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Introduction

La production de poissons marins et de larves deettes sont probablement les plus
développées des activités aquacoles cotieres @, tetrrsont concentrées dans les pays nord
méditerraniens qui exportent une partie de leudyection. En ce qui concerne la production de
'aquaculture marine et de l'élevage en eau sawndées données indiquent un taux de
croissance annuel moyen d’environ 12 % de 19960®,2€ontre 9 pour cent de 1994 a 1998
(FAO, 2002)

Pour la part de l'aquaculture dans I'économie, i€té constaté qu’en 2000, Quinze
especes seulement représentaient 93% de la vatale tle 'aquaculturgFranco, 2003).Cette
situation résulte pour une grande partie de I'efi@inbiné d’une demande concentré sur les
produits de haute gamme que constituent les espébdss (saumon, langouste, crevette, crabe,
coquilles saint jaques. .etc.) et d'une insuffigame ressource accessibles pour satisfaire la
demande

Le développement de I'aquaculture a aussi desedfpglcifiques sur I'environnement. Les
principaux rejets généres par la pisciculture neanensive sont sous forme particulaire,
riche en matiére organique, et sous forme dissogtee en nutriments inorganiques rejetés dans
le milieu naturel(Barak et al., 2000) Ces effluents peuvent modifier I'équilibre du $ias
récepteur, provoquant la diminution de la concéiainaen oxygene et 'augmentation du pH,
contribuant a la mortalité de divers organismesatques(Smith et al., 1999).Ce phénomene
appelé eutrophisation est le résultat de I'augntiemtale la concentration en nutriments par rejet
direct ou par dégradation de matiere organiqueqoiatire.

Dans le cadre de la préservation de I'environnementde la valorisation des sous
produits de lindustrie halieutique ; la chitingdre comme parmi les produits a haute valeur
ajoutée extraite a partir des carapaces de crisstaggromouvoir(Roller et Covill, 1999)
L’objectif vise I'obtention d’'un produit peu colteude haute valeur nutritionnelle, conservable
longtemps et stable.

Selon les données de la F.A.O, la production mdedias crustacés est de 8.856.341
tonnes métriques en 2005, en enregistrant une miédace de la production de crevette qui est
de 5.238.843 tonnes métriques. Le tableau N° Imréda production mondiale de crustacés. En
Algérie ; la production de la crevette est la plaportante par rapport aux autres crustacés. Le
tableau N° 2 résume les statistiques de cette ptioau (Ministere de la péche et des ressources

halieutiques).



Tableau N° 1 : Production mondiale de crustacés (R.O site électronique, 2005)

Espéces 2000 2001 2002 2003
Crustacés d’eau douce 1.052.305 1.221/0111.479.719 1.066.931
Crabes 1.233.194 1.247.914 1.301.775 1.506.925%
Homards et langoustes 227.669 221.796 224.013 @24.1
crevettes 4.241.001 4.288.465 4.348.146 5.328.843
Krill, crustacés planctoniques  114.430 104.218 125.987 117.120
Crustacés marins divers 1.406.201 1.466/8861.410.288 567.629

-Unité : tonne métrique.

Tableau N° 2 : Production algérienne des crustacét des crevettes.Ministere de la péche et

des ressources halieutiques, 2006)

Années Crustacés | Crevette blanchh  Crevette grise  Crevette rouge
2000 4822 2696.38 0.08 1115.76
2001 3121 2107.37 2.32 739.94
2002 3520 1653.58 2.7 892.75
2003 2758 1383.86 1.14 1026.71
2004 2775 1133.95 0.93 1310.23
2005 2780 1151 6.03 1541

-Unité : tonne métrique.

Bien que I'on constate que la production aégie de crevette est faible par rapport a la

production mondiale ; la valorisation de ces décheste utile, vu la grande valeur ajoutée, et

les vastes applications que présente la chitine.

Notre présent travail consiste en la valtiesad'un déchet qui est la carapace de crevette
Parapenaeus longirostrigar récupération de la chitine (solide) et ded¢gines en solutions qui

sont un sous produit de la production de cettenghiAinsi que la concentration de ces protéines

par une méthode membranaire qui est l'ultrafiloati



Cette étude a été réalisée selon les étapes tgvan

* L’optimisation des paramétres physico-chimiques tple la température, le temps de
réaction, le volume et la concentration de la swmfut(acides ou bases) pour une
déminéralisation et une déprotéinisation maximaléactarapace.

e Optimisation des parameétres hydrodynamiques dérdfiltration, comme la pression
transmembranaire et la vitesse de recirculationyrpune premiere installation a
I'échelle laboratoire et une deuxieme installatolféchelle semi pilote.

» Essai de concentration des protéines par ultaiittin dans les deux installations.

Pour ce faire, ce mémoire se divise en deux parties

Une partie théorique qui regroupe des généralitéslas chitine, les protéines ainsi que les
procédés membranaires (ultrafiltration).

Une partie expérimentale qui comporte deux chapitrée premier dans le quel nous
présenterons les conditions expérimentales de mtrde ainsi que les différentes méthodes
d’analyses utilisées. Le second chapitre consiséedanterprétation des différents résultats

obtenus.






Chapitre |

Production de la chitine

[.1 Introduction

La chitine est le polymére le plus répandu dansatare aprés la cellulose. Ce polymére
hautement hydrophile est présent dans la cutiaulexosquelette des insectes, dans la paroi des
champignons et de certaines algues chlorophyceéss,surtout dans les carapaces d’invertébrés
marins et d’eau douce comme les crevettes, crdbmwards, krill. Les carapaces les plus
exploitées sont celles des crevettes et des cralwasise de leur teneur élevée en chitine qui,
représente 14% -27% et 13%- 15% respectiveifidmetal., 1989).
Dans certains pays (Japon, Etats-Unis, etc...), réssdus chitineux commencent a étre
revalorisés. Des usines d’extraction et de la pridn de la chitine et du chitosane ont été mises
au point. On utilise ces produits ou leurs dérivdammment en agriculture, dans I'industrie des
cosmétiques, dans 'alimentation, dans le domamkdanté, dans le traitement des déchets, etc.
(Leclerc, 1997).

|.2 Définition de la chitine

La chitine est un bio polymére de haut poids mdsres (1.033 x 10a 2.53 x 10®a),
non toxique et biodégradable. Elle fait partie tfes polysaccharides les plus répondus dans la
nature a savoir la cellulose et 'amidon. La chaticonstitue une grande partie du tissu des
carapaces des arthropodes (crustaceés, mollusgeegies et champignons.
C’est un polysaccharide constitué d’'une chainédire d’unités de 2-acétamido-2-desoxy-D-
glucose (@H120sN) , avec n>>1(Kramer et al., 1985),liées entre elles par des liaisons

osidiquesf (1-4) (figure N° 1). C’est ce type de liaisons gelient les groupements de glucose

dans la cellulose.
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Figure N° 1 : Représentation schématique d’une chaine de laehiti

Dans les carapaces de crevettes, la chitine exmie forme de composés liés aux
polypeptides et aux carbonates de calcium.

La chitine a été dans un premier temps découverte8él par le francais spécialiste en
botanique, Henri Bracannot ; cependant elle n’@mitson nom que 12 ans aprés quand un autre
scientifique francais, A. Odier vient la nommer hitioe » du grec «Kiton » qui veut
simplement dire «tunique » ou bien « couvertu®emard, 1996) C’est en 1859 que le
chimiste Rouget découvre un dérivé de la chitileechitosane.

La chitine est un produit naturel issu de la bioseaklle a une structure cristalline, et
constitue un réseau de fibres organisées. Ellecopné rigidité et la résistance aux organismes

qui en contiennent.

I.3 Propriétés de la chitine et ses dérivés (chitase)

La chitine est un polysaccharide azoté, basicatgrique, de couleur blanchatre et non
toxique. Elle est caractérisée par sa rigidité,fable réactivité chimique, ses propriétés
biologiques et physico-chimiques.

Le chitosane est un copolymére cationique qui@sibie dans les acides organiques usuels tels
gue l'acide formique, I'acide acétique, I'acide licgae et I'acide lactique. C’est un sous produit,
obtenu par modification de la structure chimiqudadehitine par désacétylation (élimination du
radical acétyle). D’autres dérivés sont obtenusspdostitution du polymere avec un composé

chimique ou une réaction chimiqéeon, etal., 2000).



La chitine et le chitosane sont :
* Biodégradables : se dégradent lentement en despsodsits inoffensifs ; C&)
eau, et sucre simp(&ang etal., 2004)
» Biologiquement reproductibles : représentent ungeungpartie des composants

de la biomasse.

La chitine et le chitosane ont la particularitéétce remarquablement basiques
contrairement a la plupart des polysaccharides relatutels la cellulose, le dextran, la
pectine...etc. Cette singularité est utilisée dansipurs applicationéMajeti et kumar, 2000).
lls ne possédent aucun caractére antigénique (joatibles) ; ils sont parfaitement compatibles
avec les tissus vivant€Chung, et al., 2004). lls contiennent, également, des groupements
amines et hydroxyle chimiquement modifiables, euvent étre transformées en; gel, poudre,
fibres, colloides, et films. Le chitosane est c#pade piéger les lipides a leur pH
d’insolubilisation dans le tube digestif anti-obsémiantgJeon, etal., 2000).Ce sont, aussi de

bons agents de chélation : grace a leur grand potage en azotd/l@gjeti et kumar, 2000).

I.4 Les source de la chitine

La chitine se trouve naturellement dans les tégisnerinsectes, de nématodes et
d’'invertébrés marins. On en retrouve, égalements da paroi cellulaire de certaines algues et
dans la paroi des champignofi&amst et Spaink, 1999 ; Gogev eal., 2003) Cependant, le
pourcentage de chitine présente chez différentanismes varie en fonction de I'espece et la
région(Mrunal, 2004).

Bien que les sources potentielles de rehitoient trés nombreuses (Tableau 3), elle est
essentiellement produite aujourd’hui a partir de@sapaces de crevettes. Pendant longtemps, ces
déchets n’étaient pas récupérés et étaient simplenegetés a la mer aprés décorticage. La
production de chitine permet de valoriser les déchkle I'industrie agroalimentaire en évitant
gu'ils soient rejetés a la mer, ce qui engendrepdalslemes de pollution car les carapaces des
arthropodes (crustacés, céphalopodes...) sontrdgistantes a la biodégradati@®hahidi et
Abuzaytoun, 2005; Shahidi efal., 1999).Les carapaces de crustacés contiennent environ 30-
40% de protéine, 30-50% de carbonate de calciu20-80% de chitine par rapport au poids sec
(Johnson et Peniston, 1982).

Dans la cuticule des arthropodes et précisémentrestacés, la chitine est associée a des
composés protidiques variés qui lui donnent unesistemce rigide, molle ou élastig(@rasse,



1979).La chitine est disposée en lits de fibres includaass la matrice protéigyelamodrakas
etal., 2002).

Tableau N° 3 :Sources potentielles de chitine (Tolaimet@l 2003).

Sources de chitine Teneur en chitine
Bernacle (epas anatiferp 7
Crabe marbréGrapsus marmora 10
Crabe rougeRortunus puber 10
Crabe araignéeMaia squinadd 16
Homard Homarus vulgariy 17
Homard sauterelleScyllarus arctt 25
LangousteRalinurus vulgari$ 32
Ecrevisse Astacus fluviatiliy 36
Crevette Palaemon fabricius 22
Seiche $epia officinali¥ 20
Calmar (oligo vulgarig 40

I.5 Préparation de la chitine
Il existe deux méthodes pour la préparation dehidine a partir de la carapace de
crevettes. Ces deux méthodes de production diffécensidérablement; cependant, elles

nécessitent toutes les deux, une déprotéinisationeedéminéralisation de la carapace.

[.5.1 Méthode chimique
De nombreuses méthodes ont été développées afméparer la chitine a partir des
exosquelettes. De maniére générale, elles consiste®liminer les éléments minéraux

(déminéralisation), les protéines (déprotéinisgtatria couleur (blanchiment)

1.5.1.1 Déminéralisation
Elle est généralement réalisée par un traitemeideale la carapace sous agitation pour

solubiliser le carbonate de calcium et le chlordeecalcium. Les acides utilisés sont HCI,

-1
HNO;3, H,SO,, HCOOH a des concentrations de 1 a 10 mdlinjiang, 1996). La durée du

traitement acide est de l'ordre de 1 a 48 heuldestémpérature ambiante. Cependant, I'acide



chlorhydrique HCI a température ambiante est les pitilisé afin de dissoudre le carbonate de
calcium CaCQ. Ce dernier en réagissant avec l'acide chlorhydrigonne naissance a un
composé soluble le chlorure de calcium GaQjui sera éliminer par un simple lavage
(Fernandez-Kim, 2004).Pendant le processus de déminéralisation, des se®usdésirables

peuvent se former dues a la production de dioxydeadbone selon la réaction suivante :

[CaCQ,+ 2HCI= CaCl + CO/(1) + H O].

No et al. (1998) ont recommandé d'utiliser une antimousse commniercantenant 10% de
solution de silicone active.

Le processus de déminéralisation ne dépasse pal Reares lorsqu’il est effectué avec une
bonne agitation. Cependant, des temps de 30 mijusgs’'a 2 jours dus aux méthodes de
préparation, ont été cité. Les études ont démorgue le degré de déminéralisation dépend
étroitement da la concentration d’acide utilisé. ggméral, la quantité d’acide utilisée, pour
assurer une réaction complete, doit étre stoichiompue&ment égale ou supérieure a la quantité

de minéraux présents dans la caraf@ee et Lee, 2002).

1.5.1.2 Déprotéinisation

A I'état naturel, la chitine se présente en assoniavec les protéines (Chitinoprotéine).
Les protéines sont éliminées par un traitementgoasen utilisant, en général, des solutions a
base de NaOH, Nzélos, NaHCOs, KOH, KZCOS, Ca(OH)Z, NaZSO3, CaSC%, ou Na3PO4, de

concentrations de 0,1 a 5 mdll.LLa solution d’hydroxyde de sodium (~10 % massi@qst la
plus souvent utilisée pour dissoudre les protéihasdurée du traitement basique est de I'ordre
de 0,5 a 72 heures a hautes températures (65-1006@t Meyers (1995)ont rapporté que la
proportion du solide a la solution alcaline alldet1:10 a 1:20 (w/v) est recommandée pour que
I'élimination des protéines soit efficace.

Pendant le processus de déprotéinisation, la foawmde mousse peut se produire mais la
mousse n'est pas intense comme celle du processdemdinéralisatior{Synowiecki et Al-
Khateeb, 2003) Shahidi et Synowiecki (1991) ont suggéré queélaratéinisation est optimale
en utilisant une solution aqueuse d'hydroxyde dagsaum dont le pH doit étre plus bas que le

point isoélectrique des protéines pour qu'ellesipi@nt(Shahidi et Synowiecki, 1991).



1.5.1.3 Blanchiment

Pour les applications industrielles, la chitindeple a partir des ressources crustacées
doit étre décolorée apres les traitements aciddcatin (No et al, 1989) Le pigment dans les
carapaces de crustacées forme un complexe avaiiteecFox (1973) a détecté un dérivépde
caroténe solidement relié a la chitine de I'exokftee des crabes rougdfox, 1973) Le

blanchiment est souvent réalisé par un traitemeet ales agents oxydants (KMLQO\IaOCI,
SOZ, NaHSOs, NaZS.zo4 ou H202). Ce traitement peut éliminer des traces de pigsnetsiduels,

comme les caroténoides.

Durant le processus de blanchiment, le réactifsétihe doit pas avoir un effet sur les
propriétés physico-chimiques de la chitine et dilosAne. Noet al. (1989) ont pu fabriquer la
chitine quasiment blanche par l'extraction avecétane et le séchage pendant 2 heures a la
température ambiante, suivi par le blanchiment tdisant une solution 0,315% d'hypochlorite
de sodium pendant 5 minutes avec un rapport ddesalil solvant (1:10, w/{No et al, 1989).
Sans l'extraction préalable par I'acétone, le blsnent doit étre effectué plus de 1 heure pour

aboutir a un produit blanc acceptable commerciateme

[.5.2 Méthode biologique

L’intérét croissant a trouver des méthodes alteres pour I'extraction de la chitine
pouvant maximiser l'utilisation des carapaces teuntpréservant 'environnement a conduit a
I'utilisation d’enzymes protéolytiques et de baéprotéolytiques pour éliminer une grande
partie des protéines liée a la chitine. Quelquasuas utilisent la papaine, la pepsine et la
trypsine a pH 5.5-6.0 a une température de 37.5Waatres ; la protéinase d’'une bactérie a pH
7 a 60°C durant 60 heurd&agne, 1993)

Certains auteurs, ont proposé une méthode simplgdidication par des bactéries
lactiques. Ce processus fait apparaitre deux @masti la premiére liquide contenant des
protéines, des minéraux et de l'asthaxanthine (pigndes crevettes) et une fraction solide
formée de chitinéTan et Lee, 2002 ; Yang eal., 2000).

