, J.S ; Shahidi, F., 2003Components and nutritional quality of shrimp
processing by-productBood Chemistry82, 235-242

Hoenner, V.,2006 Evaluation de la pollution par les HAP et les mgténurds en alsace.
Master Chimie et Biologie : aspects analytiquesivlrsité de Strasbourg.

Hossain, M. A ; Ngo, H. H; Guo, W. S ; Nguyen, V., 2012.Biosorption of Cu(ll) From
Water by Banana Peel Based Biosorbent: Experimants Models of Adsorption and
DesorptionJournal of Water Sustainabilitg, (1), 87-104.

Hunt, S., 1970Polyssacharide-protein complexes in invertabr&eademic Press London
and New Yorkp329.

112



Références hibliographigues

Huynh, T., 2009.Impacts des métaux lourds sur linteraction plamez de terre/ microflore
tellurique.These de doctorat Université Paris Est5p.

INERIS., 2006.Eléments traces métalliques, guide méthodologigee®mmandation pour
la modélisation des transferts des éléments travémlliques dans les sols et les eaux
souterrainesRapport d’étude

INERIS., 2004. Devenir et comportement des métaux dans l'eauodigionibilité et
modeéles BLM Rapport techniqueB5P.

INERIS., 2003. Le plomb et ses dérivesFiche de données toxicologiques et
environnementales des substances chimig§Qes.

J

Jeuniaux, C; Voss-Foucart ,M.F., 1991Chitin biomass and production in the marine
environmentBiochemical Systematics and Ecold®y,No 5, 347-356.

Joseph, O., 2009Etude du potentiel d'utilisation de résidus agesolhaitiens pour le
traitement par biosorption d'effluents polluéEhese de Doctoratnstitut National des
Sciences Appliquées de Lyon (IN$R06.

Kader, L., 2008 Adsorption multi-composant dans les zéolithearaCtérisation par méthode
cyclique de la co-diffusion d’isoméres mono et difthés de I'hexane sur silicalite en
présence d’'un composé a cinétique lehtl@se de doctorat Université de Nanu¥61.

Kapiris, K., 2004.Feeding ecology of Parapenaeus longirostris (Lut846)( Decapoda:
Penaeidae)From the lonian sea (Central and Ealtediterranean seagcientia Marina,68
(2), 247-256.

Karthikeyan, G ; Andal, N-M ; Anbalagan, K., 200Adsorption studies of iron(lll) on
chitin. J. Chem. Sci.,117, No. 6, 663—672

Kelesoglu, S .,2007.Comparative adsorption studies of heavy metal ionschitin and

chitosan biopolymerd hése de Master Izmir Institute of Technolqafy38.

Khanafari, A ; Marandi R ; Sanatei, Sh ., 2008Recovery of chitin and chitosan from

shrimp waste by chemical and microbial meth&dsziron. Health. Sci. Enfg, No. 1, 19-24.
113



Références hibliographigues

Khmeleva, N.N ; Goloubev, A.p., 198&a production chez les crustacés, r6le dans les
écosystemes et utilisationBREMp 197

Kim, S.H; Song, H; Nisola, G.M; Ahn, J; Gara, M.M ; Lee, C.H; Chung, W.J.,
2006.Adsorption of Lead(ll) lons using Surface-Modifi€dhitins J.Ind. End.Chem., Vol. 12,
No. 3. 469-475.

Kotodyriska, D., 2012.Adsorption characteristics of chitosan modifiedchyelating agents of

a new generatiorChemical Engineering Journal ,179, 33— 43.

Kumar, K.V., 2006.Linear and non-linear regression analysis for theptson kinetics of

methylene blue onto activated carbdournal of Hazardous Materials, B137 1538-1544.

L

Landolt, D., 1997Corrosion et chimie de surfaces des métaux. Br@sses polytechniques et

universitaires romande®552.

Latrouite, D ; Barabaroux, O ; Morizur, Y ;Patrois,J., 2008. Trésors de la mer: Les

crustacéskd : Quae , Ed : nevg103.

Lavall, R-L; Odilio B.G. Assis; Sérgio P. Campattalho., 2007.B-Chitin from the pens of

Loligo sp.: Extraction and characterizati@ioresource Technolog98, 2465—-2472.

Le Gal, Y ; Van Wormhoudt.1988. Aspects récents de la biologie des crustAcéss de
colloques -8-1988-IFREMER, pages 13 a 32. Bouligan Problemes de morphogénese
cuticulaire chez les crustacés. Laboratoires dpisysique et de cytophysique de I'EPHE,

centre de biologie cellulaire du CNRS.

Légaré Bilodeau, C; Durbecq, T; Thibodeau, M ; it&, G., 2011. Identification de
scénarios de valorisation des matiéres résiduelitgues aux iles-de-la-Madelein®apport
de stage en gestion des matiéres résiduelles.
Lima, I.S ; Airoldi, C. 2004.A thermodynamic investigation on chitosan—divalecation
interactions”,Thermochimica Actd21, 133-139

Lin Teng Shee, F., 20070ptimisation et rationalisation de la transfonmatdu chitosane
en oligomeéres par électrodialyse avec membrameddiies. Thése de Doctorat Université
de Lavalp 173.

114



Références hibliographigues

Liu, L.E; Liu, J; L, H; Zhang, H; Liu, J ; Zhang, H., 2012.Equilibrum, kinetic , and
thermodynamique studies of lead (ll)biosorption smsame leafBioResources 7(3), 3555-
3572.

Lu, S; Gibb, S\W; Cochrane, E., 200Effective removal of zinc ions from aqueous
solutions using crab carapace biosorbéotrnal of Hazardous Materials, 149, 208-217.

M

Ma, P.L., 2010., Formation et caractérisation physico-chimique @®aplexes adn/chitosane
pour la thérapie géniqu&hése de Doctorat Université de Montr§al 84

Marquis-Duval, F.O., 2008.Isolation et valorisation des constituants de deapace de la
crevette nordiguelhese pour I'obtention du grade de maitre des segifM. Se.), Université
de Laval. P 98.

Moattar, F ; Hayeripour, S., 2004Application of Chitin and Zeolite adsorbents faratment
of low level radioactive liquid wastesnternational Journal of Environmental Science &

Technology ,1, No. 1, 45-50.

Moletta, R., 2006. Gestion des problémes environnementaux dans |ekistines
agroalimentaireslTec & Doc. Lavoisier.Odeurs dans l'industrie agroalimentaire-nature et
traitement, P 549-632.

N,O

No, H.K; Park, N.Y; Lee, S.H., Meyers, S.P., 200®tibacterial activity of chitosans and
chitosan oligomers with different molecular weightsiternational Journal of Food
Microbiology. 74, 65-72.

Nouar, A., 1985.Contribution a I'étude de la crevette PenelRrapenaeus longirostris
(Lucas, 1846) dans la région d’Alger : Ecologi@lbgie et exploitation.

Oztiirk, B., 2009Investigations of the rose shrirM@rapenaeus longirostrid ucas, 1846) in
the Northern Marmara Sed. Black Sea/Mediterranean Environmeif, 123- 134.

P

Pandey, P. K; Sharma, S. K; Sambi, S. S ., 20Ketics and equilibrium study of
chromium adsorption on zeoliteNaX. Idt.Environ. Sci. Tech., 7 (2), 395-40.

Park, D ; Yun, Y.S; Park, J.M., 2010'he Past, Present, and Future Trends of Biosorption
Biotechnology and Bioprocess Engineerif§, 86-102.

115



Références hibliographigues

Philippe Galez., 2011Absorption atomique et émission de flamnhMesures Physiques
Annecy- MPh2 SE3 ME3 .

Pinto, P.X; Al-Abedb, S. R ; Reisman, D-J ., 201Biosorption of heavy metals from
mining influenced water onto chitin producShemical Engineering Journal,166, 1002—
10089.

Poey, J; Philibert, C., 2000Toxicité des métauxRevue Francaise des Laboratoires N °
323.

Poirier, M., 2000. Fractionnement et caractérisation de la chitinesdle systeme N,N-
dimethylacétamidé chlorure de lithiumMeémoire de maitrisauniversité Laval.

Poirier,. 2003. Etude du stockage de I'hydrogéne sur des nanastesctde carbone
microporeusesthese de Doctorat Université du Québec a TroiselRdg.P 95.

Puvvada, Y.S ; Vankayalapati, S ; Sukhavasi, 8,12. Extraction of chitin and chitosan
from exoskeleton of shrimp for application in theapmaceutical industryinternational
Current Pharmaceutical Journal , 1(9), 258-263.

R

Raabe, D ; Al-Sawalmih, A ; Yi, S.B ; Fabritius, H2007.Preferred crystallographic texture
of a-chitin as a microscopic and macroscopic degignciple of the exoskeleton of the
lobster Homarus americanuscta Biomaterialia, 3, 882—895.

Randriamahatody, Z., 2011 Valorisation biotechnologique des co-produits devette :
utilisation de la proteolyse enzymatique pour dgsieations avicoles a Madagascahése
de Doctorat Université d'Antananarivb87 P.

Raoof, A., 1998 Adsorption distribution et dynamique de I'eau ddes milieux poreux.
Laboratoire central des ponts et chaussées LCP.

Reungoat J., 2007. Etude d'un procédé hybride couplant adsorption zéwlithes et
oxydation par I'ozoneThése de DoctoralNSA de Toulouse : p 239.

Ricaurte Ortega, D., 2009%tude du traitement des siloxanes par adsorptionmsteriaux
poreux : application au traitement des biogaz. &desDoctorat Université de Nantgsl64.

Riccardo A. A. muzzarelli., 198Zhitin and its derivatives: new trends of applied

Rinaudo, M., 2006.Chitin and chitosan: Properties and applicatidgfr@gress in Polymer
Science31,603-632.

Rgdde,R.-H ; Einbu, A ; Va’rum, K.M., 2008. A seasonal study of the chemical
composition and chitin quality of shrimp shells abed from northern shrimgP&ndalus
borealig. Carbohydrate Polymers 71, 388—393.

S

116



Références hibliographigues

Sammut, M., 2007.Speciation du cadmium, du plomb et du zinc darss deussieres
d’emissions atmospheriques d’origine siderurgiqlibese de DoctoraUniversité paul
cézanne aix-marseill®262.

Sari, A; Tuzen, M ; Citak, D; Soylak, M., 200 Equilibrium, kinetic and thermodynamic
studies of adsorption of Pb(ll) from aqueous solutbnto Turkish kaolinite claylournal of
Hazardous Materials149, 283—-291.

Serpaud, B ; AlLShukry, R; Casteignau, M ; Magke, G., 1994. Adsorption des métaux
lourds (Cu, Zn, Cd et Pb) par les sédiments sigiedf d'un cours d'eau : réle du pH, de la
température et de la composition du sédinfRavue des sciences de I'eau, 7, 343-365.

Shahidi, F; Abuzaytoun ., 2005Chitin, chitosan, and co-products: chemistry, piithns,
applications, and health effectsdv. Food Nutr. Res49, 93-135.

Shanidi, F; Arachchi, J.K.V; Jeon, Y.J., 1999%-00d applications of chitin and chitosans.
Food Science and Technolody, 37-51.

Sirven, J.B., 2006Détection de métaux lourds dans les sols par gsecpie d’émission sur
plasma induit par laser (libsfhése de Doctorat Université Bordeayx252.

Suyatma, N.E., 2006.Developpement de films biodegradables a base deselnie: Etudes
du mélange chitosane/pla, de la plastificationeetadcompatibilisationTheése de Doctorat,
universite de reims - Champagne Arderit2pP.

T

Tamura, H ;. Furuike, S.V. Nair; R. Jayakumar., 2@L Biomedical applications of chitin
hydrogel membranes and scaffol@arbohydrate Polymer84 ,820-824.

Teng, W.L ; Khor, E ; Tan, T.K; Lim, L.Y; Tan, SC., 2001.Concurrent production of
chitin from shrimp shells and fungtarbohydrate Research 332, 305-316.

Tokura, S ; Tamura, H., 2007Chitin and chitosarELSEVIER Itd464, 449-468.
Troger, C; Niranjan, K ., 2010Sustainable chitin extraction and chitosan modiicafor

application in the food industryinternational conference on food innovation.

Truong, T-O; Hausler, R; Monette, F; NiquetteP., 2007. Valorisation des résidus
industriels de péches pour la transformation degoshne par technique hydrothermo-
chimique.Revue des sciences de I'eau / Journal of Waten&zi0, n° 3, 253-262

117



Références hibliographigues

V,W

Visakh, P.M ; Thomas, S., 2010Preparation of Bionanomaterials and their Polymer
Nanocomposites from Waste and Bioma§aste Biomass Valot, 121-134.

Wan, M.W; Kan, C.C; D. Rogel, B; P. Dalida,.M, 2010.Adsorption of copper (Il) and
lead (I) ions from aqueous solution on chitosaated sandCarbohydrate Polymers ,80,
891-899.

Wasewar, K.L ; kumar, $Prasad, B. 2009.,Adsorption of Tin Using Granular Activated
Carbon. Journal of environmental protection science, (3)-452.