Lors de la fermentation des déchets de carapacpsesence de bactéries lactiques dans

un milieu de culture adéquat, il y a productioncitle lactique ainsi que différentes protéases

(Rao etal., 2000) L'acide lactique, produit par catabolisme dedarse de Carbonne, va créer
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un milieu de faible pH qui va inhiber la croissam®s autres microorganismes du déchet. Le
carbonate de calcium, liée a la chitine est élineinééagissant avec 'acide lactique, formant du
lactate de calcium qui précipite et qui pourra détre éliminé pas un simple lavaffean et
Lee, 2002).La déprotéinisation et la liquéfaction simultanéss cdarapaces sont due a des
bactéries présentes dans le systéme intestinalcesacés, a des enzymes protéolytiques
produites pas les bactéries lactiques additionagrsproteases présentes dans le d§éteai et

al., 2000) Des bactéries lactiques ont, également, été&séei pour I'extraction de la chitine des
carapaces de crevett¢arbia, 2007).

De nombreuses recherches sur l'utilisation detepses pour la valorisation des rejets
solides de poissonneries ont été réalisées. Larmepst une des enzymes utilisées pour obtenir
un concentré protéique de haute valeur nutritidergBen Habiles, 1992).

Dans le cas de I'extraction de la cleitifaddition des protéases commerciales telles que
I'alcase (Synowiecki et Al-Khateeb, 2000)|a papaingTan et Lee, 2002)et les protéases de
Bacillus subtilis(Yang etal., 2000),améliorent la déprotéinisation produisant ainsi anigéne
de bonne qualitéTan et Lee, 2002).

[.5.3 Avantages et inconvénients des méthodes clhgues et biologiques

Le principal inconvénient des méthodes chimiquesuedlement utilisées pour la
production de la chitine, est la génération d’intaots volumes en rejets chimique corrosifs.
Ceci est di a l'utilisation de grandes quantitéscides et de bases lors du processus de
déminéralisation et de déprotéinisation respecteset. De méme, ces effluents sont chargés en
protéines dissoutes qui les rends nuisible pounvitennement ; d’'ou une nécessitée de leurs
traitement, qui peut s’avérer chere, avant leuecéations(Yang etal., 2000).L utilisation de
la soude NaOH a forte température conduit a la lgépiisation et désacétylation de la chitine
donnant naissance a des produit de qualité variabtereproductible et non homogégi@agné,
1993).Contrairement aux méthodes biologiques qui neiggn pas d’effluents toxiques, et qui
donne une chitine de meilleure qualité. Le priatipconvénient des méthodes biologiques est
leurs couts élevés (utilisation d’enzymes), defgeur de la réaction biologique (utilisation de
bactériesTan et Lee, 2002).
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1.6 Applications de la chitine et chitosane

La production industrielle de la chitine et chitosan’arréte pas de se développer depuis
les années 1970. Grace a leur capacité de fornsefildes, adsorber des métaux lourds, retenir
I'humidité, et bien d'autres caractéristiques; ldtiee et ses dérivés ont plusieurs champs

d'applications:

[.6.1 Applications biomédicales

Dans le traitement du cancer ; le chitosane, cadjuay 5-fluoro-uracyl a démontré une
activité antitumorale, il est connu comme étantagent anticancéreux én et Lee, 2002)le
chitosane a la capacité de rétention de calciula @iminution du cholestérol sanguideon, et
al., 2000),ainsi que la distribution des médicaments dangd#&oismell présente également une
activitt. immunologique et une efficacité dans laittment des brdlures, des ulceres et

cicatrisation des plaies.

Le chitosane et ses dérivés inhibent la croissateee variété de microorganismes
(bactéries et champignons) (agent antibactéries)r Bvantage est qu'ils sont biodégradables et
présentes une faible toxicité vis-a-vis des cedlules mammiféered.amontagne, 2004 ;Salah,
2005).

1.6.2 Applications environnementales et contréle d& pollution

La chitine et ses dérivés sont également caraégépar leur grande capacité d'adsorber
des ions métalliques tels que les ions de cadmiudu €uivre. Ainsi que le pouvoir d'adsorber
certains métaux précieux tels que l'or, palladiumplkatinium dans l'acide chlorhydrique
(Mrunal, 2004 ; Jaafari etal., 2001).

Le chitosane est largement utilisé comme agentlidmt dans le traitement des eaux de
rejets. Environ 85% du chitosane produit au japstruélisé pour le traitement des eaux de rejet

de I'industrie agroalimentair@shima, 1998)

1.6.3 Applications a 'industrie alimentaire

Dans les industries alimentaires les polysaccharisient utilisés pour modifier ou
contrler les propriétés fonctionnelles des aliraebltilisés comme agents gélifiants, agents de
texture, agents de conservation, agents de flooualat de clarification des aliments

La chitine, est également utilisée dans l'alimeémtaties crevettes pour favoriser leur

croissancéTan et Lee, 2002).
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1.6.4 Application a I'agriculture
La chitine, le chitosane et leurs oligomeres petieenférer aux plantes une résistance

systémique face a certains agents phytopathogpregugtion de pisatindBouarab, 2000).
Il a également été démontré que le chitosane edédgs; appliqués sur les tissus des plantes
aide a l'augmentation de la lignification dans demiers et a I'accumulation de phytoalexines
(Bouarab, 2000).

La chitine et le chitosane présentent d'autresrjgi@s intéressantes telles que:
-La propriété antifongique dont le mode d'actioh wes relachement des molécules de la paroi
des champignons; une augmentation de la vacuolatitandésintégration des protoplasmes des
hyphes.
-Conservation: ils permettent également de prolofeggemps de conservation de certains fruits
et légumes grace a la capacité de former un filotepteur(Ait barka et al., 2004 ; Salah,
2005).

[.6.5 Autres applications

Le chitosane peut étre appliqué dans l'industrmgtique ; comme agents hydratants
tels les vernis a ongles, les lotions pour le capses cremes pour les mains. En industrie
papetiere comme additif, les chimistes ont remagyliéressemble étonnamment a la cellulose.
Il est possible de séparer des protéines par ditsoigrace a la capacité de la chitine a adsorber
des protéines par des liaisons non covalentes. iEmloologie la chitine peut étre utilisée pour

immobiliser des cellules ou des enzyréang etal., 2004).
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Chapitre |l

Les proteines

[1.1 Introduction

Les protéines sont des hauts polymeres présensstoas les tissus et interviennent pour
une grande part dans la structure de la cellulesa chapitre nous allons passer en revues la
classification et les différentes structures dedggines, ainsi que leurs intéréts dans I'organisme.
Nous parlerons aussi, des acides aminés esseatiale la composition de la carapace de

guelques especes de crevette en acides aminés.

[1.2 Définition des protéines

Les peptides résultent d’une condensation enteacminés : le départ d’eau entre le
groupement carboxyligue d’'un deuxieme acide ammdait a une liaison amide (-CO-NH)
particuliere appelée liaison peptidique. Les pegstidont des polymeres d’acides aminés a
chaines courtes ou moyennes. Un homopolypeptidarnesimacromolécule dont le monomere
est un acide aminé. Quand le poids moléculairectl@$nes polypeptidique atteint au moins
10000 (une centaine d’amino-acide), celles-ci aagmit un ensemble de propriétés physiques
qui les distinguent des peptides plus courts. Oaffaire a des macromolécules appelées
« protéines ».

Cette dénomination proposée par Berzelius au déloutXIX® siécle, rappelle la
prééminence de ces composes chez les étres vjMastprotéines sont en effet présentes dans
toutes les cellules, sous forme d’éléments de tstreicde molécules contractiles, d’enzymes
etc... (Percheron, 1980).

Parmi les acides aminés, il y a ceux qui ont uaatare acido—basique, par conséquent,
les protéines seront, le plus souvent, des polirélgtes. Le caractere polyélectrolyte des
protéines est fondamental: il peut leur permettee sthdsorber sur des surfaces de charge

opposée, ou encore de servir de substrat chargiérfbs).
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De par leur nature biodégradable, les protéines saoe alternative intéressante aux
macromolécules synthétiques et par conséquent jaurendle de plus en plus important dans
I'industrie (Onesippe, 2005).

[1.3 Rble des protéines

Les protéines assurent surtout de nombreux rélestitmnels vitauxMasson, 2002) :
Réle de catalyseur biochimiquec’est le cas des enzymes sans lesquelles la aqiabié des
réactions chimiques seraient impossibles dansditisgne(Pelmont, 1989).
Réle de transporteur sanguin:l’albumine, qui est la plus importante protéinesphatique,
contribue au transport des acides gras libres aredaines vitamines (notamment liposolubles).
L’hémoglobine, autre exemple important, est loéaisdans les globules rouges, permet le
transport de 'oxygéne et contribue a celui dweQ®@uisot, 1983).
Réle de transporteur membranaire: les protéines contrélent qualitativement et
guantitativement les échanges entre la cellule gtilieu extracellulaire. C’est le cas des pompes
Na’, K*.
Réle de médiateur chimiquea l'instar des hormones protéiques comme l'insudihglucagon,
de récepteur membranaire comme les récepteurs hatmo
Réle de maintien de l'intégrité de I'organisme les immunoglobulines ou encore les protéines
du systeme du complément jouent un role dans kndéfimmunitaire. Les protéines codées par
les génes du complexe majeur d’histocompatibilitét sntégrées dans la membrane plasmique
des cellules. Elles servent de marqueur cellulpeenettant I'identification du soi et du non-soi,
ainsi que l'activation des lymphocytes T.
Réle de mouvement les protéines contractiles (actine-myosine) pemnm¢tle mouvement du
squelette (muscles striés) ou de certains orgarteses, par exemple le tube digestif (muscles
lisses).

[1.4 Classification

Bien que leur classification ne soit pas treéaiBercheron, 1980, elle peut étre établie
d’apres plusieurs bases :
a- Chimique: il y a les holoprotéines qui ne contiennent qles acides aminés et les
hétéroprotéines qui sont composeés de : glyco-,gitees métallo-, nucléoprotéines.
b- Fonction: on trouve les protéines structurales, les pmetiplasmatiques des liquides

biologiques (sang, lait), les protéines a actibitdogique (enzymes, hormones, transporteurs...),
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et les protéines alimentaires qui sont des proségmnomiquement favorisées, digestibles et
savoureuses, appartenant a un des groupes préc@gniont 1989).
c- Conformation : il existe deux types :

» Les protéines fibreuses (scléroprotéines) : ebes de forme allongées, étirées, elles sont
tres peu solubles dans I'eau, de poids moléculdmes élevé et ont souvent un role
meécanique (collagene, kératine....).

» Les protéines globulaires : elles sont de formes pu moins sphériques, de poids
moléculaires variés mais définis. Elles sont reétient solubles et assurent les difféerents

réles fonctionnels vitaugPercheron, 1980).

La structure des protéines se décrit sur quateanixv d’organisatiofLouisot, 1983):

[1.4.1 Structure primaire

Ce terme représente la séquence linéaire dessac@®inés dans les chaines protéiques,
assurée exclusivement par des liaisons peptidiqueslentes. La configuration de la chaine est
une forme étirée.

La détermination de cette structure, donc de I'airdbment des amino-acides, est réalisée
au laboratoire par combinaison de méthodes enzguetiet chimiques. L’hydrolyse partielle
par diverses protéases conduit a des mélangesptidgsequi sont séparés par chromatographie.
L’'analyse de ces peptides permet de reconstitustrdature primaire de la protéinel¢mmer,
1989).

[1.4.2 Structure secondaire

C’est la conformation prise par la chaine polyjpbgtie dans I'espace, stabilisée par des
liaisons hydrogéne entre les groupes de l'ossagtingpn des chaines latérales. La liaison qui est
considérée importante, ici, s’établit entre H de &HD de C O. Deux formes principales peuvent
exister :

a- Structure en feuillets plissés (configuratiorg)

Pour gque les atomes de liaison peptidique restgriicaires, il se constitue une structure
plissée, a la facon d'un accordéon. Cette structumecerne principalement les protéines
fibreuses, telles que les fibroines de la soieaofotme étirée de la kératine du cheveu. Cette
structure est favorisée lorsque prédominent dandgéine, des amino-acides dont la chaine

latérale est de faible encombremeRiuMmmer, 1989).
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b- Structure en hélicea

Cette configuration est stabilisée par des liaisohgdrogene exclusivement
intracaténaires. Ceci est réalisé par un enrouleneta chaine protéique en spirale, les atomes
de chaque liaison peptidique restant coplanaireggroupe C O d’'un amino-acide contracte une
liaison hydrogene avec le groupe NH du troisieméa-acide le suivant dans la chai(®ais,
2003).

[1.4.3 Structure tertiaire

On désigne ainsi la structure spatiale que preedonotéine globulaire par repliement de la
chaine sur elle-méme. Bien que théoriquement undgreombre de structure tertiaire soient
possible. Cependant, cette structure a une gram@eriance au niveau des activités de la
protéine. Elle fait que des résidus d’acides amié@éggnés dans la séquence, se retrouvent
proches en raison des repliements et forment gass<actifs »Alais, 2003).

Les liaisons mises en jeu pour la stabilité deecgtitucture sont : les ponts disulfures, les li@so

hydrophobes, les liaisons hydrogénes, les liaigmmgues.

I1.4.4 Structure quaternaire

C’est l'association de molécules protéiques quisgd isolément, ne possedent pas
I'activité biologique. Ces molécules peuvent éttentiques (oligomeres) ou différentes. Un bon
exemple de cette structure en biochimie alimentaestele systéme actomyosine des muscles
(Pelmont, 1989).

1.5 Evaluation de la qualité nutritive des protéines
Un apport adéquat est essentiel pour les animapgriguirs puisque seuls les organismes
inférieurs sont capables de synthétiser leurs edéa partir d’autres sources d'azote
(Plummer, 1989).
Cette évaluation est réalisée a I'aide de deux ouéth :
= Méthode chimique : c’'est la caractérisation du produit par sa commmsien acides
aminés supposeés limitant (lysine, méthionine gittlyhane).
= Méthode biologique: elle est réalisée par des tests biologiqueslssianimaux en voie de
croissance, augmentation de poids de I'animal pppart a la quantité de protéines ingérées
(Pelmont, 1989)
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[1.6 Altération de la structure des protéines dénatration
Les protéines sont des édifices tridimensionnedgilies. Leur altération entraine leur
dénaturation et une désorganisation des liaison&ile énergie. Les protéines perdent alors
leur forme native et donc leur activité fonctioriael
Si les modifications structurales sont assez dissré.a dénaturation peut étre réversible,
mais si la protéine est incapable de reprendreosfomnation native, il s’agit de dénaturation
irréversible (passage a une structure non orgadisgen « pelotes statistiques »).
Il existe différents types d’agents dénaturantg dorci les principaux :
-La chaleur : entraine une perturbation des liddoydrogéne et provoque la coagulation
des protéines. La plupart des protéines sont dérestwvers 45°C.
-Les pH extrémes, entrainant la rupture de liaisélestrostatiques et hydrogene. La
précipitation des protéines par les réactifs actesst une application.
-Les détergents anioniques (effet réversible sagsipptation) dissociant les structures
guaternaires, et les solvants organiques.
-Les réactifs rompant les ponts disulfures, deragversible tels que les réducteurs ou de
facon irréversible, tels les oxydants.
e L'urée provogue une dénaturation par perturbatioss diaisons hydrogénes et
hydrophobes.
» La tension superficielle: les protéines a l'intedasont souvent dénaturées de facon
irréversible.
» Le traitement mécanique : le cisaillement peutadnar une dénaturation, par exemple
des hélices. (Alais, 2003).
Les effets de la dénaturation sontla perte d’@étibiologique, chute de la solubilité
(démasquage des groupes hydrophobes), sensibititéuea aux protéases et défaut de

cristallisation.
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1.7 Acides aminés

Les acides aminés (AA) sont des composés bifonatisndont les groupes acide
carboxylique et amine primaire sont portés par &nm carbone : ce sont des 2-amino-acides ou
acidesa-aminés. Par ailleurs, le caractere asymétriqueadbone ¢ ou G fait que tous les
acides aminés (sauf la glycine) possédent deugcsisomeres (forme D et L selon la regle de

Fischer). Or tous les acides aminés naturels aegipes sont de la forme L.

Les acides aminés des protéines proviennent édéement de la digestion des protéines
alimentaires. Certains peuvent étre synthétisés I'parmal : ils sont dits acides aminés

essentiels, tandis que les autres acides aminesrddtre apportés par I'alimentation.

Certains acides aminés doivent obligatoiremerg ptésents dans la ration alimentaire
pour une croissance normale. Ce sont les acideseanmdispensables, chez 'lhomme, ils sont
au nombre de huit : Leucine, Isoleucine, Valinesibg, Méthionine, Thréonine, Phénylalanine,
Tryptophane.