XY, Z

Xiong, C., 2010Adsorption of cadmium by chitidd. Chem. Soc. Pak., 32, No 4.

Yarbeh Tetteh., 19910ptimization studies on chitin extraction from stacean solid wastes.
Master of Science, University, Montrial, Québ&t4P.

Yen, M.T ; Yang, J.H; Mau, J.L., 2009.Physicochemical characterization of chitin and
chitosan from crab shell€arbohydrate Polymers 75, 15-21.

Zhou, D ; Zhang, L; Zhou ; Guoc SCellulose/chitin beads for adsorption of heavy iseta
in aqueous solutio’Water Researct88, 26432650.

Site Internet

www. Ifrance. com/Kiefer/ ES. Htm

118



Annexes



Annexes Annexe 01

La chitine et le chitosal

1- La recherche concernant la chitine et ses dérivés

Le nombre de publications sur le theme de la ahigihses dérivés ne cesse de
s’étendre depuis 1970. Cette année-la, le nombpblkcation portant sur la chitine
ou le chitosane était de 40, d’apres la base Wéziahce, alors qu’il atteint 5 260 en
2011. Avant 1960, le nombre d’études publiées pasua ce theme était inférieur a 5.
La figure 52illustre cette évolution. D’apres les conclusiomscgs publications, ces
produits sont promis a un bel avenir. Leurs prapgsdiologiques et rhéologiques sont
encore sous-exploitées par rapport a leurs potentmr exemple comme films
alimentaires. De nombreux laboratoires s’investissgans la mise au point de
nouvelles applications, notamment dans le domaigédical. De plus, il existe un

engouement pour les produits d’origine naturelldessurcroit d’origine marine.
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Figure 52 : Evolution du nombre de publication par annéearditle « chitine » ou

« chitosane » sur Web of Science.
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2- Les producteurs de chitine dans les écosystemesama

La synthese de la chitine semble étre une proppétaitive des cellules
eucaryotes (Jeuniaux, 1974 Jeuniaux, 1991). Complétement absente chez les
bactéries et les algues bleues vertes, la chitstepeduite par différents types
d’eucaryotes unicellulaires comme les Diatomeéesu&ear, 1990n Jeuniaux, 1991),
les moisissures et les Rhizopodes (Sachs, ¥®3é4uniaux, 1991), les Foraminiféres
(Hedley, 1962in Jeuniaux, 1991), les Cnidosporidés (Vavra, 1867 Jeuniaux,
1991) et les Ciliés (Bussers et Jeuniaux, lii7deuniaux, 1991). Les moisissures et

les levures sont aussi bien connues comme pradsate chitine.

Le biopolymére de chitine est aussi élaboré papligpart des Ccelentérés
(particulierement les hydrozoaires) mais pas par deraux, les anémones, les
méduses et les éponges. Il est produit par la flues groupes d’invertébrés
triblastiques dont les Bryozoaires et les Brachigsosont d'un grand intérét car ils
sont souvent abondants dans les communautés besghiqarines. D’autres
invertébrés  producteurs de chitine sont tout Empnt les mollusques, les

polychétes les vers et les arthropodes (Jeuni@®4,)1
3- La biodégradation de la chitine

La chitine est un polymére qui est chimiquemerti@bgiquement tres stable,

il ne se décompose pas dans I'eau mais dans dksdaibles.

De nombreuses bactéries sont capables de détetiie molécule de poids
moléculaire assez important ; environ 1% des basténarines vivant dans la phase
liquide est capable de détruire la chitine, etplles, en anaérobiose un peu plus vite

gu’en aérobiose.

D’aprés plusieurs exemples dans la littérature,vitesse de destruction
bactérienne de la chitine est plus lente que déausubstrats organiques tels que les

glucides et les graisses (Drozdova, 18bKhmeleva et Goloubev, 1986).
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4- Les principaux dérivés de la chitine

Les principaux dérivés de la chitine et les mégaass pour les produire sont
schématisés par fegure 53,par désacétylation, la chitine est convertie etoshne,
tandis que la dépolymérisation réduit la chitineoBgomeéres. Si le procédé est mené
a son terme, le polymeére est entierement convertésidus de Glu ou NacGlu. La
dépolymérisation appliquée au chitosane produitoigemeéres de chitosane puis des

unités de glucosamine.

CHITINE Desacetylation  ayITOSAN

000000000080 00980000000
=
2
B
2
h - - -
E OLIGO-CHITINE Desacetylation . a1 160-CHITOSAN
> 0080 020, 20
°of €808 0008
@ 000 0ce
=

' ’

Nac-GLUCOSAMINE GLUCOSAMINE

0 0
v o'o'o 00000
09 o ® 00 00

@ A= N-acétylglucosamine

O D=glucosamine

Figure 53: Chitine et dérivés de la chitine.
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5- Degré de déacétylation du chitosane pour difféseapplications

Le traitement alcalin conduit généralement a ursadéylation partielle. En
effet, pour obtenir une désacétylation totalepivdendrait de procéder a une série de
traitements successifs (avec le risque de dimidieemaniére dramatique le poids
moléculaire du biopolymere) ou a opérer dans desitions contrdlées (limitant les
mécanismes d’oxydation) qui en limitent I'utilisati a la synthese de chitosane pour

des applications a forte valeur ajoutée (domainemBdicale par exemple).

Pour des applications dans le domaine du traiterdes eaux, l'utilisateur
cherche du chitosane de moindre colt avec comnuodiaiog une désacétylation non
totale (Crini et Badot, 2007).
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Les métaux lourc

1-Les métaux lourds dans le tableau périodique

Quarante et un métaux correspondent a cette defirgénérale des métaux

lourds c'est-a-dire que leurs masses volumiqueassépt les 5 (g/chhauxquels il

faut ajouter cing métalloidgigure 54).

bénéfiques mais qui ont des caractéres toxiquesasdrop élevées ; c’est le cas du

Certains de ces métaux lourds sont des oligo-éltngen, a faibles doses sont

cuivre (Cu), du zinc (Zn), du manganéser(l, etal., 1999in Sammut, 2007).et du

sélénium (Se) etc, (Baize, 1987 Sammut, 2007). En revanche, le cadmium (Cd), le
plomb (Pb), le mercure (Hg), I'arsenic (As), le aime (Cr), le nickel (Ni), le titane

(Ti) et I'étain (Sn) sont toxiques au-dela d’'unetame dose dans I'organisme et n’ont
pas de caractere indispensable pour le bon fonm#ioent de I'organisme (Baize,
1997 ; Blum, 1990n Sammut, 2007).