Mary Clegg (1974) montre que la bonne santé peatrdaintenue par un régime complétement
synthétique : acides aminés, glucose, acides gemnels, sels minéraux, vitamines et eau.
Ibrahim etal. (1999) ont réalisé une hydrolyse acide des pregeextraite de la carapace de
crevette Penaes spp.). Et déterminé par HPLC (chromatographieptessse liquide a haute
performance) leurs compositions en acides amirdsaa N° 4

Gildberg etal. (2001) ont réalisé une hydrolyse enzymatique mlegeines extraite de la
carapace de crevettBgndalus borealig. Et déterminé par HPLC leurs compositions edesc

aminés tableau N° 4.
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Tableau N° 4 : Contenu en acides aminés de la priné de carapace de crevette (Ibrahim
etal., 1999 ;Gildberg et al., 2001)

Acides aminés g/100g de protéine de carapace de crevette
Penaes spp Pandalus borealis

Thréonine 3.56 6.04
Valine 5.16 6.72
Méthionine 2.78 3.30
Cystine 2.09 0.34
Leucine 3.97 8.86
Isoleucine 1.88 5.77
Lysine 6.65 8.31
Phénylalanine 3.24 5.55
Tyrosine 4.05 5.08
Histidine 5.91 3.12
Proline 3.23 5.67
Alanine 3.21 7.58
Glycine 3.07 6.76
Arginine 3.57 8.90
Serine 4.83 6.29
Acide glutamique 10.93 8.92
Acide aspartique 3.43 2.84
Acides aminés totaux | 71.56 91.19
Acides aminés essentiel27.24 44.55

D’aprés ce tableau nous remarquons que la caragma®es deux genres de crevette
contient sept acides aminés essentiels, mais stdete deux elles ne contiennent pas le
tryptophane.
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Chapitre Il

Ultrafiltration

[11.1 Introduction

Les opérations de séparation par membrane forrmmtlasse assez large de techniques
s’appliguant aux séparations liquide/liquide, ggmitle, solide/liqguide ou encore gaz /solide.
Ces séparations sont, en général appréciées paufaible consommation énergétique et leur
relative bonne sélectivit§Aptel, 1986) C’est pour cette raison, que les secteurs de
'environnement et du traitement de I'eau ont adag@s dernieres années de telles technologies.
Une autre caractéristique importante concerne lesditons particulierement douces de
fonctionnement, en matiére de contraintes de t@eadnt, de température et d’absence de
changement d’étgVan Reis etal., 2001).

Les procédés de séparation sur membrane se raregenplusieurs classes. La
microfiltration, l'ultrafiltration, la nanofiltrathn et 'osmose inverse peuvent étre définies comme
des techniques de séparation de deux liquides pandation a travers des membranes
permseélectives en utilisant la pression comme farog&rice. La pervaporation et la perméation
en phase gazeuse utilisant des membranes denseponeuses, elles se distinguent des
précédentes par I'emploi de gaz et non de liquidesdu processus de séparation. En derniers
lieu, les techniques électromembranaires reposautie sur le principe d’échange d’ions et elles

utilisent le courant électrique comme force mete séparatiofMaurel, 1984).

[11.2 Principe

Une membrane est une barriere matérielle (film pase, céramique ou, rarement
métallique) qui permet le passage sélectif de icesrteomposés de fluide a traiter, sous I'action
d'une force agissante : gradient de pression, dengiel électrique ou de potentiel chimique
(Maurel, 1984 ; Audinos, 1999)Il existe plusieurs procédés a membrane. Laiflzeson des

divers procedes de séparation se fait généralepagmapport a deux criteres : le type de force

23



agissante utilisée pour effectuer la séparationsiajue la taille ou la nature des especes

susceptibles d’étre traitées par ces procé@aknann, 2000).

Pression

Pression " Pression rétentat
transmembranaire . 5
Pression perméat

Distance

®
Vanne de
mise en pression
A4

- Y
Entrée Sortie Pression
* atmosphérique

S

Perméat : pression
atmosphérique

Figure N° 2 : Représentation schématique d’une teclique membranaire et de son principe

de fonctionnement.

[11.3 Notions et mécanismes de base
[11.3.1 Définitions

L'ultrafiltration (UF) est une opération de sépaatpar membrane qui concerne la
rétention de macromolécules (protéines, polysamsr etc.) et d’autres espéces de taille
analogue comme des virus ou de particules collegd@rgiles, silice..).

Bien entendu toutes les especes de plus grandesions sont retenues également. Outre la
dimension des espéces concernées, la differencauraagvec les autres procédés de filtration
tangentielle connexes (microfiltration et nanacdition) réside dans les mécanismes de transport
mis en jeu et les propriétés des fluidaptel, 1986 ; Balman, 2000).

Le perméat est défini comme étant le fluide qucslide en aval de la membrane. Quant au

retentat ; c’est le fluide qui est retenue par érhrangAudinos, 1999).

[11.3.2 Lois de comportement

Le phénomene de transport a travers les paroisupeseest tres complexe. Plusieurs
modeéles mathématiques tentent de les expliquernmgesanismes proposés vont du phénomeéne
du tamis avec transfert par convection dans lessp@ une dissolution dans la membrane avec

diffusion dans le milieu lorsqu’on se trouve ausioage de 'osmose inverse. Des interactions
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spécifigues importantes peuvent intervenir avec mesbranes chargées. Mais les modeles

proposés sont valables pour les membranes nonég{dtgmeri et al., 1988)

[11.3.2.1 Modele du tamis moléculaire (Loi de Darcy
Il assimile les membranes de filtration & dalieux poreux incompressibles. C’est a dire
gue le flux de solvant pul est proportionnel a la différence de pression gpgk de part et

d’autre de ce milieu poreux. Il utilise alors ladie poiseuille pour décrire cette caractéristigue

Avec :
Lp : Coefficient de perméabilité de la membrane rfif.
U 2 Viscosité du perméat (Pa.s).

AP : Pression transmembranaire (bars).

J, : Débit par unité de surface de membrane (I/h.m?).

e : Epaisseur de la membrane (m).

Np : Nombre de pores par unité de surface.

r, : Rayon des pores (m).

Dans la pratique, on parle souvent de perméabditénon pas de coefficient de
perméabilité, pour caractériser le débit de perrgéatraverse la membrane par unité de temps,
de pression et d’aire. Si pour un solvant pur,lle fle perméatlvvarie linéairement avec la
pression transmembranadlkB ; pour une solution de protéines ou une solutiorihetique ; ce
n'est pas le cas sauf dans la zone des faiblesipnss Ceci est vérifié par Goldsmith(197 fui
montre qu’il existe une valeur de la pression agsds de laquelle le flug, devient stationnaire.
Cette valeur de flux est appelée « flux limite » dépend des conditions opératoires, de la
membrane, et de la solution. De plus lors de BEfiltration de solutés macromoléculaires, il y a
phénomene d’adsorption sur la paroi interne dedenbrane ce que I'on appelle communément

« Phénoméne de polarisation de concentration ».
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[11.3.2.2 Phénoméne de polarisation de concentratio

Le phénoméne de polarisation de concentrationrestanstante de tous les procédés de
séparation par membranes. Il résulte de la rumtareontinuité que crée la membrane dans les
propriétés de transfert : les solutés sont tranéposvec des débits différents dans le fluide
adjacent et dans la membrane, ce qui crée une atatin ou un dépeuplement a l'interface,
modifiant localement la concentration par rappold @&oncentration moyenne dans le fluide. Il
s’ensuit un phénoméne de diffusion qui se couplenscanisme de transport principal
(convection ou migration) et qui agit dans le sales la dissipation de I'accumulation

précédemment décrite.

Dans la pratique, ce phénoméne ressemble beaucopbénomene de couche limite
observé sur des électrodes polarisées, en élertiechCes conségquences sont en général
préjudiciables au transfert de matiere ou a lailg@aldes milieux traités. En effet, si une
élévation de concentration amene la solution &agtéine concentration proche d’une limite de
solubilité ou d’'une limite de transition solutioelgun changement de phase se produit, un dépot
se forme et modifie les propriétés de la membrane.

Pour les calculs, il faudrait résoudre les équati® mécanique des fluides :

+div (CJ)= div (D grad C)

Avec les conditions limites suivantes :

J,(C,-C)) = —D(Z—)C(:)X =0 (Bilan sur le soluté au niveau de la paroi) on a :

Ou

Lp : Perméabilité de la membrane.

o : Coefficient de réflexion de la membrane.

Al : Différence de pression osmotique de part ettcéade la membrane.
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[11.3.2.2.1 Modele du film

A I'état stationnaire ; ce modéle suppose queur fle matiere vers la membrane est nul

puisque la diffusion compense la convection sedoprémiere loi de fick :

JV(C—Cp)= DI

dx

Avec :
C, : Concentration du soluté dans le perméat.

C: Concentration du soluté dans la couche limitaldstisse x.
D : Coefficient de diffusion.

Et considérant I'hypothese du film stagnant c'edira que le phénomene de la
polarisation de concentration se développe seulersen une couche d’épaisseur finde
déterminée par I'écoulement tangentielle dans lanbmane (diffusion unidimensionnelle). Et
gue le coefficientD est constant dans I'épaissedir dans laquelle la concentration en

macromolécules passe dg &G, on, l'intégration de I'équation (4) conduit a :

Cm_Cp B

CO—Cp

Le rapportD /o est appelé coefficient de transfert de matieneyasit noték .

N| Ln

_D
Voo

C.,.-C

3y =k LM P . B
C~Cp

Si I'on exprime la concentration en fonction duxfla partir de cette loi, on obtient une relation

exponentielle :

_ Jo
Cm_Cr eX{F j R R 7

Cette relation montre qu’a travers le coefficieattdnsferk, la concentration de surface est trés
sensible a la valeur du flux aux contions hydrodyigaes. L'effet de I'écoulement tangentiel

peut donc étre décrit, de maniére trés satisfasammme une modulation de I'épaisseur de la
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couche limite de transfert de matiere, mais n’witart pas directement sur les mécanismes de
transfert(Aimar et al., 2000).
Ce coefficient k peut étre calculé a partir desadiguns utilisées pour les transferts de matiére

classiques :

Sh=aR€" Scm ........... 8 Régime turbulent

Sh= aRe(d/e)n UL 9 Régime laminaire

a,n, m sont des constantes déterminées empiriquement.
d : Diametre hydraulique.

e : Epaisseur de la couche active.

u.d

Re= 7 Nombre de Reynolds................... 10
Sc=% Nombre de Schmidt.................. 11
_Kd
Sh= o Nombre de Sherwood................ 12

U : vitesse moyenne du fluide a ultrafiltrer.

y : Viscosité cinématique.

[11.3.2.2.2 Modéle de la pression osmotique (loi dieansfert de solvant)

Une autre conséquence de la couche de polarisasioleffet de la pression osmotique
des solutions macromoléculaires soutenue par Gatll¢h®71).
Il suppose que le gradient de concentration existanpart et d’autre de la membrane devient
suffisamment important, quand la pression augmepuar induire une différence de pression

osmotique non négligeable devant la pression ap@digLe flux de perméat s’écrit alors :
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_ AP —-0oAn
HRm

Jy . 13

O : Coefficient de KEDDEM.

Ce coefficient est déterminé lorsque le fldxest grand ; ce qui traduit le fait qu'un soluté qui

n'est pas retenu ne provoque pas de pression agmotalors qu’un soluté retenu pleinement

développe une pression osmotique complete.

[11.3.2.2.3 Modéle du gel

Le modele de gel décrit la polarisation de conegiuin secondaire qui correspond a la
formation d’'une couche de gel de quelques microépaisseur, a la surface de la membrane.
Cette hypothése avancée Michaelis suppose que I'élévation du flux conduit la concatidn
Cnm a atteindre une valeury@e la concentration qui est relative a la géltfmade la solution.

Le flux maximum que I'on peut atteindre est obtemuremplacant & par G (concentration du
gel) :

Cg

J, . =kin(

V Lim )14

0

[11.3.3 Taux de rejets d’'une membrane d’ultrafiltra tion

Le parametre le plus important pour caractérisesdparation et la sélectivité de la
membrane par rapport a une molécule donnée esiede rejet observé.
La caractéristique de la membrane d’ultrafiltratest donnée par la courbe de rétention ou I'on

porte le taux de rejet observé en fonction du poidiculaire de soluté retenu.

Le taux de rejet observér(,.) relie les concentrationsy@ans la solution d’alimentation a celle

du perméat gd’apres la relation suivante :

R, =1 S 15
bs_ - W R E s EE R EEE EEE EEE RS R
C:O

En méme temps, la séparation qui s'effectue awndsorde la membrane, par I'un des

mécanismes met en relation la concentration a fabrane G, soit :

29



La différence entreR et R, provient de la polarisation de concentration,eeaslonc d’autant

plus importante que le flux de transfert sera é(@4&meri, 1987).
Le calcul du taux de rejet d’'un soluté a travers umembrane est un probleme tres complexe
faisant appel a de nombreuses modélisations (rdgsnpores et distribution, rayon du soluté,

couche de polarisation, traversée de la membraiseyption(Mameri, 1987).

[11.4 Les membranes d'ultrafiltration

La membrane est 'une des clés de plusieurs teabaige séparation. C’est le matériau
au travers duquel a lieu le phénomene de trandplbes sont congues de matériaux organiques
ou inorganiques (minérales), naturels ou artif&ciélt peuvent étre sous forme rigide ou pas avec
ou sans pore§Grib, 2002). Les premieres membranes commercialisées étaieat&ate de
cellulose, mais suite a leur sensibilité au pH Eempérature et aux agents bactériens ; elles ont
été remplacées par les polyméres de synthése denpdlyamides, les polysulfones et les
polymeres fluorés. Ces polyméres ont la caraciguistde supporter de haute température et des
pH allant de 2 a 12 qui présente une mauvaisetaésis aux deésinfectant chlorés, et au
compactage mécaniq@¢an Reis etal., 2001).

Les membranes d'ultrafiltration sont caractérigémsleur perméabilité a I'eau et par leur
seuil de coupure qui remplace la taille des poesd'objectif de classer les membranes par la
sélectivité. Les moyens de visualiser ou de medeeipores des membranes d’ultrafiltration
n’'étant apparues que récemment, les caractéristijes espéces retenues par les membranes

sont formulées en masse molaire plutt qu’en dimensoléculairgMaurel, 1989).

On peut classer les membranes selon leurs stre¢iiraar, 2000)

* Membranes asymétrigues membranes composée d'une couche fine (peau)uet d
support (plus épais) ; qui assure pour la premereélectivité et pour le second la résistance
mécanique (membrane composites, membranes hétég)géres membranes symétriques n’ont

pas cette caractéristique.

e Membrane composite: membrane composée de plusieurs couches de aatéri
différents.
e Membrane dense membrane non poreuse (osmose inverse, élediysdja

pervaporation, etc...)
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[11.5 Les module d'ultrafiltration

On trouve quatre géométries principales pour leslutes d’ultrafiltration : tubulaire,

fibres creuses, plan et spiralébtaurel, 1989), Le tableau n°5 représente les différentes

géométries membranaires et leurs caractéristiques.

Spirale : Par leur disposition compacte et avec une surfataivement grande de
membrane par élément, les spirales sont des swduitiméressantes au niveau colt, pour
des applications a grand volume, avec un minimurpasude solides en suspension. Leur
avantage principal est d’avoir un faible colt déstissement et un faible colt

énergeétique.

Tubulaire : Le diamétre important des voies de passage de odsles, trés résistants
a I'encrassement, les rend parfaitement apteslpdtaitement de liquides contenant un
fort taux de solides en suspension et de compadlsé=ux. Les domaines d'application
vont de la Microfiltration a I'Osmose Inverse.

Module a fibres creuses :Modules a faible volume mort, susceptibles d'étre

nettoyés par le reflux du cbété perméat et pardisgment de la direction du débit.

Utilisés surtout pour des produits a faible tersusolides.
Module plan : Ce type de module est le plus simple et le plugeanSa technologie

s’est inspirée directement de celle des filtresges. Au départ c’était utilisé en osmose

inverse mais pour des problemes de résistance imgéeail se limite a 'ultrafiltration

31



Tableau N°5: Différentes géométries membranaires et quelques-uséle leurs

caractéristiques (Audinos, 2000) :

Géomeétrie et

Rapport aire

particularités

prétraitement

matériau membranaire/e
ncombrement
Plane: 10 4100 -Adapté aux pressions faibles. Préfiltration nécessaire,
-Séparateurs souvent nécessajirgurtout en cas de sépara
sur montage filtre dans les compartiments.
presse. -Changement possible
-Polymeres et membrane par membrane.
céramiques dans -Démontage assez aisé
guelques cas. -Seule géométrie pour procédes
électromembranaires.
Spiralée : 100 a 1000 -Séparateurs indispensables.| Préfiltration
-Nettoyage et désinfection indispensable.
Polymeres difficiles.
exclusivement -Adapté aux pressions
moyennes a élevées.
-Mal adaptée aux débits de
filtration éleves.
-Mal adaptée au traitement de
suspensions.
Fibres creuses : | 100 a 1000 -Autosupportée : régime -Préfiltration

Polymeéres surtou
et céramiques

dans quelques c4d

t

S

laminaire, pression limitée.

-Inadapté aux suspensions.

indispensable.

-Ecoulement laminaire.

Tubulaire ;
-Céramique
essentiellement

-Quelques cas de

10 a 100

polymeéres

-Autosupportée : régime
turbulent la plupart du temps
-trés adaptée aux hautes

pressions, et aux suspensions

-Préfiltration non
nécessaire mais risque
d’abrasion si particules
dures.

-Ecoulement turbulent.
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[11.6 Modes de fonctionnement

L'ultrafiltration s’effectue de quatre manieresféientegAimar, 2000) :
[11.6.1 Systeme discontinu

Dans ce cas, le retentat est recyclé sur une dwsae @ncentration augmente au cours du
temps au fur et a mesure que le perméat s’écouteaaers de la membrane. Dans un montage
simplifié, une seule pompe assure la circulationreientat. Si nécessaire, une pompe de
recirculation peut étre ajoutée pour augmenteritesse de circulation dans les modules de
filtration et améliorer ainsi les transferts. Cestgéyne est surtout utilisé pour les unités ayant a

traiter de faibles volumes de solutions diluéesancentrées.

Rétentat

Pompe de
recirculation
(optionnel)

- — — — o
Bac 7
d'alimentation

B oL

Vanne de

I| i’ > laminage
e
Pompe
de gavage $
Perméat
P T.Q

de température,

Mesure de pression,
de débit

Figure N° 3 : Représentation schématique d’une inatlation fonctionnant en discontinu,

avec recirculation (en pointillé)

[11.6.2 Systeme continu

Le retentat est soutiré en continu de la boucleedeculation .compte tenu du rapport en
général faible [débit de filtration/débit de ciratibn], il est indispensable d’installer une pompe
de recirculation en plus de la pompe de gavagecoo@entration circulante est prise égale a la
concentration au soutirage car on considére qubolzle de recirculation est idéalement

mélangée grace a la vitesse de circulation élegda dompe
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st T e e 4 Soutirage
G (rétentat)
de gavage 'L

Permeéat

FT.Q

| Mesure de pression,

| de température,
$ de debit

Figure N° 4 : Représentation schématique d’une inatlation fonctionnant en continu

[11.6.3 Systeme continu avec recyclage partiel dretentat

Une partie de retentat tourne sur le module difiltration an circuit fermé grace a une

pompe de recirculation. Une pompe d'alimentatiamahte cette boucle en solution a traiter.

Une vanne de détente et de réglage permet derrlgjettentat en exces. Ce systeme consomme

moins d’énergie que le systeme en discontinu.nv@ant pour de grandes unités.

[11.6.4 Fonctionnement en diafiltration
Le mode de diafiltration est une mise
en ceuvre qui s’apparente a une extraction. |
consiste a remplacer, dans le retentat, I
perméat qui s’écoule a travers la membrane
par une solution de composition définie par
'opérateur : il peut s’agir d’eau pure ou d’'un
tampon ou bien encore d'une solution
contenant une molécule que l'on souhaite
ajouter au retentat pour remplacer celles qu

se trouvent dans le perméat.
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Alimentation
en solvant de diafiltration
(débit souvent égal a Qp)

Rétentat

Pompe de
recirculation
(optionnel)

de gavage

Perméat, Op

A8 B D)
Mesure de
pression,
température,
débit

Vanne de
< faminage

Figure N° 5 : Schéma de principe d’un

Fonctionnement en diafiltration.



[11.7 Mécanisme de colmatage

Le facteur limitant de l'utilisation de l'ultrafilaition en industrie alimentaire, est la chute
au cours du temps du flux de perméat, due prineipaht a la couche de polarisation de
concentration, puis au colmatage.
[11.7.1 Principales origines du colmatage

Il faut distinguer les phénomenes qui conduisentna évolution des propriétés des
membranes pour des raisons mécaniques (compredhiage du polymeére) ou chimique
(vieillissement chimigque du matériau membranail@ suite d’exposition & des conditions acido-
basiques ou oxydantes, mais ne sont pas liéegatimeat au transfert a travers la membrane),
des phénomeénes de colmatage, liés aux solutésnpgédans le fluide a traiter et a leurs
rétention. On distingue habituellement quatre ph@&es qui peuvent étre a l'origine du

colmatage des membranes en séparation liquideesolid

Adsorption

De maniére générale I'adsorption d’'ions est peuagén du point de vue du transfert de
matiere, mais elle peut modifier la charge appareht matériau. L'adsorption de petites
molécules n’a en général que peu d'effet sur lepnEtés des membranes. En fin de
compte, les molécules dont I'adsorption est la py@mante pour la filtration sont les
macromolécules ou les agrégats de molécules (matgganique), qui s’'adsorbent en
grandes quantités, car elles sont relativementspéubles, ont une diffusivité relativement
élevée et une capacité a se déformer pour présehisieurs sites d’adsorption par

moléculegMameri et al., 1988).

Capture des particules

La capture de particules par le milieu poreux rainges par le liquide qui filtre a travers la
membrane, les particules dont la taille est dedferde grandeur de celle des pores ou
supérieure ont tendance a se bloquer a la suddtntrée ou dans les pores, entrainant une
obstruction totale ou partielle de ces derniersgatc une augmentation de la résistance

finale de la membrane.
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Changement d’état des fluides

Il conduit a I'apparition d’'un dép6t de matiere surdans le filtre qui peut former une phase
gel ou solide, qui se dépose obstruant, totalernanpartiellement, le milieu poreux. Ce
phénomeéne est plus lié au comportement collectdlitférentes catégories de particules et

solutés présents en phase concentrée dans le. fluide

Biofilm

La matiére accumulée selon les mécanismes précedshtune condition favorable a

'encrage de micro-organismes sur les membranedams les modules, et on peut alors
assister si quelques précautions élémentaires mepsises, a la croissance d’un biofilm

qui lui aussi augmente la résistance hydrauliquegratie les membranes (acétate de
cellulose, en particulier) ou contamine le permg&atmoyen le plus efficace d’empécher la
croissance de biofilms est l'injection en alimeimat continue d’antibactériens comme

I’hypochlorite.

[11.7.2 Moyens de lutte contre le colmatage
Plusieurs solutions sont proposées pour les iasitatis industrielles :
» Ecoulement diphasique : il s’agit essentielleméimjetter en continu ou périodiquement
de I'air dans le retentat. L'écoulement tangerg@présente donc comme un écoulement
de trains de bulles ou de poches d’air, qui, emy=zalt la surface de la membrane, y
génerent des contrainte de cisaillement élevéetyiboant ainsi au décollement de la
matiere déposée, et a son entrainement dans lartquincipal(Laborie et al., 1999).

» Laréduction de la pression pour diminuer le flkansmembranaire.

[11.7.3 Régénération des membranes
Le colmatage des membranes est donc la finalitidwateessai d’ultrafiltration. Ceci met

en évidence l'impératif de la régénération, sans lguréutilisation des membranes est

impossible.

Parmi les techniques de régénération des membramesmpte :

* Le nettoyage a contre pression Rétrolavage : dis@inverser le sens de la différence

de pression périodiquement (typiqguement toutesdigsminutes a toutes les heures),
pendant une durée trés courte (quelques dizaineseckndes) ce qui a pour effet de

pousser un peu du perméat vers le compartimenitétteet donc de soulever une partie
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de la matiere déposée sur ou dans la membrane’erinainant dans I'écoulement
principal (Srijaroonrat et al., 1999).

* Le nettoyage chimique qui consiste a utiliser, dgents de nettoyage suivants : les
acides, les bases, les détergents tel que I'hypotihldu sodium. Le choix des adents
nettoyants dépend du produit colmatant et de lstegwe des matériaux constituant le

dispositif d’ultrafiltration(Abdessemed, 1992).

[11.8 Amélioration du flux de perméat en ultrafiltr ation par promoteurs de

turbulence

En ultrafiltration classique, un gradient de conraion (couche de polarisation)
apparait rapidement au voisinage de la membranemameéable ce qui limitera la densité du
flux de perméat et par conséquent l'efficacitéalsdparation
Pour palier a ces problémes on introduit des prearstde turbulence qui crée au voisinage de la
membrane une turbulence locale, réduisant aingai&seur de la couche limite, et donc
augmenter le coefficient de transflert

Parmi les promoteurs de turbulence utilisés, onviea

« Les promoteurs fixes : Constitués en générale de grilles en métal placées
parallelement a la membrane et obtenues par dégewgiatirage d’une tble en inox.

« Promoteurs mobiles :Ces promoteurs sont libres de se déplacer avduait f
Ce sont principalement des particules sphériqueseee, en graphite, latex..., . qui
présentent contrairement aux promoteurs fixesistpie de détériorer plus au moins
rapidement le membrane.

« Débits pulsés Des chercheurs ont constaté que I'emploi d’untd#hlimentation
pulsé permet 'augmentation du débit de perméaiyiagsun maximum de 70% dans
le cas du lait et 140% dans le cas du vin.

« Les ultrasons : L'utilisation des ultrasons dans le processus tdifiltration

permet de réduire le phénoméne de polarisationodeentration. En effet pour une
pression transmembranaire donnée, le flux augnier@go par rapport a un flux dans

les conditions normales.
« Electro ultrafiltration : La technique d’électro-ultrafiltration permet deluée

ce gradient de concentration dans le cas ou lesomatécules sont chargées
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électriguement, ainsi en appliqguant un champ étpetrcontinu dans la solution, le
sens du champ électrique est prévu de sorte qumidmation électrique des
macromolécules tende a les éloigner de la memb(&appler et al.,2007 ;
Oussedik et al., 2001).

[11.9 Les principales applications de l'ultrafiltra tion en industrie

Les opérations de filtration tangentielle sont dees des outils industriels

incontournables dans les technologies alimentaiteguis prés de 30ans. Les principales

applications sont développées dans le secteusrl§®0 a 40% du marché part équivalente a celle

des fluides industriels) pour la concentration gegtéines du lactosérum, la standardisation du

lait en protéines, loin devant les bioproduits ()086 les autres produits alimentaires 6%) :

boissons (vin, biére, jus et concentrées de fatit@gumes) ; ovoproduifgimar, 2000).

Les raisons de ce formidable succés indisgont multiples et relevent de différents

niveaux de rupture avec la transformation alimeateliassique.

Meilleure qualité des produits : La membrane esfiltne physique, elle fonctionne
sans ajout de produits chimiques et constitue wareebe absolue a beaucoup de
composés. La concentration a basse températureoggaosition aux opérations
thermiques d’évaporation est un atout déterminaat la qualité biologique,

nutritionnelle et organoleptique.

Facilité d’intégration industrielle et fiabilitéLes équipements sont modulaires, ils se
prétent donc bien a un dimensionnement ajusté salst flexibles généralement
compacts ; les opérations peuvent étre facilememidwites en continu et
automatisées avec fiabilité. Elles peuvent étreliinées a des opérations existantes

pour améliorer la qualité d'un produit ou augmetaerapacité d’'une unité.

Respect de I'environnement, réutilisation, gainnestiere premiére : Les procedes
intégrant les membranes sont a considérer comnprgsoLes cofractions obtenues
sont souvent valorisables. Par ailleurs l'ultradifion, la nano filtration et 'osmose
inverse sont des outils de choix pour la récup@natie matiére alimentaire et le
recyclage ou la réutilisation d’effluents a la smueaux de procédés, condensat

solutions de détergents ....). Les bioréacteurs abrame de micro- et ultrafiltration
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acceptent des charges volumiques plus élevéesdtipent moins de boues que les

traitements biologiques conventionnels pour la tlépon des eaux résiduaires

e Innovations en matiére de produits et de procédess. techniques permettent de

répondre a une demande de variété et de spéci@itie consommateur.

« Colt compétitif : La consommation énergétique ditrBfiltration (1& 15 kWh/rh
Perméat) de nanofiltration (3 & 7 kwWh?)ret de I'osmose inverse (9 & 40 kWhf)m
les rend particuliéerement attractives pour conezntte la matiere seche (lait,
lactosérum, ceuf, jus de fruit..) par oppositions apérations thermiques telles que
I'’évaporation sous vide (100 kWh/fmour 5 effets(Aimar, 2000).

[11.9.1 Industrie laitiére

L’industrie laitiere profite fortement des potetités de I'ultrafiltration. Il s’agit de la
standardisation du lait en protéines (laits de comeation ou laits de fromagerie),
Concentration de protéines de lactosérum. En €8 de la production mondiale de fromages
frais est aujourd’hui effectué par ultrafiltration.

La technique de fractionnement concentration effipation appliqué au lait écrémée,
permet de valoriser ces protéines en I'état apydsolyse enzymatique.
L'ultrafiltration est également utilisée dans I'éation bactérienne et chimique des saumures de
fromageries avant réutilisation (c’est plus perfanih qu’'un traitement thermique de

pasteurisationjBalmann, 1988)

[11.9.2 Industrie agro-alimentaire et de la boisson

De multiples fruits et légumes (concombre, carattgmpignon, céleri ...) sont clarifiés
et concentrés par ultrafiltratiqgiMaurel, 1989).

L'ultrafiltration est largement utilisée dans laagfication du vin et des modts de
fermentations débourbés, dans la stérilisatiotadaiere a froid a 'aide de membranes et ca
clarification a I'aide de membrane en fibres crayEscudier etal., 2000).

L’industrie des jus de fruits a su profiter desraages de la filtration tangentiel{®aurel,
1989):
* La production de jus de pomme clarifié.

» La séparation pulpe-sérum de jus d’agrumes (orasigen...).
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L'ultrafiltration est également utilisée dans lardication de la saumure de viande pour
élimination des bactéries et réutilisation de laaumure, et dans la concentration des blancs

d’ceufs et la déminéralisation de gélatine de pbas et de boeufSpinner, 1998).

[11.9.3 Industrie du sucre et des polysaccharids

De tres nombreuses boissons sont formulées enpm@ott des sirops de glucose ou du
sucre liquide. L'ultrafiltration de ces ingrédierdsl’aide de membranes céramiques procurent
des flux élevés, se développent rapidement tel lgupis de canne et le sirop de glucose
provenant d’hydrolysats de b{Aptel, 1986).

Dans la valorisation des grignons d’olive en présetle I'enzyme dé&ichodermaresei
et d'un champ électrique couplé a l'ultrafiltratiole rendement de production des sucres
réducteurs est amélioré ; la séparation du gluesseéalisé par couplage de I'ultrafiltration au
réacteur enzymatiquébdi-Haider, 2005).

Les polysaccharides (pectines, alginates, carragied xanthane....), ingrédients
texturants de l'industrie alimentaire, peuvent étencentrés par ultrafiltration a plus de 80°C
(Aptel, 1986).

[11.9.4 Industrie pharmaceutique et biologique

Certains réacteurs enzymatiques sont munis d’umabrane ultrafiltrante qui éliminera
au fur et a mesure de leur production les prodiihgdrolyse et permettra la récupération des
enzymes. L'industrie pharmaceutique utilise I'Uitteation pour la préparation d’eau stérile et
apyrogene, qualité indispensable a la préparatosotutions injectables.

La récolte des cellules ou la récupération de dmbisse est une étape importante dans le
procédé de fermentation, spécialement dans lackion des produits intermédiaires tels
Que les antibiotiques. La filtration par membraaegmplacé avec succes, dans de nombreuses
installations, d’autres méthodes de séparatioresdetjue les filtres rotatifs sous vide ou la
centrifugation, en améliorant significativement ftendement de production et réduisant

l'intervention d’opérateurs ainsi que les coltsyntenancéBalmann, 1988).

[11.9.5 Epuration biologique des eaux résiduaires
En épuration biologique, on observe une amélionatie la qualité de I'eau épurée,
réduction de la production de boues, compacité uBtéxh des charges DBO/DCO pour réduire

les colts de traitement en eaux ug&eeglin, 1997).
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[11.9.6 Industrie automobile

L'ultrafiltration des effluents de peinture par é@®phorése permet la récupération de
celle-ci et éviter la pollution. L'ultrafiltratiomles huiles de coupe permet la séparation des fines
gouttelettes d’huile en émulsion dans 'eau, diediltrat peut étre déversé directement dans le

réseau d’assainissement sans risque de poll(Aiomar, 2000).

[11.9.7 Industrie électronique

Dans les puces électroniques, l'espace entre dempasants est de l'ordre du
micromeétre. L’eau indispensable au lavage lors@pérations de gravures des puces doit étre
exempte de toute particule de taille supérieurelacéla est actuellement et largement réalisé

par ultrafiltration(Abdeessemed, 1992).

[11.9.8 Industrie textile
L'ultrafiltration est utilisée en industrie du tédgtdans la récupération et le traitement des

effluents provenant du lavage de la laine servarisgage.

[11.9.9 Applications médicales et biomédicales

Utilisé en hémothérapie, pour la préparation dédihtes protéines plasmatiques et de
facteurs de coagulation a partir du plasma hun#simsi que pour la purification des plasmides
d’ADN. (Kahn et al., 2000)
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Chapitre IV

Matériel et méthodes

V.1 Introduction

L’objectif de notre travail est de récupérer lest@ines solubles au cours du processus de la
production de la chitine a partir de la carapacecidwette par méthode chimique. Ensuite,
concentrer ces protéines par l'ultrafiltration. Paela, deux installations ont été utilisé. La
premiére est un montage réalisé a une échelledsatiee. Tandis que le second dispositif est &
I'échelle semi pilote, Il s’agit du MICROLAB 130 & la firme GAMMA FILTRATION®.

V.2 Matériel

IV.2.1 la carapace de crevette

Les carapaces (tétes et thorax) ont été récupavéeiseau des restaurants de la capitale, elles
sont identifiées au niveau du laboratoire haliawgigle I'Université Houari Boumediene,
comme étant celles de la crevette blanBlaeapenaeus longirostrifLucas, 1846)(Figure
N°6). Cette espéce est présente en abondanceéaedifis profondeurs de 150 a 900m, le

long du littoral algériefNouar et Maurin, 2001).