H He
Li | Be B|C|N|O]|F]|Ne
Na | Mg Al | Si|P|S|Cl|Ar
K|Ca|Sc|Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co| Ni | Cu| Zn |Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb| Sr| Y |Zr{Nb|Mo|Tc |[RufRh| Pd | Ag | Cd | In [Sn |Sb |Te| | | Xe
Cs|Ba|lLa|Hf |Ta| W |Re |Os| Ir | Pt | Au | Hg | TI [Pb| Bi | Po| At |Rn
Fr | Ra | Ac |Rf [ Ha | Sg | Ns | Hs | Mt | Uun | Uun | Uub
Lanthanides |[Ce | Pr | Nd |Pm |Sm|Eu| Gd | Tb | Dy [Ho| Er | Tm|Yb | Lu
Actinides Th|{Pa| U | Np|Pu|Am| Cm | Bk | Cf | Es |Fm|Md | No | Lr

Figure 54 : Table périodique des éléments. le fond grisé cpomd aux 41 métaux de

masse volumique supérieure & 5 gdenies éléments en gras indiquent les éléments

cités comme toxiques pour ’lhomme et I'environnetrdams divers documents

(Lamaison, 200&h Sammut, 2007).
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2. Effets biochimiques des métaux lourds

A court et a long terme, les métaux sont cenpaur leurs effets sur la santé
humaine. Parmi les voies de pénétration dans lesgae (inhalation de lair,
ingestion de nourriture ou d’eau, contact dermjgliehalation est le principal mode
de contamination, les particules les plus finesgdas en métaux pouvant pénétrer
plus profondément dans les voies respiratoires l{@a&t al, 2004in Gombert efal,
2005). Par ingestion les métaux vont s’accumulersda corps humain (sang, foie,
riens et 0s) ou certains d’entre eux ne sont ggeléntement éliminés.

Les métaux ont des effets aigus sur la physiologgequi entraine notamment des
perturbations du systeme respiratoire, digestifésial, et provoque des troubles
neurologiques graves ou des lésions sur la peaigli¥Vr2002 ; Mariliere, 2002 ;
INRS, 2004in Gombert, 2005 Tableau 33) :

Tableau 33: Impacts du plomb, zinc, cadmium et nickel sur laté&ahumaine
(Wright,2002 ; Marliere, 2002 ; INRS, 2004 ; Migu2001in Gombert etl, 2005).

Effets
Chroniques Aigus
Eléments Toxicité/forme  la exposition pey Exposition intense
plus toxique intense de longu( de longue durée
durée

Formes organiques Potentiellement | Troubles

cancerigene, neurologiques

plombémie, (enfants plus
Plomb convulsions, sensibles), digestifs
(Pb) troubles et rénaux.

neurologiques et du

comportement
Toxicité rare sauf Irritations des
dans le cas dung muqueuses
exposition respiratoires,

Zinc exceptionnelle (sel

[92)

gastro-intestinales

\
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(Zn) solubles, chlorure, et cutanées,
phosphure, et fatigues frissons

sulfate de zinc)

Formes Potentiellement Troubles digestifs,
Cadmium inorganiques cancérigene pulmonaires et
(Cd) (Chlorure et oxyde (poumon), Iésions rénaux
de cadmium) du rein, troubles
respiratoires, et

gastro-intestinaux.

Toxicité assez rare| Cancérigéene, Troubles

Nickel Formes organiques asthme, rhinites respiratoires,

(Ni) (Nickel chroniques digestifs et cutanés
tétracarbonyle)

2-Les diagrammes de spéciation chimiques du plaadimium, zinc et nickel en

fonction du pH

> Le plomb
La figure 55 représente la distribution des especes chimiqueplamb en

fonction du pH. Ce diagramme de spéciation chimiquontre que dans le cas des
pH<6, les especes de pb (Il) chargées positivementia®plus dominantes. Pour des
valeurs de pH comprises entre 6 et 14, il y a wexistence de différentes espéces
chimiques de plomb & savoir : Pb (QHPb(OH), Pb(OH), Pky(OH),*" .

VI
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50 - Ph Ph(OH)y
454 (a) e
40 -
35 -
30 -
25 -
20 -
15 -
10
05 -
0.0

Concentration (x1 'If mal/L)

1.0 30 30 70 o0 110 130
pH

Figure 55 : Diagramme de spéciation chimique du plomb en fonau pH.
(4.83x10° mol PI5*/L=10.0 mg PB"L)

> Cadmium

La figure 56représente la distribution des espéces chimiquesadmium en
fonction du pH. D’aprés ce diagramme de spécid@erespéces chimiques Cdfont
les plus dominantes pour des pH. Dans le cas des pH qui sont entre 8 et 14,
plusieurs formes chimiques du Cd(Il) sont présedéas le milieu aqueux :
Cd (OH), Cd(OH), Cd(OH) , Cd(OH)* .

90 Cdz+
80 4 (D)

70 4
6.0 4
50 4

4.0 o
3.0 o
20
1.0
0.0

Concentration (x104mol/L)

10 30 5.0 7.0

Figure 56 : Diagramme de spéciation chimique du cadmium eatiom du pH.
(8.90x10° mol C&*/L=10.0 mg C4"/L)

Vil
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> Zinc

La figure 57 représente la distribution des especes chimiquegim en
fonction du pH. D’aprés ce diagramme de spécidtsrespéces chimiques Zrgont
les plus majoritaires pour des pH. Lorsque les valeurs du pH se trouvent entre 8 et
14, plusieurs formes chimiques du Zn(ll) sont pnése dans le milieu aqueux avec
différentes proportions: Zn (O) Zn(OH), Zn(OH)", Zn(OH)* .

100
754
[ry)
o
L]
a
w50~
=
™
= 25
0 .
2 4
Figure 57 : Diagramme de spéciation chimique du zinc en fonatiu pH.
» Nickel

Le diagramme de la spéciation chimique du nickelfarction du pH est
représenté dans fagure 58 D’aprés cette figure les espéces chimiques bt
les plus dominantes pour des pB. Dans le cas des pH qui sont entre 8 et 14,
plusieurs formes chimiques du Cd(ll) sont présemtass le milieu aqueux :
Ni(OH"), Ni(OH),, Ni(OH)3 .
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18 1 Nit Ni(OH)y
5] ®
12
1.0 A
08 1
0.6
04 A
0.2 -

00 . . .
L0 30 50 7.0 o0 11.0 130

Concentration (x104 mol/L)

Figure 58 : Diagramme de spéciation chimique du nickel entionadu pH.
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Processus de biosorption

1- Classification des isothermes d’adsorption

Plusieurs auteurs, dont Giles al. (1974) (Gileset al., 1974in Al mardini,
2006) ont proposé une classification des isothemieesorption basée sur leur forme
et sur leur pente initiale.
Les revues de Hinz, 2001 (Hinz, 20@1Al mardini, 2006) et, plus réecemment, de
Limousin et al. (2007) (Limousinet al., 2007 in Al mardini, 2006) présentent une
synthese plus ou moins détaillée de cette claatific. Parmi les formes

d’isothermes, ces auteurs distingu@rgure 59):

v La forme H dite de « haute affinité ».
v’ La forme L, dite de « Langmuir ».
v La forme G dite de « partition constante ».

v La forme S dite « sigmoidale ».

La forme « H »

Est un cas particulier de la forme « L », ou latpenitiale est trés élevée. C’est le cas
quand le soluté exhibe une forte affinité pourdide.

Laforme « L »

Correspondrait plutot aux faibles concentrations@nté dans I'eau. L'isotherme est
de forme convexe, ce qui suggéere une saturatiagrgssive du solide. Quand Ce tend
vers zéro, la pente de I'isotherme est constardacé&ve

La forme « S »

Présente un point d’inflexion révélateur d’aux nsodeux mécanismes d’adsorption.
C'est le cas, par exemple, quand une premiére eodelsoluté est d’abord adsorbée
puis quand l'adsorption d'une ou plusieurs couclsepplémentaires devient

favorisée.

La forme « C »

Est une droite passant par zéro ce qui signifielguapport Qe/Ce (appelé coefficient

de distribution k) est constant.

XI
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{(a) The ““C™” igotherm
c

(b} The “L"” isoctherm
=

with strict plateau

N,

withaut strict plateau

sl 3 a3
{c) The “H" isotherm (d) The “S" isotherm
- &)
‘ point of inflection
.o /_- c

Figure 59: Les quatre types d’isothermes (d’apres Giles.e1974,in Al mardini,

20

2-Les diverses techniques analytiques

06).

utilisées tkabiosorption

Le tableau 34qui suit résume la plupart des techniques analggmployées

lors d’'un processus de biosorption :

Tableau 34 :Les techniques analytiques utilisées dans les relcbg en
biosorption (Park edl., 2010).

Technique analytique

Remarque

Spectroscopie d’absorption atomiqu
(SAA)

cDétermine la concentration du métal dé

la phase aqueuse.

ANS

Plasma a couplage inductif (ICP)

Détermine la cotredion du métal dan

la phase agqueuse.

UV-Vis spectrophotométre

Détermine la concentrationmétal oy
du colorant dans la phase aqueuse

mesurant I'intensité de sa couleur.

en

Microscope Eléctronique a Balaya
(MEB) (Scanning Electron Microscope
:SEM)

g¥isualisation de la morphologie ¢

» surface du biosorbant.

e

Microscope Eléctronique

Permet la visualisatioriadeorphologie

Xl
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a Transmission (TEM) interne de la biomasse enqodidr les
cellules.

Spectroscopie de I'Energie DispersivBermet d’effectuer I'analyse

des rayons X (EDS) élémentaire ainsi que la caractérisation
chimique des liaisons du métal sur|le
biosorbant.

Diffraction des Rayons X (XRD ouDétermine la structure cristallographique

DRX) et la composition chimique de la liaispn
du métal sur le biosorbant.

Spectroscopie de la Reésonand2etermine les sites actifs sur |le

Eléctroniqgue Paramagnétique (Electrdsosorbant.

spin resonance spectroscopy (ESR)).

Résonance  Nucléaire  MagnétiguPétermine les sites actifs sur |le

(RNM) biosorbant.

Spectroscopie Infrarouge a Transformdé&termine les sites actifs sur |le

de Fourrier (Fourier transformediosorbant.

infrared

spectroscopyFTIR)

Titration Potentiométrique Détermination qualitatiet quantitéve
des sites actifs sur le biosorbant

Spectroscopie des photo-électrons dBgtermination [|'état d’oxydation du

rayons X (X-ray absorptionmétal lié au biosorbant ainsi que son

spectroscopy environnement de coordination.

(XAYS)).

Analyse thermogravimétriqueCaractérise la stabilité thermale du

(Thermogravimetric analysis biosorbant.

(TGA))

Calorimétrie Différentielle a BalayageCaractérise la stabilité thermale (du

(Differential  Scanning  Calorimetrybiosorbant

(DSQ)).

X
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3- Parameétres thermodynamiques de biosorption

Tableau 35:Importance relative des thermes enthalpique ebpioue
de I'énergie libre d'adsorption (Gherbi, 2008).

Espéces chimiques adsorbées
Molécules non ionisées
lons Molécules polaires | Molécules non

polaires
Terme +++++ +++,++ +
enthalpige
Terme + ++,+++ +++++
entropique

D'aprés ldableau 35

Le terme enthalpiqueAH®) est le plus grand pour les ions parce que
I'adsorption sur les surfaces est due a des ini@nacélectrostatiques. En revanche,
les interactions entre les molécules non polaitdssesurfaces ne font intervenir que
les forces de dispersion de London-Van Der Waalsc€s physiques). Le terme
entropique est plus petit pour les ions que powr neolécules non polaires,
relativement au terme enthalpique. Les molécules inaisées mais polaires sont

intermédiaires entre les ions et les moléculespuobaires.

XV
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Cinétique d’adsorption

Tableau 36 :Résultatgles calculs des capacités et des rendements tierixia
Pb(Il), Cd(I1), Zn(l) et Ni(ll) sur la chitine.

Ct (mg/l) Qt(mg/g)
Temps (minutes

Pb | Cd | Zn Ni Pb Cd Zn Ni
0 100 100 100 100 0 0 0 0
10 86,12| 94,02 92,01| 90,45| 6,94 | 2,99 3,995( 4,775
20 73,14| 85,12| 80,14| 81,11| 13,43| 7,44 9,93 9,445
30 68,12| 75,12| 74,14| 70,01| 15,94| 12,44 | 12,93 14,99%
40 62,12| 70,08| 68,51| 66,32 18,94| 14,96 | 15,74 16,84
50 55,22| 67,53| 63,14| 63,02| 22,39| 16,235| 18,43 | 18,49
60 51,4 | 65,88 60,12| 61,11| 24,3 | 17,06 19,94| 19,44%
90 48,12| 65,22| 58,08| 59,91| 25,94| 17,39 | 20,96| 20,04%
120 47,05| 64,14| 56,78| 60,02| 26,475 17,93 | 21,61 19,99
150 46,65| 63,87 | 55,97 | 59,69| 26,675 18,065| 22,015| 20,155
180 46,52| 63,92| 56,04| 59,79| 26,74| 18,04 | 21,98 20,10%
210 45,55| 63,06 | 55,28 | 59,44 | 27,225 18,47 | 22,36| 20,28
240 45,85| 63,66 55,45| 58,88| 27,079 18,17 | 22,273 20,56
270 45,53| 63,45| 55,37 59,12| 27,235 18,275| 22,315( 20,44
300 45,14| 63,77| 55,02| 58,95| 27,43| 18,115| 22,49 | 20,525
330 45,41| 63,12| 55,12| 59,4 | 27,295 18,44 | 22,44 20,3

XV
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Tableau 37: Rendement d’adsorption d’adsorption des métausdo Pb(ll),
Cd(Il), Zn(Il) et Ni(ll) selon différents temps @®ntact chitine-métal.