Figure N°6 : Parapenaeus longirostrigLucas, 1846).
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Le choix de cette espéece de crustda@apenaeus longirostrid_ucas, 1846)est basé
sur plusieurs avantages plus particuliéerement smmadance dans le littoral algérien et sa
pigmentation qui permet d’obtenir aisément des pitsdncolores. Parapenaeus longirostris
(Lucas, 1846) est classé comme s(@iessop, 1973 ; Tyrra, 1999).

Régneétaroaires
Sous régne : eumétazoaires
Embranchement : arthropoda
Sous embranchement : mandibulata
Classe : crustacea
Sous classe : malacostraca
Super ordre : eucarida
Ordre : decapoda
Sous ordre : natantia
Famille : penaidea
Genre : Parapenaeus

Espece : longirostris

IV.2.2 Dispositif d’ultrafiltration
Au cours de notre travail nous avons utilisé dewes de dispositifs :
* un premier dispositif d’ultrafiltration monté aniveau du laboratoire des biotechnologies.
* un deuxieme dispositif d’ultrafiltration est urlgie mixte de microfiltration et ultrafiltration :
le MICROLAB 130 S de la firme GAMMA FILTRATION®

IV.2.2.1 Premier Dispositif
L'installation d’ultrafiltration comporte les élémts suivants :
* Une cellule tubulaire d’ultrafiltration.
* Un systéme d’alimentation fonctionne a partir d’'yoenpe centrifuge.
* Des prise de pression P1 et P2 permettant de nidsarpressions d’entrée et de sortie
du module d'ultrafiltration.
* Une bouche d'évacuation de la solution du circuit.
* Un circuit de recirculation comportant :
1. une pompe centrifuge.

2. un débitmetre.
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Le dispositif est schématisé sur la figure N°7.

i

Y ] Pompe de
recirculation
Bac z B

d alimentation

L.__.____J P T.Q P Vanne de
l l faminage
/15\ 1 = AV
\ L7 b L Soutirage
Porrips {rétentat)
de gavage *
Permeéat
FT,C

Mesure de pression,
de température,
de débit

Figure N°7 : Représentation schématique d’une instiation fonctionnant en continu

» La membrane

Le module est équipé d’'une membrane d’ultrafilatM5 a seuil de coupure de 10 kDa.
Elle est composée d’'une couche poreuse ultrafirexgde de ZirconiunZrO, qui est elle-méme
supportée pann support de carbone poreux. Cette membrane peésea grande résistance aux
radiations, a la chaleur et aux contraintes mécesiget chimiques comprises entre 0-80°C, pH
1-14 et 0-8 bars.

Le module utilisé est de géométrie mono taielde surface active égale & 0.032mavec
des diametres interne et externe respectivemer@ eiel0 mm, et d’'une longueur de 50.cm
(Mokrane, 2006)

IV.2.2.2 Deuxieme Dispositif

C’est un pilote mixte de microfiltration et ultrifation : le MICROLAB 130 S de la
firme GAMMA FILTRATION®.

Le MICROLAB 130 S est le résultat miniage d’installation industrielles congues pour
le traitement des milieux biologiques, ses condgid’utilisation sont analogues aux installations
de taille plus importante.

L’installation comporte une pompe volumétriquelid'@ntation a débit réglable suivant

la plage de 200 a 800 I/h alimente une boucle tangelle se trouve une pompe de recirculation
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et module, un débitmétre électromagnétique a défgiable s’échelonnant entre 0 et*#mun
échangeur de chaleur.

La pression sortie module est régléeupa vanne a membrane.

Le débit de retour concentrat réglable entre 100080 I/h donne acces au traitement de
faible volumes.

Le tableau N° 6 résume les caractéristiques géssdd I'unité

Tableau N°6 : Résumé des caractéristiques généralés I'installation

CARACTERISTIQUES GENERALES

Température maximale du systéme 95 °C
Viscosité maximale 900 cps
Pression maximale du systeme 8 bars
Volume de la cuve 25 litres

Surface membrane CERAVER 50 nm  0“1m

Puissance installée 401Kw

Une sonde de température permet de connaitre |ztatare du fluide au voisinage de la
membrane, la lecture de lindicateur de températeetrouve sur la facade de I'armoire
électrique. Sur l'indicateur de température on edeux points de consignes réglables et un

point mesure.

* Le premier point de consigne de température pertaetégulation de la

température et le déclenchement de I'électrovansi#ol se fait la convection sur
le circuit de refroidissement

» Le deuxiéme point de consigne de température patenéiker I'alarme maximale
de température.

Deux capteurs de pression sont placés I'un a Bedtr module et l'autre a la sortie du
module, permettent de mesurer a chaque instaraléauvde la pression en faisant la lecture sur
les deux indicateurs de pression sur la facad&adedire électrique.

Sur l'indicateur de pression d’entrée module owsdeie module on trouve deux points
de consignes réglables et un point mesure. Le prepaint de consigne donne la valeur de la
pression minimale, et le second donne la valeda geession maximale.

Le dispositif d’ultrafiltration est schématisé ddagigure N° 8.
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» La membrane d’'ultrafiltration

La membrane utilisée lors de notre étude est unabrane minérale CERAVER® de
diametre des pores de 500 Angstroms. Elle est iteéstd’'un support et d'une membrane
proprement dite ou couche active (voir figure N° 9)

A. Le support

Le support de structure macroporeuse tres perméstbtees solide est constitué de
'aluminea . Il comporte un bloc poreux tubulaire percé decdBaux paralléles dont la surface
intérieure est revétue de la membrane.
Le diameétre des pores du support est envirop irh Le diameétre d'un canal est de 4 mm.
Comme l'indique la figure (10), le liquide a filtreircule dans chacun des canaux ; le perméat
s’écoule a travers la membrane, traverse le sugpbmne les canaux et sort par la surface latérale
extérieure.

Cette géométrie multi canal présente I'avantageealnés grande robustesse. De plus, la
réalisation de canaux de petits diametres permédible débit de recirculation dans la boucle de

filtration, une faible consommation d’énergie etfaible volume mort.

Caractéristigue du support

Composition :a Al ,0s,

Diameétre moyen des pores : 45n.
Diamétre du canal : 4mm.

Nombre de canaux : 19.

Longueur : 850 mm.

Surface utile de la membrane : 0.2 m

Pression d’éclatement : >100 bars.
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Figure N°8 : Représentation schématique d’une instiation fonctionnant en continu
48



Tableau N° 7 :Légende de la figure (8)

REPERES DESIGNATIONS

VP1 Vanne d’alimentation

VP2 Vanne de vidange

VM1 Vanne d’arrét vapeur

VM2 Vanne de purge de la pompe d’alimentation
PA Pompe d’alimentation

PT1-PT2 Capteur de pression d’entrée et de soddule
Pl -PkL Indicateurs numériques de pression

PC Pompe de circulation

VM3 Vanne de purge de la pompe de circulation
VM6 Vanne de purge d’air de la boucle

M Module porte membrane

VP3 Vanne d’ouverture de la boucle

FIT Débitmetre électromagnétique de boucle
TT1 Sonde de température Pt 100DIN

Ty Indicateur numérique de température

Ech Echangeur de chaleur

EV3 Electrovanne

VM4 Vanne de réglage de pression

VM7 Vanne de vidange Perméat

Po Robinet de purge d’air Perméat

SP1 Soupape de réglage de pression

P Pression de décolmatage

C1 Clapet anti-retour

Fly Débitmétre retentat

M3 Manomeétre de pression du Perméat
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B. la couche active

La couche active est liée au support de facon nitbigple par frittage. Le diameétre

moyen des pores de couche est de 500 A.

Caractéristique de la couche active

Composition : oxydes métalliques a base de zircone.
Diametre moyen des pores : 500 A.
Résistance chimique : trés bonne.

Gamme de pH supportée : 0,5 - 13,5.

Support

Membrane

Figure N° 9 : Photo microscopique d’'une coupe du gport de la membrane (Abdessemed,
1992)
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Figure N° 10: Principe de la filtration tangentiele dans un multi canal

(Abdessemed, 1992)

V.3 Méthodes

IV.3.1 Préparation de la Poudre de carapace

La préparation de la poudre de carapace de creseéit® réalisée comme suit: Les
carapaces de la crevette blanche sont d’abord idélsées de la chaire ainsi que de leurs pattes
et antennes, lavées puis bouillies dans de I'eaandwne heure. Puis séchées a 163°c a I'étuve
pendant 24 heures, les tissus secs sont éliminés gsément par frottemenukherjee,
200).

A la fin les carapaces subissent un choc thermguiepermet de casser la structure
cristalline de la chitine et de rendre les carapaguas faciles a broyer. Pour cela, nous avons
placé les carapaces dans I'étuve a 80°C pendaht ¥ carapaces ainsi chaudes, sont mises
dans un récipient puis le tout est rapidement modgns un bain d’acétone contenant de la
glace. En dernier, les carapaces sont broyéesde ItHun broyeur pour obtenir une poudre de

granulométrie variable environ de 1 a3 mm.

Pour en produire de la chitine a partir de cettedpe de carapace, celle-ci subit plusieurs

traitements figure (12), qui sont :
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* Une déminéralisation de poudre de carapace a &agitbrhydrique.

e La carapace déminéralisée subira par la suital@petéinisation a la soude concentrée.

* la carapace déminéralisée et déprotéinée subitfia lane étape de dépigmentation en
imbibant la poudre de carapace avec de l'acétorenda laissant sécher a I'air libre
pendant 2 heurs. Puis, nous plongeons cette palaite une solution d’eau de javel
(blanchiment) a 0.315% (1 :10 p/v) sous agitatiendant une heur@gNo, etal., 1989)

Nous obtenons ainsi de la chitine.

IV.3.2 Analyse physico-chimique de la carapace

IV.3.2.1 Détermination du pH a 10% (masse/volume)

Ce paramétre nous permet d’avoir une idée sur tactaxe alcalin ou acide de la
carapace. Pour estimer le pH, 10 g de poudre @dg@aee sont mis a macérer dans 100ml d’eau
distillée pendant une heure. La valeur du pH esrdénée par lecture directe a I'aide d’'un pH

metre.

Carapace de crevettes
Bouildans I'eau pendant 1,
Séchée et broyée
Poudre de carapace

Déminéralisation HCI

Carapace deminéralisée

Déprotéinisation NaOH, 'I!

Carapace deéprotéinée

Dépigmentation et blanchimen acétet eau de javel

Chitine

Figure N° 11 : Etapes de la préparation de la chitie (Mukherjee, 2001).
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IV.3.2.2 Mesure de I'humidité
La teneur en eau de la carapace est déterminéa,RAD et al. 2000; aprés étuvage a
105 °C pendant 24 h. la perte de masse est égunigate la quantité d’'eau présente dans la

carapace. Le pourcentage d’humidité sera calculé&apalation suivanteRAO et al., 2000):

H = 0 1 1v100 .17

H : % d’humidité.
M, : Masse da la prise d’essai (g).

M, : Masse de la prise d’essai aprés étuvage (g).

IV.3.2.3 Détermination du taux de cendres

Le taux de cendres correspond au pourcentage detidre minérale présente dans la
carapace. Il nous permet ainsi, de déduire le pmtiage de déminéralisation de la carapace.

Le principe repose sur l'incinération de 1g de pac® non traitée dans un four a moufles
a 600°C pendant 6fMirzadeh et al., 2002) Ensuite, le creuset est refroidi dans un destsaca

puis pesée. Le taux de minéraux est donné paldiore :

, : Masse du creuset avec les cendres (apres intim@y (g).

M, : Masse du creuset vide (g).
: Masse du creuset chargé de la prise d’esséay@nt incinération).

TM : Taux de cendres ou de minéraux (%).

IV.3.2.4. détermination de la teneur en chitine

La détermination de la teneur en chitine dans &apaces est réalisée par dosage des
résidus N-acétyl glucosamines libérées par hydeohde de la chitine réalisée avec de I'acide
chlorhydrique 6N pendant 6h. Le dosage des résidasétyl glucosamines libérés se fait par la

meéthode de Reissi@.oiseleur, 1963. Il s’agit de la réaction de Morgan-Elson qui, reilieu
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alcalin et a chaud, les N-acétyl glucosamines cedti a des chromogenes
(dérivés du furane) alors gu’en milieu acide lesadétylhexosamines se condensent au
p-diméthylaminobenzaaldéhyde (réactif d’Ehrlichhdoisent a une coloration rouge violacée
(Percheron etal., 1981).
Cette méthode utilise deux réactifs :
* Le tetraborate de potassium (réactif A) : solutien0.8M dans le borate. Le pH est ajusté
a 9.1 avec KOH.
» Reéactif a la p-diméthylaminobenzaaldéhyde (rédg}if on dissout 10mg de ce réactif
dans 100ml d’acide acétique glacial trés pur, guitient 12.5% en volume de HCI 10N.
le réactif se conserve bien pendant un mois a +aéGnoment de l'usage, on le dilue

avec 9 volumes d’acide acétique glacial tres pur.

La teneur des carapaces en chitine (%) se calcpégra

massel'acétylglu cosamine
massel'échantillan

Teneurenchitine:( j*loo...............lg

La fraction d’azote dans la chitine contenue da@3ylde carapaces se calculera(@aemades
etal., 2001):

N(chiting) = funeuenchitine 20

145

IV.3.2.5. Dosage de 'azote total par la méthode dgeldahl (AFNOR, 1982)

La plus grande partie de l'azote des substance®mdipie est contenue dans les
protéines. La proportion d’azote est généralemenstante pour le méme type de protéines (de
'ordre de 16 % de masse). Le dosage de l'azote tlains la carapace, nous permet de calculer
le taux de protéines dans cette derniere. La méthuitisée est celle de KjeldafAFNOR,
1982).Elle s’effectue en trois étapes : la minéraligatia distillation de 'ammoniac libéré et le

titrage.
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Principe (Audigiée, 1984)

1-Minéralisation : on minéralise les matiéres organique contenaes th prise d’essai
par action de l'acide sulfurique concentré a chaundprésence de catalyseur (généralement

utilisé ; le sulfate de sodium ou de potassiumpgi@tion nécessitant beaucoup de précautions).

HSO,
Matiére organique: (C,H,O,N)—— » CO,+ H,O + NH,4"

Catalyseur
2-Déplacement de 'ammonium
Un exceés d’hydroxyde de sodium neutralise I'acidéfusique et libere I'ammoniac
entrainé par vapeur
NH + OH® ———> NH3 + HO
Le dosage de 'ammoniac peut étre :
» direct : 'ammoniac est dosé directement par udeaéialonné au fur et a mesure
gu’il distille.
» indirect (par reste) : il est effectué en recustllBammoniac dans une solution
titrée d’un acide fort dont I'exces est dosé patiliation.

Calcul et expression des résultats

L'azote total est calculé pgAFNOR, 1982)

N =(O'14—xvj><100 Y
t m

V : Volume d’acide sulfurisé utilisé lors du titrayal).

m : Masse de la prise d’essai (dans notre cas 2(pst

La teneur en azote totale exprimée en g d’azotg piarcarapace.
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L’azote total comprend I'azote protéique et nont@igue (chitine) donc

Ni 22

NProtéIquez _NChitine................................

Finalement la teneur en matiére azotée protéiqualsal par :

Teuneuenprotéine= N 625 23

*
Protéique

IV.3.3 Optimisation des paramétres de la déminéradiation

Pour la déminéralisation nous avons optimisé leampatressuivants :
= |a concentration en HCI

= e rapport (ratio) : poids de carapace (g)/voluraeide (ml)

= |e temps de réaction (t).

Nous réalisons les réactions a températomeiante £25°c) en fixant deux parametres et
variant le troisieme.

La déminéralisation est observée par ligfscence produite. Et appréciée par la mesure du
poids de cendres obtenues aprées incinération iplosids de cendre est faible meilleure aura été

la réaction de déminéralisation), et aussi par needu taux de déminéralisation.

Mesure du taux de déminéralisation

Le taux de déminéralisation est calculé par la tdensuivantg€No, etal., 1989)

Tauxdedéminéralisation = Tauxdecendranitial — Tauxdecendredel 'échantillan | 100 .24

Tauxdecendranitial

Le taux de cendre est le poids de cendre apréméiation de I'échantillon dans le four a
moufles.
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IV.3.4 Optimisation des parameétres de La déprotéirgation
Pour la déprotéinisation nous avons optimisé learpatres suivants :
» |atempérature de réaction
= |a concentration en soude (NaOH).
= le rapport (ratio) : poids de carapace (g)/volummeaude (ml)
» |e temps de réaction
Pour cela, nous fixons trois parameétres et faiswaser le quatrieme. Le taux de
déprotéinisation est déterminé par le dosage d#gipes dans le surnageant par la méthode de
biuret (plus le taux de protéines est élevé plfisaafe est la réaction).
Il faut s’assurer que les réactions sont menées agitation constante.
Les deux réactions (déminéralisation et déprotaiimg) sont suivies par une étape de

lavage a I'eau de robinet jusqu'a pH neutre puibage a I'étuve a 100°C.