Temps Rendements de fixation(%)

(i) Pb Cd Zn Ni
0 0 0 0 0
10 13,88 5,98 7,99 9,55
20 26,86 14,88 19,86 18,89
30 31,88 24,88 25,86 29,99
40 37,88 29,92 31,49 33,68
50 44,78 32,47 36,86 36,98
60 48,6 34,12 39,88 38,89
90 51,88 34,78 41,92 40,09
120 52,95 35,86 43,22 39,98
150 53,35 36,13 44,03 40,31
180 53,48 36,08 43,96 40,21
210 54,45 36,94 44,72 40,56
240 54,15 36,34 44,55 41,12
270 54,47 36,55 44,63 40,88
300 54,86 36,23 44,98 41,05
330 54,59 36,88 44,88 40,6
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Isothermes d’adsorption

Tableau 38:Résultats du calcul des erreurs MPSD et HYBRIDgakfficient de
corrélation R2 lors de la modélisation des isotherhéquilibres d’adsorption avec
les modeéles sélectionnés.

Modele Métal T°C R2 MPSD ARE
20°C 0,909 27,623| 786,349
Pb 30°C 0,937 21,33 532,622
40°C 0,948 19,006 441,92
20°C 0,939 21,202| 380,302
cd 30°C 0,939 19,268 317,563
Freundlich 40°C 0,957 15,921 | 234,213
20°C 0,936 22,857| 483,019
Zn 30°C 0,888 30,471| 846,169
40°C 0,925 24031| 546,516
20°C 0,915 28,511| 242,956
Ni 30°C 0,952 18,001 | 238,716
40°C 0,971 13,435| 138,751
20°C 0,616 24,96 425,306
Pb 30°C 0,799 19,134 256, 505
40°C 0,98 8,844 57,902
20°C 0,746 17,139| 157,114
cd 30°C 0,901 13,956 137,552
Langmuir type 1 40°C 0,971 11,083 62,564
20°C 0,659 21,611| 320,171
Zn 30°C 0,564 26,706 | 416,512
40°C 0,779 19,4 213,302
20°C 0,379 27,289| 234,756
Ni 30°C 0,607 43,754 | 2053,111
40°C 0,939 8,67 38,628
20°C 0,952 43533 | 3162,76
Pb 30°C 0,932 22461 477,605
40°C 0,996 12,572 290,98
20°C 0,970 27,81 | 1009,483
cd 30°C 0,979 15,632| 248,023
Langmuir type 2 40°C 0,068 11,688 82,806
20°C 0,952 20,504 | 422,534
Zn 30°C 0,940 68,096 |  7589,42
40°C 0,958 31,85 1542, 4¢
20°C 0,806 43,019 | 1798,721
Ni 30°C 0,975 31,379 | 1115,88D
40°C 0,088 8,841 56,587
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20°C 0,168 205,153 10872,047
Pb 30°C 0,4305 110,508 5146,808
40°C 0,9019 52,753 897,09
20°C 0,37 172,601 6485,64
Cd 30°C 0,6565 88,609 2307,4Y5
Langmuir type 3 40°C 0,845 55,569| 1119,853
20°C 0,312 171,434 7750,424
Zn 30°C 0,1035 216,201 10990,255
40°C 0,3879 174,414  7674,217
20°C 0,224 270,594 8706,201
Ni 30°C 0,2813 201,829 6778,3)
40°C 0,8242 61,483 1066,843
20°C 0,168 31,249 1244,043
Pb 30°C 0,431 27,072 916,512
40°C 0,902 17,832 567,391
20°C 0,370 22,545 515,706
Cd 30°C 0,657 23,0764 572,236
Langmuir type 4 40°C 0,845 16,676 254,556
20°C 0,312 25,268 676,373
Zn 30°C 0,104 35,046 1453,18
40°C 0,388 26,779 859,797
20°C 0,224 29,396 267,58
Ni 30°C 0,281 18,959 263,916
40°C 0,824 12,485 135,341
20°C 0,965 35,606 367,944
Pb 30°C 0,9294
40°C 0,9841 18,806 128,82
20°C 0,975 29,238 201,87b
Cd 30°C 0,9576 24,652 201,591
Temkin 40°C 0,9714 27,488 128,82
20°C 0,961 41,918 435,931
Zn 30°C 0,9576 30,53 310,65b
40°C 0,9714 28,452 241,847
20°C 0,968 19,691 138,23
Ni 30°C 0,9776 30,863 167,155
40°C 0,9738 28,623 176,583
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20°C 0,747 55,004 1598
Pb 30°C 0,5768 64,2686 2552,788
40°C 0,7779 48,97 1749,855
20°C 0,774 50,273 1214,847
Cd 30°C 0,7413 4455 1107,31
Dubinin Radushkevich 40°C 0,6707 50,501 1463,155
20°C 0,691 60,89 1830,805
Zn 30°C 0,7895 51,975 1277,963
40°C 0,7745 44,351 1142,762
20°C 0,861 35,39 659,248
Ni 30°C 0,7993 43,888 843,817
40°C 0,7299 47,247 1092,489
20°C 0,957 23,926 689,178
Pb 30°C 0,959 37,472 2354,594
40°C 0,999 4,097 27,697
20°C 0,976 14,642 181,502
Cd 30°C 0,979 14,532 190,383
Koble-Corrigan 40°C 0,974 14,106 189,43
20°C 0,952 25,19 742,945
Zn 30°C 0,955 22,579 505,452
40°C 0,965 15,895 198,349
20°C 0,938 52,557 1686,5%
Ni 30°C 0,986 11,388 79,612
40°C 0,987 9,888 74,012

Tableau 39 :Résultats du calcul des parametres lors de la lisatién des
isothermes par les modeéles : a deux parameétresk{fiebangmuir tye 1, 2, 3, 4,
Dubinin Radushkevich et Freundlich) et a trois pstres (Koble Corrigan).