Mesure de la teneur en protéines
Apres la réaction de déprotéinisation, le surnaga@si que I'eau de ringcage de la carapace
sont récupérée et transvaser dans une fiole puigratisée par une solution d'acide

chlorhydrique 1M. Nous effectuons par la suitedeatje colorimétrique de Biuret.

Principe (Apria, 1982)

La méthode au biuret est une méthode de dosageincétaque dont le principe est le
suivant :

En milieu alcalin les composés contenant au mo@s djroupement —CO-NH- ou —
CO-NH,- voisins forment avec les ions cuivriques fQuun complexe bleu violet. Cette
coloration se développe en particulier avec lediigNH- CO- NH- CO- NH) d’ou vient la
nomination de la méthode.

L’intensité de la coloration est proportionnelle aombre de liaisons peptidiques. Il en
résulte que pour une protéine pure, cette intenssié proportionnelle a sa concentration.

Toutefois cette concentration ne doit pas dépdspér.
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Mesure du taux de déprotéinisation

Il se calcule par la relation suivante :

Massede protéinegiel'échantillan
Masseale protéinesnitiale

100 ............ 25

Tauxdedéprotéingation(%) =

Le taux de protéines initialement présent dansalapace est obtenu par le dosage de

I'azote total par la méthode de Kjeldahl.

IV.3.5 Procédé d'ultrafiltration

IV.3.5.1 Fonctionnement du procédé d'ultrafiltration a concentration

constante

Pour le calcul de la perméabilité et le tracé amgbes de polarisation, nous recirculons
le perméat dans le bac d’alimentation afin de iti®va concentration constante.

Le calcul de la courbe de perméabilité a I'eausiaimue le tracé des courbes de
polarisation, pour les deux dispositifs d’ultrafiion se réaliseront suivant le type de procédé

schématisé dans la figure (12).

IV.3.5.1.A Calcul de la perméabilité a I'eau de lanembrane

Pour réaliser ce calcul nous avons le choix davaitler en statique (seule la pompe
d’alimentation fonctionne) ou en circulation (lesud pompes fonctionnent). Nous avons choisi
de travailler en mode statique et suivi les dikegici dessous :

1. Remplir la cuve d’alimentation d’eau en dirigea@s$ korties perméat et retentat sur la
cuve.

Mettre en marche la pompe d’alimentation.

Laisser tourner le systeme a débit et pressiontantespendant une heure

4. Pour chaque pressiorAp fixée, effectuer un empotage, c’est-a-dire négeremps t

nécessaire pour remplir un volundedu perméat.

5. En tragantJ, en fonction deAP on obtient la courbe solvant qui est une droédine.

La perméabilité de la membrane est donc donnéka pente de la droitg, = f(Ap .)
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IV.3.5.1.B Tracé des courbes de polarisation

Le tracé des courbes de polarisation se dérouleneosuiit :
1. Remplir le bac d’alimentation avec la solutionaitar, en dirigeant les sorties retentat et
perméat sur la cuve.
Faire marcher la pompe d’alimentation, puis la perme recirculation.

3. Fixer la vitesse de recirculation a I'aide du deélgitre que 'on fait varier par la suite.

4. Faire des empotages pour chacune des pressiosmtrmbranaireﬁpétudiées.

5. Tracer la courbe de variation de Jv en fonction&@ pour les différentes vitesses de

recirculation.

Perméat

MODULE UF

Rétentat

> : > 2 Pompe
d’alimentation

é 2 Pompe de recirculatior

Figure N°12 : Fonctionnement du procédé d'ultrafilration a concentration constante.
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IV.3.5.2 Fonctionnement du procédé d'ultrafiltration en discontiru

L’essai de concentration de la solution protéigalesdes deux dispositifs d’ultrafiltration

s’effectue en discontinu comme l'indique la fig(i8).

* Remplir le bac d’alimentation par un volume coneudalsolution protéique a traitée.

» Fixer les conditions optimales de fonctionnemehéseque la pressiovﬁp et la vitesse
de recirculation U.

* Ne pas recirculer le perméat dans le but de corerdatsolution.

e Suivre I'évolution du flux de perméat en fonction ®mps en faisant des empotages a
des intervalles de temps différents.

* Recueillir simultanément des échantillons de petretde retentat pour connaitre le taux

de rejet et le facteur de concentration.

Permeéat

MODULE UF

Rétentat

- : > 2 Pompe
d’alimentatior

é z Pompe de recirculatior

Figure N°13 : Fonctionnement du dispositif d’'ultrafiltration en discontinu.
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Chapitre V

Résultats et discussions

V.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons illustré et discutés tles résultats obtenus. Différents
parameétres seront optimisés a partir des donnéegrimentales, i.e., optimisation des
parameétres de déminéralisation, de déprotéinisatinsi que les parametres hydrodynamiques
de fonctionnement des deux installations d’ultiaftion.

V.2 Propriétés physico-chimique de la carapace
L’analyse physico-chimique de la poudre de carapaéed basée sur la détermination du
pourcentage d’humidité, des taux de minéraux, d&pres et de chitine, ainsi que la teneur en

lipides et en pigments. Les résultats obtenusremmis dans le tableau N° (8).

Tableau N°8 : Parameétres physico-chimique de la capace

pH 8-9
Humidité 2.25%
cendres (minéraux) 51%
Protéines 21.6%
chitine 18.61%
Lipides et pigments 6.74%

D’aprés nos résultats, nous constatons que la @aeageParapenaeus Longirostriest
caractérisée par un pH basique qui varie entred8 Elie présente un taux de minéraux de 51%,
ce dernier est relativement élevé par rapport @ teluveé par Arbia 2007 (35,5%) pour la méme
especdArbia, 2007), chez la langoustine (20.8%) f@makaria et al., 1998)et chez la crevette
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tropicale (18-23%JRao etal ,2000).(Ferrer et al. ,1996)quand a eux proposent une teneur de
28.1%. Chez la langouste le taux de minéraux e€§3d8% selor(No etal., 1989) alors que
chez les crabes rouges il est de 41(20hg etal. ,2005b).

Le taux de protéines présent dans la carapaceeekbrdre de 21.6%. Ce taux est de
l'ordre de 22.4% chez les crabes rou@ks1g etal. ,2005b) de 16.9% chez la langougtdo
etal., 1989) et 30 a 40% chez la crevette tropicfiRao etal. ,2000).

La quantité de chitine est de I'ordre de 18.61% alest pas tres loin du taux obtenue
chez la langouste 23.580 etal., 1989)et de 14- 27% chez la crevetkerrer et al. ,1996)

Nous signalons que toutes ces données ne sontopatwcte car chez les crustacés, la
composition de leurs carapaces peu présenter dégtimas physiologiques et saisonniéres
(Seng, 1988 ; Fernandez-Kim, 2004).

V.3 Optimisation de la déminéralisation

La déminéralisation consiste a extraire les minéraantenus dans la carapace de
crevette. Elle est généralement réalisée paraitetnent acide sous agitation pour solubiliser le
carbonate de calcium et le chlorure de calcium.rPaotre manipulation nous avons choisi de
travailler avec de I'acide chlorhydrique HCI commagent hydrolysant ; selon les données
bibliographiques il donnerait de meilleurs résugltat

Afin d’'optimiser les parametres de la déminéraisat nous avons effectué plusieurs

essais en fixant tous les paramétres et en farsaietr un seul.

V.3.1 Optimisation de la concentration en acide chfhydrique

Les parametres suivant sont maintenus constaatpoitls de la carapace est de 1g, la
température est ambiante (~25°C), la durée dedetiolh est de 24 heures, le volume en acide
chlorhydrique est de 15 ml. Nous avons varié laceatration de I'acide chlorhydrique HCI
de 0 M jusqu’a 3 M.

Nous avons suivi I'évolution du taux de déminégdlisn en fonction de la concentration

en acide chlorhydrique. Les résultats obtenus epmésentés par la figure N° 14.
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Figure N° 14 : Evolution du taux de déminéralisatio en fonction de la concentration en

acide chlorhydrique. Pds de carapace=1 g /= 15 ml ; T° ambiante=25°C gt24h

Nos résultats nous permettent d’avoir des tauxéheimeralisation importants de I'ordre
de 96 % pour de faible concentration en acide bliginique. Ce qui peut paratre intéressant,
mais pas satisfaisant dans notre cas, étant domrgn gdevait atteindre des taux de
déminéralisation trés proche de 100 % pour avaér ahitine plus au moins pure. Des variations
minimes du taux de déminéralisation peuvent engegnda dégradation de la chitine produite,
ainsi que le chitosan®lukherjee, 2001).

D’apres le graphe de la Figure N° 14, nous coostatjue pour des concentrations en
HCI allant de 0. 5 a 1M le taux de déminéralisaic@ugmente linéairement. Nous avons
enregistré un taux de déminéralisation de 99,8 % pae solution de HCI 1,75 M. au-dela de
cette valeur 'amélioration apporté sur le tauxdéeninéralisation n’est pas appréciable.

Ce qui nous permet de conclure qu'une concentraioRlCl de 1,75 M serait optimale

pour la déminéralisation. Cette valeur sera uglidans la suite des expériences.

V.3.2 Optimisation de la durée de déminéralisation

Apres avoir optimisé la teneur en acide chlorlgeee, nous allons étudier I'influence de
la durée du traitement sur le taux de déminéraisaPour cela nous avons muni une série de

manipulations sous les conditions suivantes :
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Le poids de la carapace est de 1g, la tempérasiirangbiante (~25°C), un volume de
15 ml d’acide chlorhydrique de concentration 1,75AM cours du temps la variation de taux de

déminéralisation est représentée par la Figurea\© 1

100
g 99.5 -
é 99 1 = *
3
< 98.5
0
= 98
\@
o)
o 97.5
o)
X
B 97 I I

5 25 5 65

temps(min) 4

Figure N°15 : Evolution du taux de déminéralisationen fonction de la durée de
déminéralisation. Pds de carapace=1 g &= 15 ml ; [HCI]=1.75 M ; T° ambiante=25 °C

Nous remarquons sur la courbe que la réactionémeingralisation est une réaction
rapide. En effet on obtient un taux de déminératisade 98 % au bout de 5 minutes. Le taux de
déminéralisation maximal de 98.8% est atteirb@ut de 25min de réaction.

Des réactions plus longues n’apporteraient pas am&lioration du taux de
déminéralisation. Ce qui nous permet de dire qteummps de réaction de 25 minutes est un temps

optimal, et nous allons l'utiliser dans la suitertcbs manipulations.

V.3.3 Optimisation du volume d’acide chlorhydrique

Dans cette série d’essais, nous étudions l'infleedu rapport poids de la carapace /
volume d’acide utilisé sur le taux de déminéral@atPour cela nous avons maintenu constants
les parametres suivants : le poids de la carapstogeelg, la température est ambiante (~25°C),
la durée de réaction est de 25 min, la concentratitacide chlorhydrique est de 1,75 M. nous

faisons varier le volume d’acide ajouté.
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Les résultats sont illustrés par la Figure N° 16.
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Figure N° 16 : Optimisation du volume d’acide chlohydrique
Pds de carapace=1 g ; [HCI]=1.75M ; T° ambiante€2%=25min

Il apparait gu’'un volume de 15 ml d’HCI a 1.75M asiffisant pour éliminer la partie
minérale contenue dans la carapace de crevettptitdiom du taux de déminéralisation (99,8%)
sera donc obtenu en ajoutant 15 ml d’acide chiiniye pour 1 g de carapace de crevette

correspondant a un ratio de 1 /15.

Les paramétres de la déminéralisation optimisés paude carapace sont résumeés dans
le tableau n°9 suivant :

Tableau N° 9 : Les conditions optimales de déminéligation.

Température (°C) Concentration en HCL| Temps (min) Ratio (poids/volume)

(M)

Ambiante (~25°Q)1.75 25 1/15

65



Nos résultats sont comparables a ceux trouves pathl. (1989) qui ont extrait de la
chitine a partir de la langouste (I'espéce n’a g mentionnée) et ont mis en évidence que
'optimum de la déminéralisation est obtenu a terape ambiante (20°C) pendant 30 minutes
avec de I'HCI 1N et un rapport de 1g de carapabmfld’HCI (No et al., 1989. Pour
Mukherjee (2001), I'optimum de la déminéralisatiarété obtenu a une température de 25°C
pendant 2 heurs avec de I'HCI 1N et un rapportdgatapace /15ml d’'HGMukherjee, 2001).

Par contre, Chang et Tsai (1997), ont travaillélawrevette ros&olenocera melanthet sont
parvenus a des conditions optimales de déminétialisde la carapace a température ambiante
avec une concentration de HCI de 1.7N et un rapg®rig de carapace /9ml d’H@Thang et
Tsai, 1997. Synowiecki etal. (2000) ont travaillé sur la crevette Crangon gmamet ont trouvé

un optimum de déminéralisation a une températuiZ08€ pendant 30minutes avec une solution
de HCI 1N et un rapport de 1g de carapace /20mCd{8ynowiecki etal. ,2000)

V.4 Optimisation des parametres de la déprotéinisain

La carapace de crevette contient une chitine quprésente sous forme de complexes
protéigues. Ceci rend la déprotéinisation de agliedispensable pour I'obtention d’'une chitine
pure (No et al, 1989. La présence de liaisons covalentes chitine-pretédemande
généralement des processus de déprotéinisationesére utilisant des bases fortes sous haute
températures. Dans notre présent travail nous agboisi d’utiliser la soude pour des raisons
economiques (la soude est moins chere par rappodw@res bases).

Nous avons opté pour une déprotéinisation chimagud’ extraction des protéines par les
enzymes est incomplete (contrairement au procéuéigure). De plus I'utilisation des enzymes

protéolytiques peut se révéler colteuse et ceratifm de 'enzyme utilisé€ran et Lee, 2002)

V.4.1. Optimisation de la température de réaction € déprotéinisation

Les parametres suivant sont maintenus constaatpoitls de la carapace est de 1g, la
durée de la réaction est de 6 heures, le volumgddityde de sodium est de 20 ml a une
concentration 3 M. Nous faisons varier la tempéeatle réaction de 20°C a 100°C. Les résultats

obtenus sont illustrés sur La Figure N° 17.
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Figure N°17 : Influence de la température sur la raction de déprotéinisation
Pds de carapace=1 g ; [NaOH]=3MpnM= 20 ml ; k=6h

Les résultats obtenus montrent que la températunene influence considérable sur le
taux de déprotéinisation, et qu’'une températurd@€ est suffisante pour une déprotéinisation
guasi complete de la carapace (98%). Nous remasqy@nne température de 20°C nous permet
d’avoir un taux de déprotéinisation de 70 % ; et ges températures dépassant les 40°C ne

seront d’aucun effet sur le taux de déprotéinisati@ suite de nos expériences sera donc menée
a une température de 40°C

V.4.2. Optimisation de la concentration en hydroxyd de sodium

Les parameétres suivant sont maintenus constards &'dire le poids de la carapace de
19, la durée de la réaction de 6 heures, le voldgdroxyde de sodium de 20 ml et la
température de réaction de 40°C. Nous suivons lléeom du taux de déprotéinisation en

fonction de la concentration de la soude NaOH. igae N° 18 illustre les résultats obtenus.
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Figure N°18 : Influence de la concentration en hydrxyde de sodium sur le taux de
déprotéinisation. Pds de carapace=1 g xdb= 20 ml ; T°=40°C ;#=6h

La courbe de la Figure 18, nous permet de mettreéwddence qu'un taux de
déprotéinisation de 50% est obtenu pour une soluteosoude NaOH 1M, cette valeur augmente
avec la concentration pour atteindre un maximun®&B pour une concentration 2M. Ce taux
reste cependant constant pour des concentratiosséfgveées. Pour les autres manipulations a

suivre, nous utiliserons une teneur en NaOH égald.a

V. 4.3 Optimisation de la durée de déprotéinisation

Les parameétres suivant sont maintenus constards a’'dire que le poids de la carapace
est de 1g, la température égale a 40°C, le voluedaDH est de 20 ml et a une concentration
2M. Nous suivons I'évolution du taux de déprotétien en fonction du temps de réaction

variant de 0 a 6 heurs. La Figure N° 19 illustseriesultats obtenus.
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Figure N° 19 : Evolution du taux de déprotéinisatia en fonction de la durée de réaction.
Pds de carapace=1 g yd= 20 ml ; [NaOH]=2M ; T°=40°C

Les résultats obtenus montrent que jusqu'a uneedde€90min la déprotéinisation est
proportionnelle au temps de réaction pour atteintevaleur de 70%. A partir de cette valeur le
taux de déprotéinisation tend a se stabiliser avateur de 80% qui correspond a un temps de
traitement de 2h. Au dela de 2h, le taux de démisttion ne varie plus. Un temps de réaction
de 2 heures sera maintenu pour la suite de nairaik

V.4.4 Optimisation du volume d’hydroxyde de sodium

Dans cette manipulation, nous étudions linfluenite rapport poids de la carapace /
volume de soude utilisé sur le taux de déprotdioisaPour cela nous travaillons avec les
conditions suivantes a savoir : un poids de caeyggale a 1g, une température de 40°C, une
durée de réaction de 2 heures, une concentrationydroxyde de sodium de 2 M. Nous faisons

varier le volume de soude ajouté. Les résultatsiostrés par la Figure N° 20.
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Figure N° 20 : Influence du volume d’hydroxyde de adium sur le taux de déprotéinisation.
Pds de carapace=1 g ; [NaOH]=2M ; T°=40°%2h

Nous remarquons que pour des volumes de NaOH csraptie 0 et 20 ml, le taux de
déprotéinisation augmente progressivement poundteeun maximum de 98% pour un volume
de 20 ml de NaOH. Au dela de ce volume, le tauxdéprotéinisation ne varie plus, nous
observons un palier. Nous traiterons donc notrapzare avec un ratio de 1g de carapace/20 mi

de soude.