Temkin

20°C Pb cd Zn Ni
Qm(mg/g) 68,56 54,53 62,24 44,92
K+(L/mol) 0,11 0,086 0,097 0,065

30°C Pb Cd Zn Ni
Qm(mg/g) 63,401 48,655 64,814 47,822
K+(L/mol) 0,139 0,115 0,101 0,0653

40°C Pb Cd Zn Ni
Qm(mg/g) 59,441 46,992 61,995 44,449
K+(L/mol) 0,213 0,155 0,113 0,0873
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Dubinin Radushkevich
20°C Pb Cd Zn Ni
Qm(mglg) 129,155 105,741 112,841 91,758
D(mol2xKxJ™) 4,1x10° 6x10° 4,3x10° 1,3x10*
30°C Pb Cd Zn Ni
Qm(Mg/g) 115,284 103,585 127,395 89,228
D 2x10° 4x10° 5x10° 10*
40°C Pb Cd Zn Ni
Qm(Mglg) 136,319 104,376 124,089 88,676
D 10° 2x10° 4x10° 5x10°
Koble-Corrigan
20°C Pb Cd Zn Ni
A(mg/g) 0,763 1,26 0,5014 -
B(L/mg)™ 0,0016 0,0045 0,0003 -
m 1,193 1,219 0,96 8,31
30°C Pb Cd Zn Ni
A(mg/g) 0,1581 0,5917 1,4834 2,92
B(L/mg)™ 0,0006 0,0022 0,0048 1,42E-02
m 0,62 1,066 1,372 1,39
40°C Pb Cd Zn Ni
A(mg/g) 0,2947 0,875 0,23 0,694
B(L/mg)™ 0,0011 0,0031 0,0004 2,27%10
m 1,159 1,259 0,812 0,984
Langmuir type 1
20°C Pb Cd Zn Ni
Qm(mg/g) 397,630 | 333,333 380,228 346,536
K (L/mol) 0,0052 0,005 0,0042 0,0019
30°C Pb Cd Zn Ni
Qm(Mglg) 345,113 238,095 370,37 348,492
K (L/mol) 0,0089 0,0093 0,00619 0,0029
40°C Pb Cd Zn Ni
Qm(mglg) 277,777 222,222 333,333 238,095
K (L/mol) 0,0189 0,01359 0,0078 0,0062
Langmuir type 2
20°C Pb Cd Zn Ni
Qm(Mglg) 3571,428 | 1788,908 714,285 722,543
K (L/mol) 0,0005 0,0007 0,0025 0,001

XX
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30°C Pb Cd Zn Ni
Qm(Mmg/g) 250 333,333 833,333 1666,666
K (L/mol) 0,0139 0,0058 0,0019 0,0005

40°C Pb Cd Zn Ni
Qm(Mmg/g) 400 208,7682 1666,666 285,7142
K (L/mol) 0,0111 0,0146 1,22 x10 0,0048

Langmuir type 3

20°C Pb Cd Zn Ni
Qm(mg/g) 208,4 219,3 240,8 139,5
K (L/mol) 0,0198 0,0095 0,0112 0,0114

30°C Pb Cd Zn Ni
Qm(Mmg/g) 257,42 219,61 168,29 185,71
K (L/mol) 0,0152 0,0109 0,0263 0,0074

40°C Pb Cd Zn Ni
Qm(mg/g) 297,54 216,76 241,92 230,71
K (L/mol) 0,0132 0,0143 0,0132 0,0065

Langmuir type 4

20°C Pb Cd Zn Ni
Qm(mg/g) 713,731 444,443 556,68 381,718
K (L/mol) 0,003 0,0035 0,003 0,002

30°C Pb Cd Zn Ni
Qm(Mmg/g) 457,676 287,722 759,296 473,666
K (L/mol) 0,006 0,0072 0,0027 0,002

40°C Pb Cd Zn Ni
Qm(Mmg/g) 318,019 238,401 467,529 264,37
K (L/mol) 0,015 0,012 0,005 0,0054

Freundlich

20°C Pb Cd Zn Ni

Kf (mg/g) 9,497 6,652 4,043 2,835
1/n 0,656 0,637 0,786 0,7449
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20°C Pb Cd Zn Ni
Kf (mg/g) 5,3655 4,423 3,167 1,42
1/n 0,754 0,704 0,838 0,872
40°C Pb Cd Zn Ni
Kf (mg/g) 9,497 6,652 4,043 2,835
1/n 0,656 0,637 0,786 0,7449

XXI



Annexes

Annexe 06

Effet de la variation de la masse de chitine

Tableau 40 :Les concentrations résiduelles dans la solutideseguantités adsorbées a I'équilibres

obtenues pour les métaux lourds Pb(Il), Cd(ll),|Brgt Ni(ll) sous I'effet de la variation de la &e

de la chitine.

Masse Ce (mg/l) Qe (mg/l)
(mg) Pb cd Zn Ni Pb Cd Zn Ni

50 56,22 69,12 69,12 80,04 21,89 15,44 15,44 9,98
100 43,89 57,45 58 63,33 28,055 21,275 2] 18,335
150 31,11 45,89 50,1 58,12 34,445 27,055 24,95 4209
200 21,54 32,89 41,11 41,02 39,23 33,565 29,445 4929
250 15,11 21,45 32,22 35,08 42,445 39,2175 33,89 4632
300 10,04 15,03 22,77 27,03 44,98 42,485 38,615 4836,
350 5,09 10,48 15,14 17,45 47,455 44,76 42,43 51,27
400 4,12 4,89 11,43 10,54 47,94 47,555 44,285 44173
450 3,45 4,19 4,89 5,12 48,275 47,905 47,565 4744
500 3 3,55 3,65 3,01 48,5 48,225 48,175 48,495
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Effet de la variation di pH initial de la solutiot

Tableau 41:Les concentrations résiduelles dans la solutidesequantités adsorbées a I'équilibre

obtenues pour les métaux lourds Pb(ll), Cd(ll),Igrgt Ni(ll) sous I'effet de la variation du pHitial

de la solution.

" Ce (mgl) (m%?g)
Pb cd Zn Ni Pb cd Zn | Ni

2 68,82 76,45 75,45 83,19 15,59 11,775 12,275 8,406
3 6611 734 7212 8017 16,945 | 133 | 13,94 9,915
4 5512 6612 6212 6911 2244 | 1694 | 18,94 15445
5 45,02 58,78 55,78 61,02| 27,49 20,61 22,11 19,49
6 39,12 52,15 50,12 51,78/ 30,44 23,925 24 .94 2411
7 3714 4802 4412 4911 31,43 | 2599 | 27,04/ 25445
8 37,07 47,89 43,78 48,02 31,465 26,055 28,11 25,99
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Tableau 42 :Résultats du calcul des parametres thermodynamiglades a la biosorption
des métaux lourds Pb(ll), Cd(ll), Zn(Il) et Ni(Bur la chitine.

XXV

c(mgll) AH AS AG
20°C 30°C 40°C
Pb
30 27529,316 100,108 -29346,916 -30348,006  -31349,093
50 34827,346 122,290 -35849,497 -37072,403  -38P95,3
75 18286,643 68,6678202 -1843,328 -2530,006 -3816,6
100 14664,2332 57,5677988 -2211,767 -2787,445 -32@3
150 9820,4968 41,2465854 -2270,939 -2683,405 -80795,
200 10375,872 42,06884 -1956,608 -2377,296 -2797,98
250 5931,37388 26,0003722 -1690,635 -1950,638 -B220
300 4893,6204 20,07831 -992,336 -1193,119 -1393,902
350 6072,5456 21,549888 -244,804 -460,302 -675,801
Cd
30 29360,059 102,328 -637,602 -1660,889 -2684,176
50 19987,687 69,465 -376,260 -1070,91/9 -1765,5[79
75 16055,996 59,008 -1242,378 -1832,464 -2422,550
100 11277,941 41,804 -977,0349 -1395,079 -1813,124
150 7827,963 29,755 -894,950 -1192,509 -1490,067
200 5757,361 22,653 -883,410 -1109,942 -1336,4[73
250 4222,597 14,325 22,9735 -120,284 -263,543
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300 3035,524 10,0399 92,302 -8,0973 -108,497
350 2981,067 7,679 729,780 652,984 576,188

Zn
30 2447,309 12,934 -1344,563 -1473,912 -1603,261
50 9166,185 33,414 -629,362 -963,510 -1297,658
75 10518,872 41,551 -1662,01 -2077,527 -2493,044
100 6395,793 27,731 -1733,65 -2010,963 -2288,2[77
150 4863,108 22,136 -1626,311 -1847,68 -2069,048
200 3890,286 18,3797 -1497,739 -1681,537 -1865,334
250 4287,612 18,299 -1077,016 -1260,015 -1443,0149
300 2738,465 11,238 -556,208 -668,596 -780,985
350 1938,325 6,10497 148,653 87,604 26,554
Ni

30 31650,566 103,193 1399,430 367,497 -664,436
50 -5533,632 -18,007 -254,794 -74,721] 105,351
75 14955,223 49,736 375,111 -122,248 -619,608
100 11207,272 37,974 75,136 -304,60% -684,347
150 7873,856 24,991 547,486 297,567 47,648
200 5908,344 18,354 527,629 344,081 160,53p
250 5329,274 15,796 698,500 540,534 382,568
300 4615,6 12,263 1020,657 898,026 775,394
350 4929,786 11,374 1595,385 1481,64]1 1367,898
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RESUME :

Ce présent travail consiste d’'une part, a l'apgibea d'une nouvelle procédure expérimentale pour
I'extraction et 'isolation de biopolymeéres chitine(chitine et chitosane) a partir des carapacegeeette et
d’autre part, de tester les propriétés sorptidaget’une chitine commerciale issue des carapdeeasabe,
vis-a-vis de métaux lourds (Pb(ll), cd(ll), Zn(#) Ni(ll)) présents dans I'eau. Pour y parvenis, déchets de
carapaces réecupérés a partir d'une poissonnertenstioyés, séchés et broyés. La poudre obtenusaest
déminéralisée par de 'acide chlorhydrique, dépnatée par de I'hydroxyde de sodium puis décolotée.
produit issu de ces réactions contient essentieléme la chitine. Afin de faciliter les réactisbséquentes,
cette derniére est déacétylée par de I'hydroxydesatBum, ce qui permet d’obtenir le chitosane. Apre
isolation des biopolymeres, ces produits ont étaatérisés sur le plan morphologique, structueadiural et
chimique par les techniques suivantes : La Speaxipie Infra Rouge a Transformée de Fourrier (FTIR)
Diffractométrie des RX (DRX) et la Microscopie Hiemique a Balayage (MEB). Les résultats obtenussno
ont révelé que les biopolymeres chitineux extrdés sous produits de crevettes sont des produiss giu
caractérisés par une structure poreuse et micitlike. Par ailleurs I'application de la chitindgans le
domaine de dépollution a fait I'objet d'une étudeldosorption en batch vis-a-vis des métaux lo@riII),
cd(ll), Zn(ll) et Ni(ll)) dans des systemes monotatkgques. Plusieurs facteurs pouvant influencer le
processus de biosorption ont été étudiés sépardrmiergue le temps de contact, la concentratidiaiaides
micropolluants, la température, la masse du bi@surlet le pH initial de la solution. Les résultdes ces
expériences ont démontré que la chitine est urobasit puissant dans la fixation des métaux lodaiss
I'eau.

Mots clés: Crevette, Chitine, Chitosane,biopolymére, Bibsmt, biosorption, métaux lourds.

SUMMARY

The present work, is divided into two parts, thestfone consists to the application of a new expental
procedure for the extraction and isolation of cluitis biopolymers (Chitin and chitosan) from shrishells,
and in the second part, sorptionnel properties sfraghetic chitin from crab shell were tested ta¥gathe
heavy metals (Pb(ll), cd(ll), Zn(Il) et Ni(ll)) psent in water. To achieve this, wastes of shrimgllsh
recovered from a fish shop were washed, driedgaadnd. The resulting powder is then demineralizét
hydrochloric acid, deproteinized by sodium hydrexidnd decolorized. The product from these reactions
essentially contains chitin. To facilitate the sedpgent reactions, the chitin is deacetylated byiusod
hydroxide, which allows to obtain chitosan. Afteolation of biopolymers, these products were chiaraed
morphologicalty, structurally, texturally and cheally by the following techniques: Fourrier Transfo
Infrared Spectroscopy (FTIR), X Ray Diffractome{¥RD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The
results revealed that the chitinous biopolymersaex¢d from shrimp byproducts are pure and chaiaete
by a porous and microfibrillar structure. Moreovitre application of chitin in the field of pollutiocontrol
has been studied in batch biosorption trowards tieavy metals (Pb(ll), cd(ll), Zn(ll) et Ni(ll)) imono-
metallic systems. Several factors can influenceptioeess of biosorption were studied separateliz sscthe
contact time, the initial concentration of the mjaollutants, temperature, biosorbent mass , anahitia pH

of the solution. The results of these experimeatetdemonstrated that chitin is a powerful biosatlie the
binding of heavy metals in water.

Keywords Shrimp, Chitin, Chitosan, biopolymer, biosorbesigsorption, heavy metals.
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