Les parametres de la déprotéinisation optimisés pay de carapace sont résumés dans le

tableau N°10 suivant :

Tableau N°10 : Les conditions optimales de la dépt@inisation.

Température (°C) Concentration en NaOH (MJemps (min) Ratio (poids/volume)

40 2 120 1/20

Nos résultats different de ceux trouvés par Charigai (1997) qui sont une température
de 70°C, une concentration de NaOH de 2.5 N etappart de 1g de carapace /5 ml de NaOH
(Chang et Tsai, 1997)D’autres auteurs ont trouvé que I'optimum de éprdtéinisation est

situé a la température de 65°C (pendant 2 heumss div NaOH a 3.5%) et un rapport de 1g de
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carapace /10 ml de NaOMI(kherjee, 2001 ; No etal., 1989) Ferre etal. (1996) ont trouvé
des conditions optimales de déprotéinisation dedempace de la crevette proches de nos
résultats : une température de 30°C, une solutoNalDH 2N pendant 2 heures avec un rapport
de 1g de carapace /20 ml de Na(drrer et al. ,1996)

Les protéines ainsi extraites, peuvent étre rééaseet valoriséegSynowiecki etal.
,2000 ; Netto etal., 2006)

V.5 Procédé d'ultrafiltration

La préparation de la chitine a partir de la catepde crevette génére des eaux de lavage
chargées en protéines. L'objectif de notre étude des valoriser ces eaux de lavages en
concentrant les protéines qu’elles contiennent l'pétrafiltration. Pour cela nous utiliserons
deux types de dispositifs. Le premiers est a I'éeHaboratoire, il est concu au niveau de notre
laboratoire (Laboratoire des biotechnologies emriementales et génie des procedeés), en
utilisant la membrane M5. Le deuxieme est a I'dehsémi pilote, c’est le MICROLAB 130 S
de la firme GAMMA FILTRATION®, en utilisant la mennne CERAVER®.

Dans un premier temps, nous calculons la perritabu solvant de la membrane propre
(avant ultrafiltration).

Cette perméabilité jouera le role de référenceihgy lde notre étude. Nous procéderons,
par la suit, a I'étude de l'effet de la pressioansmembranaire et celui de la vitesse de
recirculation sur le flux de Perméat (courbe deapsétion), et en fin nous réaliserons I'essai de

concentration d’une part avec la membrane M5, aitde part avec la membrane CERAVER®.

V.5.1.Calcul de perméabilité a I'eau de la membrane

Le calcul de la perméabilité a I'eau de la membismeesume au calcul de la variation du
flux de Perméat en fonction de la pression transonanaire appliquée. Le résultat est repris sur

les Figures (21; 22). Le calcul de cette perméélakt réalisé a température T=20°C

Le flux de Permeéad, étant calculé a I'aide de la formule

V
J -
v Al (L/hnf) ool 26
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A est la surface active de la membrane 0.0£2paur la membrane M5 et 0.2 m2, pour la

membrane CERAVER.

t EtV sont respectivement le temps et le volume d’engeota

La perméabilité Lp est donnée par la relationfGoldsmith, 1971; cité par

Abdessemed, 1992)

p = W (Uhm2bar) ............27
p

La pression transmembranaiﬁp est donnée par la relation suivante :

P +P
ap=_TL T2 28

2

P, B, : sont respectivement les pressions d’entrée sbdie2e du module d'ultrafiltration.

0 0.5 1P(bars) 1.5 2 2.5

Figure N° 21 : Perméabilité a 'eau de la membran&5 avant UF.
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Figure N° 22 : Perméabilité a 'eau de la membran€ERAVER ® avant UF.

En tragcantd, = f (AP pn obtient une droite qui passe par l'origine. b&al de la pente

de cette droite nous permet d’obtenir une permiéahip=34.104 I/h rbars, pour la membrane
M5 et Lp= 302.59 I/hm2bars pour la membrane CERRV&

V.5.2 Influence des parametres hydrodynamiques sue flux de Perméat

V.5.2.1Essai avec la membrane M5

V.5.2.1.1Influence de la pression et de la vitesse de redidation sur le flux du perméat

La réalisation de cette manipulation se fait a eotr@tion constante. Cette concentration
est maintenue en dirigeant les sortie de Permédt ebncentrat vers le bac d’alimentation. Le
pH est la température doivent, également demeoratant. Pour chaque vitesse de recirculation
fixée on fait varier la pression et on réalise dmmpotages qui nous permettent de

tracer), = f (AP ). Les résultats des expériences sont repris dtiglae (23).
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Figure N° 23 : Influence de la pression transmembrnaaire et de la vitesse de recirculation
sur le flux du perméat membrane M5. ¢ U= 0.13 m/sa U= 0.4 m/sA U= 0.66 m/s)

On constat que, pour une pression inférieure a kbh&s le flux de perméat est
proportionnel a la pression transmembranaire. Aa-deine certaine valeur de pression et pour
chaque vitesse de recirculation, cette proportititéna‘'est plus respectée. Le flux de perméat
évolue moins vite et devient indépendant de la giwesconfirmant ainsi I'existence d'une
polarisation de la membrane. Pour une vitesse dicudation de 0.13m/s, cette pression
transmembranaire limite est de 1.2 bars. Pouritesses de recirculation de 0.4 m/s et 0.66 m/s,
celle-ci s'éleve respectivement & 1.5 et 1.8 bars.

D'une maniére générale nous constatons que l'adgtisende la vitesse de recirculation
provoque une croissance du flux de perméat, leforpeances de l'ultrafiltration sont donc
ameliorées. Ce qui nous mene a conclure que lasétee recirculation optimale est égale a
0,66m/s.

En résumé, les conditions optimales soﬁ@; 1,8 bars et =0,66m/s.
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V.5.2.2Essai avec la membrane CERAVER ®
V.5.2.2.1influence de la pression et de la vitesse de rediation sur le flux du perméat
Le but de cette expérience est le tracé des esudl polarisations, = f (AP pour

chaque vitesse de recirculation U. Pour cela, avatile a concentration constante en dirigeant la

sortie de perméat et retentat vers le bac d’aliatimt.

Pour chaque vitesse de recirculation fixée, on Varier la pression et on réalise des

empotages qui nous permettent de trdger f (AP . )

La relation qui donne le débit en fonction de kesse de recirculation est la suivante :

Qv
U W 29

Avec

U : Vitesse de recirculation (m/s).
Qv : Débit de recirculation (ifs).
S : Section d’'un canal (m25 =7/R &t R=2mm.

N : Nombre de canaux de la membrane d’ultrafiltratio

Apres chaque tracé de courbe, le passage a unelleuitesse de recirculation doit étre
précédé d'une régénération de la membrane, sans lgsorésultats ne seraient plus
représentatifs.

Les résultats de cette manipulation sont représetags la Figure N° 24.
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Figure N° 24 : Influence de la pression transmembraaire et de la vitesse de recirculation
sur le flux du perméat membrane CERAVER®(e U=1.5 m/sa U=3 m/sA U=5 m/s
m U=6 m/s)

D’aprés ces courbes on remarque que, pour desipns transmembranaires inférieures a
1 bar le flux du perméat croit linéairement ave@itassion ; et que pour des pressions plus
élevées le flux augmente pour atteindre un palieb@ut d'une certaine valeur de pression. La
variation du flux du perméat en fonction de la pi@s transmembranaire s’explique par la
formation d’'une couche de polarisation au niveadadmembrane, dont I'épaisseur augmente
avec l'augmentation de la pression jusqu'a la ftional’'une couche de gel sur la membrane. Au
dela de la pression a partir de la quelle il y anfation de la couche de gel sur la membrane,
toute augmentation de la pression n'aura aucuteeimée sur le flux du perméat. Ce qui est en

accord avec les résultats relatifs a I'ultrafiiivatdes rejets de poissonneriddameri et al.,

1996.
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Ainsi on constate que les valeurs du flux du petnsmmentent avec la vitesse de

recirculation, d’ou les performances de l'ultrafition sont fortement dépendantes de la vitesse

de recirculation du retentat.

V.5.2.2.2Influence du débit de recirculation sur les pertesle charge
Les pertes de chargQPF représentent I'énergie qui est perdue par le él@d moment

ou il traverse la membrane.

APF - PTl - PTZ ..................... 30

Pour un débit de recirculation donnée, les paftesharge sont pratiquement constantes

pour n'importe quelle pression transmembranairdigye.
On trace alors les variations des pertes de chlardenction du débit de recirculation pour notre

solvant qui est I'eau, et pour notre solution picpié a traiter.

Les résultats sont repris dans la Figure N° 25.

125
12 |
115 -
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= o 11
= %105 -
o 0,6’ S
10
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0 2 Qu(mah) 4 6 6 65 -LnQAmds) 75 8
A B

Figure N° 25 : Variation des pertes de charge enf@tion du débit de recirculation (A eau

m solution protéique)
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On constate que 'augmentation du débit de reatmn Qv engendre une augmentation

exponentielle de pertes de chaééep dans le module d'ultrafiltration. Donc que se smour

'eau ou pour la solution protéique, plus le dél@trecirculation est important plus la perte de
charge I'est aussi. De plus pour un méme débiedeaulation la perte de charge est plus élevée
pour la solution protéique que pour I'eau. Cecifedement da a la différence de viscosité entre

I'eau et la solution protéique.

Pour représenter linéairement cette Janaton trace Ln AP,: en fonction de
(- LnQv ), le résultat est donné dans la Figure 25, B.

Il a été auparavant mis en évidence gamgthentation de la vitesse ce recirculation fait
augmenter le flux de perméat. Par ailleurs il gavque cette augmentation de vitesse de
recirculation éleve également les pertes de chatgequi nous conduisons a faire un bilan

economique.

V.5.2.2.3. Bilan économique

Soit K le codt global de l'opération de lultrafiltratiopar unité de temps. SHEN et
PROBSTEIN le définisse comme étant la somme de terimes(Shen et Probstein, 1979 ;
Belhocine, 1998)

* Le codt de linvestissement que I'on suppose eme approximation proportionnel a

la surfaceA dela membraneKcA).
* Le colt d’énergie de pompage dd aux pertes de eNMgQVAR: ).

e Le colt de I'énergie de pompage da a la chute dsspn AIO gue subit le perméat a

travers la membrane}in pAp).

L'étude de SHEN et PROBSTEIN n’inclut pas le talu fluide utilisé, le codt
d’enlévement de I'effluent concentré, et le coltrélgenération de la membrane etc... Donc

on aura .

K: KCA"' KpQ VAR: + KPQ mp .............. 31
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Avec

K : Colt global de 'opération (DA/s).

KC : Codt en investissement par unité de temps stidace (DA/m?2s).
Kp : Colt de I'énergie (DA/Joule).

Q V . Débit de recirculation (ffs).

Q P : Débit de perméat (i) :

QP=uvA 32

Jv : flux de perméat (ffmz2s)
APF : Pertes de charge (Pa)

Ap : Pression transmembranaire (Pa).

A : Surface active de la membrane (m?)

En remplacantEq. 32)dans Eq. 31) on obtient :

K _QVAPR.
K/IQp = Kpfp + Ke[ KRB 33
Jv Ke
Le but de notre travail, a ce niveau sera de débembes paramétres hydrodynamiques

permettant un colt minimum de I’opératicK/Q P.

Nous étudions donc l'influence de la pression msbranaireAp et la vitesse de

recirculationU sur le cot opératoire.

Pour le calcul dgc , hous admettons que la durée de vie de la meml@sinde quatre

ans, et nous déduisons la valeurkﬂe = 8.6 10* (DA/m32s).(Fugeére etal., 2005)
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Pour le coefficienth qui correspond au codt actuel du KWh électrigueessmé a :
K.- 7
p=7.5 10" (DA/Joule)

On trace anrK/Q P en fonction de U pour pIusieurAp. Les résultats sont

représentés sur la Figure N° 26.
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Figure N° 26 : Variation du colt opératoire en fontion de la pression et de la vitesse de
recirculation (e P= 2 bars,m P= 2.5 barsA P= 3 bars,m P= 3.5 bars).

K

On remargue que pour chaque valeur de pres@ﬁria courbeQ_ =f (U) passe par
P

un minimum, le colt opératoire diminue avec l'augtagon de la pression jusqu'a 3 bars. Au
dela, c'est-a-dire pour une pression de 3.5 babtiant pratiquement le méme co(t opératoire.

La pression optimale choisie est de 3 bars.
En ce qui concerne l'influence de la vitesse e@eirculation, on remarque que

'augmentation de celle-ci fait diminuer le co(téoatoire, et pour une vitesse plus élevé que

5m/s, on observe plus de changement du colt, cexans mene a déduire que la vitesse de
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recirculation optimale est égale a 5m/s. En résueseconditions optimales sonlﬂ.pz 3 bars

etU =5m/s.

V.5.3. Essai de concentration des protéines

Les conditions opératoires optimales d'ultrafiimatprécédemment déterminées sont :

AIO= 1,8 barsU =0.66m/s pour la membrane M5

A|O= 3 barsy = 5m/s pour la membrane CERAVER ®.
La concentration initiale en protéine est de @/61ldans le cas de membrane M5 et 5 g/l dans
le cas de la membrane CVERAVER®. La températurales20°C, et le pH est de 7 dans les

deux cas.

Nous effectuons des empotages a des instantsedif¢pour suivre I'évolution du flux
du perméat en fonction du temps ; ainsi que dekey@Egents simultanés du retentat et du

perméat, afin de suivre I'évolution du facteur deeentration et le taux de rejet.

L’essai de concentration a duré 45 et 50 minutesyr da M5 et la CERAVER
respectivement. Le volume de la solution protéidaies la cuve d’alimentation est passé de 500
ml & 198 ml soit un facteur de concentration volyumei final de 2.5, pour la M5. Et de 51 a 2,1l

soit un facteur de concentration volumique finaRPd#8, pour la CERAVER®.

Le facteur de concentration volumique FCV est @opar la relation :

Volumeinitial dela solutionprotéique
FCV = , : . e 34
Volumefinal dela solution protéiquerestantedansla cuve

La concentration du retentat est passée de 0.Glgll44g/l, d’ou un facteur de
concentration final de 2,36, pour la M5 et de %gll0g/l, soit un facteur de concentration final
de 2, pour la CERAVER®.
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Le facteur de concentration est donné par la celatuivante :

_ Concentraibn du retentata l'insantt
concentrabn initial du retentat

FC

L’évolution du facteur de concentration volumigue reassique en fonction du temps est
représentée par les figures N° 27 et N° 28 pourdiesx membranes M5 et CERAVER®

respectivement.

2,5

2,

1,5 -

0,5

facteur de concentration

O I I I I
0 10 2@(min) 30 40 50

Figure N°27 : Variation du facteur de concentrationen fonction du temps M5
(A FC, m FCV).
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Figure N° 28 : Variation du facteur de concentration en fonction du temps CERAVER®
(A FC, m FCV).

De plus, nous suivons I'évolution du flux du permeéd la concentration du perméat et
du retentat en fonction du temps. Ainsi que cdlldaux de rejet observé Bui correspond a la
fraction de soluté retenu par la membrane. Le tiixejet observé §se calcul par le biais de

I'équation suivantéMameri, 1987):

—[1—&]*100 36
RO = c | T e

0

Avec

C, : Concentration du permeat.

C, : Concentration de la solution initiale.

83



Les résultats sont représentés dans les Figures 329 suivantes :
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Figure N° 29 : Variation du flux du perméat en font¢ion du temps(A M5, = CERAVER®).

D’aprés la courbe (Figure 29), on observe une dition progressive du flux du perméat,
ce dernier passe de 58 I/hm2 a 25 I/hm?, d’ou wisabment d’environ 57%, pour la membrane
M5. Il passe del63 I/hm2 a 69 I/hm2, d’ou un alEirssnt d’environ 58%, pour la CERAVER®.

La décroissance du flux du perméat se fait siméht@nt au phénomene d’adsorption et
a la formation de la couche de polarisation de eotration au niveau de la membrane. Apres 25
minutes et 30 minutes de concentration, pour la &5la CERAVER respectivement la

décroissance ralentie et la valeur du flux deveatiquement constante.

Les différente évolutions du trac& = f(t pguvent s’expliquer par la variation de la

concentration du retentat en fonction du tempguieé N° 30 et 31), pour les membranes M5 et

CERAVER® respectivement
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Figure N°30: Variation de la concentration du reterat et du perméat en fonction du temps.

Membrane M5 (A retentat, m perméat).
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Figure N° 31: Variation de la concentration du reentat et du perméat en fonction du
temps. Membrane CERAVER® (A retentat, m permeéat).
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En effet, nous constatons que la concentratiomiaidu retentat augmente légerement
les 15 premiéres minutes, et la concentration dun@at est pratiguement proche de la
concentration initiale et diminue progressivemdpar la suite la concentration du retentat
augmente pour atteindre une valeur plus importank fin de I'essai de concentration. Et la
concentration du perméat diminue jusqu’a une valgasque nulle a la fin de I'essai de

concentration.

0 20 t(min) 40 60

Figure N° 32: Evolution du taux de rejet en fonction tu temps(A M5, « CERAVER®).

La Figure N° 32 montre que le taux de rejet augmenbgressivement jusqu’a atteindre
son maximum (87% pour la M5 et 97% pour la CERAVER& bout de 45 minutes
d’ultrafiltration. Ceci serait une conséquence thérpmene d’adsorption et de formation de la
couche de polarisation qui réduit le diamétre daep de la membrane. Ce résultat rejoint les

travaux deAbdessemed (1992)ans le traitement des rejets de poissonnerie

Donc a la porosité propre de la membrane se superle de la couche déposée, c’est
cette derniére qui assurera la rétention des pegéau niveau de la membrane. Meirelleal et
(1992) ont monté que le rayon des pores d'une mamebde seuil de coupure de 40000 daltons,
initialement de 70A atteint 36 A aprés colmatagesgiiisant la BSA (Bovine Sérum Albumine)

(Meireles etal., 1992)
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Abdi (2005) a montré que la rétention des macrooudés telles que les peptides et les
acides aminés, s’est effectuée grace a la formaliame couche de gel a I'interface membrane
fluide créant le phénomene de la couche dynamiaquigoermet d’atteindre des taux de rejet
élevé dans le traitement de [I'hydrolysat des rejestslides de poissonneries par
ultrafiltration (Abdi-Haider, 2005).

V.5.4 Calcul de la perméabilité a I'eau de la memlame apres ultrafiltration

Apres la vidange de linstallation et évacuationl@golution protéique qu’elle contenait,
on procede au calcul de la perméabilité a I'ealadeembrane apres ultrafiltration.

Les résultats sont repris dans les Figures N° 334etpour les membranes M5 et
CERAVER® respectivement.

80
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Figure N° 33 : Perméabilité a I'eau de la membran®5 (A avant UF, m aprés UF)
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Figure N° 34 : Perméabilité a 'eau de la membran€ERAVER (A avant UF, m apres UF)

Les résultats montrent qu’il y a réellement un tmaént important de la perméabilité qui
s’explique par la réduction du rayon de pores etcdmlmatage de la membrane. Ceci serait la
conséquence du phénomeéene d’adsorption a la sudtalzemembrane.

La variation de la perméabilité, renseigne surdlétion du rayon de pores moyen de la

membrane d’ultrafiltration. En effet, la loi de PRBUILLE peut s’écrire :

4
N y77r

Lp=-PTP
8ue

L, : Perméabilité.

N, : Nombre de pores.
r, : Rayon de pores moyen.

M 2 Viscosité dynamique.

e : Epaisseur de la couche active.

Sir,, estle rayon de pores moyen de la membrane CER&/&Rint UF, soit 198 A at,le

rayon de pores de la membrane apres ultrafiltraboraura, d’aprés la relation 37
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4

LPo _ "Po

Nous obtenons =114 A, d’ol une réduction du rayon moyen des poBedte réduction du

rayon moyen des pores est la conséquence du phéaatislsorption des macromolécules a la
surface de la membrane et a l'intérieur méme dessp&e ci explique que l'augmentation du

taux de rejet de la membrane.

V.5.5 Mesure du taux d’abattement de la DCO du permat

Pour contréler I'impact de notre rejet (perméat) Benvironnement, nous avons jugé
utiles de suivre I'évolution de l'abattement ddl@O (demande chimigue en oxygéne) au cours
du procédé d'ultrafiltration. Pour cela nous messarda valeur de la DCO du perméat pour

chaque empotage effectuée. Les résultats obtenusegwésentés dans la Figure N° 36.

200 -

0 ! ‘

0 20 40 60
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Figure N° 35 : Evolution de la DCO en fonction duémps d’ultrafiltration.

A partir de la courbe (Figure N° 35), nous remarguque la valeur de la DCO diminue
progressivement au courant de I'essai de concentradt atteint une valeur de 200 pg/l & la fin
de l'opération, soit 86,7 % d’abbattement. Valewi gst largement admissible en station
d’épuration d’eux usées. Ceci nous mene a condgueenotre rejet (perméat) ne produit aucune

nuisance a I’environnement.
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V.5.6 Régénération des membranes

Afin de travailler a une perméabilité hydrauliquenstante de la membrane, le long des
essais d’ultrafiltration, nous étions amenés afdes nettoyages tres fréquents des membranes.
En effet, dans le cas de I'étude de I'influencdadpression transmembranaire et de la vitesse de
recirculation sur le flux du perméat (courbes déap®ation), nous procédons au rincage et
nettoyage de la membrane utilisée.

1. Membrane CARBOSEP® M5 : Nous avons nettoyé la membrane M5 avec une solutio
d’hydroxyde de sodium NaOH a une concentration @é thassique, a une température
ambiante (~25°C), pendant 1 heure, suivit d'unagea I'eau pendant 10 minutes. Cette
méthode nous a permis une restauration de la pdilté hydraulique de la membrane
jusqu’a 98%.

2. Membrane CERAVER® : Pour nettoyer la membrane CERAVER® encrassée par le
protéines de carapace de crevette nous avons itttk solution de détergent alcalin a
10 g/l dans le bac d’alimentation. Nous avons @issctionner I'installation a circuit
fermé pendant 45 minutes, en élevant la consigntem@érature a 70°C. Au dernier
guart d’heure nous ajoutant 400 ml d’eau e javgip@ichlorites de sodium) a 12°
chlorométrique. Apres vidange de l'installation ada ringant a I'eau. Ce procédé de
nettoyage et tres efficace et permet la restaurate la perméabilité hydraulique de la
membrane jusqu'a 98%. Ce procede de nettoyage préposé par la firme GAMMA
FILTRATION dans le cas de l'ultrafiltration du lait

V.6 Conclusion

Les résultats obtenus nous ont permis de détern@aeraractéristiques de la carapace de
crevette, ainsi que les paramétres optimaux deéhairtBralisation et de la déprotéinisation
(volume et concentration d’acide ou de base, temhpempérature de réaction). De méme, nous
avons optimisé la pression et la vitesse de rdaitiom pour un fonctionnement optimal des deux
installations d’ultrafiltration. Pour I'essai derccentration des protéines nous arrivons a des taux
de rejets de I'ordre de 87% pour la membrane MStditation laboratoire), et de 97% pour la
membrane CERAVER® (installation semi pilote). En, fla mesure de la DCO du perméat
donne une valeur trés inférieure a la norme adbiesste qui permet de conclure que le perméat

rejeté n'apporte aucune nuisance a I'environnement.
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Conclusion génerale

Le développement économique et industrielle a etrgen’augmentation et la
diversification des déchets ; actuellement, lgestion est devenue un enjeu environnemental
majeur. Dans ce travail nous nous sommes intér@sksés/alorisation de la carapace de crevette
Parapenaeus longirostripar méthode chimiqueCe déchet est riche en chitine, ainsi que
d’autres composants importants tels les minéradgseprotéines, qui possedent d’excellentes

gualités nutritives.

La premiére étape de ce travail a été consacrée lfamalyse physico-chimique de la
carapace de crevette. Cette analyse a révélé quadpace contient 51 % de minéraux, 21.6 %
de protéines, 18.61 % de chitine et 6.74 % endpiet pigments ; Ensuite, nous avons optimisé
les paramétres de déprotéinisation et de démisat@in de la carapace. L'optimum de la
déprotéinisation de 98% a été obtenu a une temypérde 40 °C avec une solution de NaOH 2N
pendant 2heures et un rapport de 1g de carapacenf2@e NaOH. L'optimum de la
déminéralisation de 99 % a été obtenu a une termypérambiante avec une solution d’'HCI
1.75N pendant 25 minutes et un rapport de 19 deeae /15 ml de HCI.

Dans une autre étape, nous avons étudié les diffeparameétres de fonctionnement de
deux installations d’ultrafiltration, la premiéerstaine installation a I'échelle laboratoire avee un
membrane minérale M5 ; et la deuxiéme est uneliattan semi pilote avec une membrane
minérale CERAVER®. Cette étude montre que les perdmces de l'ultrafiltration dépendent de
la de recirculation, et de la pression transmen@rarappliquée a la membrane. Nous avons,
donc déterminé les parameétres optimaux qui peemett’avoir un meilleur flux du perméat.
Ces parametres sont P=1.8 bars, U=0.66 m/s paonetabrane M5 et P=3 bars, U=5 m/s pour la
membrane CERAVER®.

L’essai de concentration d’'une solution protéiqma ¢(ésulte du processus de production
de la chitine) par ultrafiltration a induit une tédion du flux du perméat de 60%pour les deux
membranes apres 45 a 50 minutes, avec atteinia diekpériences d’un palier correspondant a

la formation d’une couche de gel a I'interface meanle —fluide. La présence de cette couche de
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gel est vérifiee par I'analyse de I'évolution duntade rejet observé qui atteint 87% pour la
membrane M5 et 97% pour la membrane CERAVER®.

En fin, cette étude a permis d'effectuer un tragamefficace et économique (a faible
colt) de l'effluent généré par la déprotéinisatdmn la carapace. En effet, un coefficient de
concentration de l'ordre de 2,36 est atteint iendfexpérience pour la membrane M5 (a
I'échelle laboratoire). Le calcul de la DCO du péanrejeté nous a permis de vérifier que le
rejet n'apporte aucune nuisance pour I'environnar{@@O= 200ug/l).

Comme perspectives a ce travail nous proposons odgler l'ultrafiltration a un
promoteur de turbulence qui permet d’améliorereledement du processus de concentration en
réduisant la formation de la couche du gel (coudbepolarisation) formée. De méme, nous
recommandons de faire une analyse biochimique depcetéines afin de déterminer leur
composition en acides animeés, et les comparés @igipes extraites de la carapace de crevette
par méthodes biologiques. Enfin, nous proposonfgide une évaluation des qualités et valeurs

nutritives de ces protéines in vitro sur des ratsles lapins.
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ANNEXES

1-Dosage des protéines : méthode de BIURET

. Mode opératoire
A. La courbe d’étalonnage a été obtenue comme suit

A partir d’un sérum étalon dont le titre en pro&&sirest connu, nous avons utilisé un
sérum de BSA (bovin sérum albumine) de concentratiitialement 1g/l. On réalise a l'aide
d’eau distillée plusieurs dilutions parmi les deel 1/10, 1/20, 1/30....1/90 soit (0.1g/l,
0.1g/1, 0.3g/l.......0.99/l).

Dans une série de tubes a essai, nous introdulsankschaque dilution et 4 ml du
réactif de cornall. Le témoin ou le blanc est s¥atvec 1ml d’eau distillée et 4 ml du réactif
de cornall. Les tubes sont bien mélangés et pkatévscurité pendant 30 min a température
ambiante pour développer la réaction. Une fois lqueoloration est stable, nous faisons la
lecture de la densité optique (DO) de chaque tumre le blanc a 540nm. Les résultats

obtenus sont représentés sur la courbe si dessous.

0,09
0,08 -
0,07 -
0,06 -
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01 -

DO

y = 0,0833x
R%=0,997

0 0,5 1,5

C BSA (g/l) ©

Courbe d’étalonnage pour le dosage des protéinesma méthode BIURET
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B. Dosage des protéines des échantillons

Diluer I'échantillon a doser au 1/10éme pour étngidurs dans la marge d’application de la
loi. On préleve 1 ml de celle-ci a laquelle on #&odml du réactif de Cornall, mélanger,
mettre a I'obscurité 30min. Ensuite lire la densigtique au spectrophotométre a une
longueur d’onde.=540 nm.

La concentration en protéine est déduite de labmdiétalonnage.

C. Préparation du réactif de cornall

» Dissoudre 1 ,5g de sulfate de cuivre penta hyd@usQ, ,5H,0) dans 250 ml d’eau
distillée.

» Dissoudre 6g de tartrate double de sodium (Nag gtadassium (K) dans 250 ml d’eau
distillée.

» Dissoudre 30g de soude caustique analytiqgue (Nalarg 300 ml d’eau distillée.

» Faire le mélange de ces trois solutions et compdétel avec de I'eau distillée.

» Ce réactif est tres sensible a la lumiére, cecildibit étre conservé a I'obscurité dans

un flacon soigneusement bouché

2-Dosage de l'azote total par la méthode KjeldahIAFNOR1982)

A. Mode opératoire

. Minéralisation
Elle doit étre réalisée avec précaution, car re en ceuvre de 'acide sulfurique concentré
et chaud. On introduit dans un matras :
-2g de carapaces broyées ;
-10ml d’acide sulfuriqgue concentré a 98% ;
-une pointe de spatule de catalyseur de minéralisat
On prépare également l'essai a blanc; avec 10adid® sulfurique additionnés de
catalyseur.

La minéralisation est assurée a 100°C pendant 3@asnensuite a 300°C pendant 2heures.
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. Distillation et dosage de I'ammoniac
On dilue le minéralisat et on prend 20ml, auxqoelgjoute 100ml d’eau distillée et quelques
gouttes de phénophtaléine et 10ml de lessive d#esou
On ajuste l'allonge au réfrigérant et on distilfeahauffant modérément et régulierement.
Le dosage est considéré comme terminé lorsquentegies sale se maintient stable pendant
au moins 5minutes de distillation. Pour le dosageutlise une quantité d’hydroxyde de

sodium correspondant a la quantité d’acide sul@rigptale. (Audigié, 1984).

3-Dosage de la DCO (demande chimique en oxygéne) (&lard methods
page 532. 1985.)

. Appareillage
Un spectrophotometre UV-visible pour la mesurg=a600nm, et une cellule de mesure en
quartz.

. Préparation du réactif de digestion
-dissoudre 10.2169g de,&rO;, préalablement chauffé a 103°C pendant 2h, dabsb@'eau
distillée.
-ajouter 167ml de 0O, concentre + 33 .3g HgSQOdissoudre a température ambiante puis
diluer a 1000ml.
» Préparation du réactif d'acide sulfurique.
-ajouter AgSQO, technique a bBO, concentré avec un taux de 5.5 de,2@, /kg
H,SOy.attendre la dissolution.

Mode opératoire

1-Prendre 2ml du réactif de digestion, ajouter dmtéactif d’acide sulfurique dans des tubes
spécifiques, les fermer immédiatement aprés lesr dien mélangé, car la réaction est
exothermique.

2-ajouter 2ml de I'échantillon a analyser, fermeagiter.

3-positionner les tubes dans le bloc chauffantlpbdement chauffé, régler le minuteur sur
120min.

4-sortir les tubes du bloc aprés 2h, laisser reiiroi

5-effectuer la lecture sur spectrophotometke &00nm.

6-la valeur de la DCO est déduite de la courbeatbénage.
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Résume :

Le but de cette étude est la valorisatiera carapace de crevette blanBaeapenaeus
longirostris, par récupération de la chitine (solide) et lestgines en solutions qui sont un
sous produit de la production de la chitine. L'optim de la déminéralisation est obtenu a
température ambiante, en utilisant 15 ml de HCII5M. pour 1g de carapace, pendant 25
minutes. L’optimum de la déprotéinisation est obtard0°C, en utilisant 20 ml de NaOH 2N
pour 1g de carapace, pendant 2 heurs de temps.

Nous avons par la suit, concentré ces protéinelkeion par un procédé d'ultrafiltration, et
cela en utilisant deux dispositif. Le premier edtéahelle laboratoire avec une membrane
minérale M5 et le second est a I'échelle semi pi#oec une membrane minérale
CERAVER®. Le taux de rejet obtenu est 70 % pouvifaet 97 % pour la CERAVER®. La
concentration du retentat passe de 0.6 g/l a 1.8@i un facteur de concentration final de
3.83, pour la M5. Et de 5 g/l a 10g/l, soit un &t de concentration final de 2, pour la
CERAVER®.

Mots clés: chitine, protéines, valorisation, carapaces devette, concentration,
ultrafiltration.

Abstract:

The purpose of this study is to valoribe twhite shrimp shell wastearapenaeus
longirostris. This valorization aim is to recover two main canpnts of shrimp shell waste,
chitin and proteins, using chemical treatment. dpgmum conditions for demineralization
are achieved at the ambient temperature, and d/salrent ration of 1g shell/15ml of HCI
1.75N, during 25minutes. However, the optimum cbads for the extraction of proteins
from the shell are obtained at 40°C, during 2 haund a solid/solvent ration of 1g shell/20 ml
of NaOH 2N.

Thereafter, we are concentrating the proteins mwiuty ultrafiltration process. Two devises
are used, the first one is equipped with mineraEsmbrane M5, and the second one is
equipped with minerals membrane CERAVER®. Despifeer@nt cut off values, similar
apparent rejection coefficients (70% and 97% respy for M5 and CERAVER®) were
obtained. The protein concentration in the feedtswh was increased from 0.6 to 1.8 g/l for
M5 and from 5 to 10 g/l for CERAVER®.

Key words: chitin, proteins, valorization, shrimp shell wast®ncentration, ultrafiltration
process.



