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Résumé :

La faisabilité d’application du chitosane dans le prétraitement par coagulation
floculation d’une eau de mer (prélevée de la station de Ain-Benian) en vue de son
dessalement a été examinée lors de cette étude. Une série de Jar Test a été effectuee utilisant
un chitosane extrait de la chitine de crabe d’un degré de désacétylation > 75%. La
performance de la coagulation-floculation a été évaluée par la mesure de la turbidité résiduelle
de surnagent du mélange pour divers parameétres (le temps de décantation, la dose du
chitosane et le pH de la solution). Les MES et I’absorbance des UV354 ont été également
étudiés. Par ailleurs, une caractérisation physico-chimique de 1’eau de mer sujette de notre
étude a eté effectuée. Les résultats obtenus mettent en évidence les qualités remarquables du
chitosane en tant que coagulant floculant dans 1’eau de mer ; Une valeur de 0,1 mg/l est apte &
réduire la turbidité de 68% a pH égale a 6,5.

Mots clés: chitosane, coagulation, floculation, prétraitement des eaux de mer.

Abstract:

The feasibility of application of the chitosan in coagulation flocculation of the sea
water pretreatment was examined at the term of this study. A series of batch flocculation tests
with chitosan (extracts from the crab chitin of a degree of desacetylation > 75%) under
different conditions was also conducted. The performance of coagulation-flocculation was
evaluated by the measurement of the residual turbidity of survive of the mixture for various
parameters (the time of decantation, the amount of the chitosan and pH of the solution).The
suspended matter and the absorptance of the UV254 were also studied. In addition, a
physicochemical characterization of prone sea water of our study was carried out. The got
results highlight remarkable qualities of the chitosan as a coagulant flocculant in sea water; A

value 0.1 mg/l is ready to reduce the turbidity of 68% at a pH equalizes to 6.5.

Key words: chitin, chitosan, coagulation, flocculation, pretreatment of sea waters.
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Introduction générale

Actuellement la demande en eau, ressource vitale et altérable, est de plus en plus
importante suite aux besoins liés aux activités domestiques, industrielles et agricoles, voire
des aléas climatiques liés a la secheresse. Bien qu’elles soient abondantes, les ressources en
eau ne sont pas inépuisables et leur dégradation, sous 1’effet des rejets divers, peut non

seulement détériorer gravement I’environnement, mais aussi entrainer des risques de pénurie.

Les océans qui recouvrent plus des deux tiers de la surface du globe, représentent sans
aucun doute la ressource en eau a exploiter. Pour rendre ces eaux salées consommables, on a
recours a leur traitement qui consiste a leur faire subir des modifications physico-chimiques

ou biologiques, dans une chaine de traitement classique qui ne cesse de s‘améliorer.

Le traitement de l'eau implique plusieurs processus unitaires selon la qualité de la
source d'eau et ’accessibilité. Le colt nécessaire pour avoir le niveau désiré de traitement

dépend, entre autres, du codt et de la disponibilité des produits utilisés.

Le procédé de coagulation floculation est couramment employé en traitement primaire
(physico-chimique) des eaux. Cette technique de separation solide/liquide permet
I’¢limination des particules colloidales et des matieres en suspension (MES) responsables de
la turbidité et la couleur des eaux. En pratique, ce procédé est caractérisé par l'injection et la
dispersion de produits chimiques (les coagulants). Les principaux coagulants employés sont
les sels d’aluminium, les sels de fer (sulfate ferrique ou chlorure ferrique), et les polymeres
organiques cationiques. Cependant, leur utilisation est une source de préoccupation et de
débats quant a leur toxicité. Ils génerent des sous-produits pouvant étre nocifs et associés aux
problémes de sant¢é humaine et d’environnement et produisent en plus des quantités

considérables de boues chimiques dont la gestion (déshydratation...) est difficile.

Dans un contexte de qualité et de développement durable, 1’utilisation de ressources
renouvelables a la place des ressources fossiles, la recherche d’alternatives aux matériaux
synthétiques d’origine pétrochimique, la conception de produits biodégradables ou encore

I’amélioration des procédés industriels existants s’avere étre d’une trés grande importance.
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Introduction générale

Le marché mondial des produits de la mer, et en particulier celui des crustacés
(crevettes, crabes, homards...), a atteint une production de plusieurs millions de tonnes par an,

dont la moitié représente des déchets.

Les carapaces contiennent essentiellement du carbonate de calcium et un polymére

nommé «chitine», lequel peut étre dégradé pour former le chitosane.

Le chitosane est un polyélectrolyte de nature polysaccharidique. Ses propriétes
physico-chimiques, sa biodégradabilité, sa biocompatibilité, sa propriété d’absorption, son
aptitude a la floculation, et ses possibilités de réegénération font qu’il soit apte a remédier aux
insuffisances des coagulants traditionnels. Il est recommandé en tant que floculant adéquat

dans de nombreuses applications.

Le but de notre travail consiste en 1’étude de I’efficacité du biopolymere « chitosane » dans
un processus de coagulation floculation dans le prétraitement des eaux de mer. Pour cela,

notre étude se présente en deux parties principales :

» L’une bibliographique, qui regroupe les chapitres I, Il et Ill. est consacrée a des
rappels sur les eaux de mer, leur principales étapes de prétraitement, I’importance du
procédé de coagulation floculation ainsi qu’une description détaillé du bio polymere
utilisé (particulicrement ses sources, sa structure, les méthodes d’extractions
appliquées, leurs propriétés physicochimiques, ainsi que ses différentes applications.

» L’autre expérimentale, comprenant le matériel et méthodes utilisées ainsi que la

discussion des résultats obtenus est présentée dans les chapitres 1V et V.

Enfin, une conclusion et des recommandations sont énoncées.
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Chapitre I L’eau de mer

1.1 Introduction

L’eau est le composé le plus abondant sur la surface terrestre. Cet ¢lément vital
recouvre 70% de la superficie du globe. Cependant, 97 % de cette eau est salée, non potable
et ne convient pas a ’irrigation. L’eau douce représente, seulement, 3% de ’eau totale de

notre planete (Valentin N. 2000).

Actuellement, la préoccupation d’obtenir et de maintenir une provision adéquate
d’eau est un des facteurs majeurs qui gouvernent le développement de sociétés humaines.
Toutefois, dans de nombreuses régions du monde, les ressources en eau douce sont
inexistantes ou insuffisantes vis-a-vis de la croissance démographique et/ou de la production
industrielle (Frédéric L.,2005). Des solutions telles que la réutilisation d’cau et le dessalement
d’eau salée deviennent, par conséquent, une des solutions clés, répondant en outre aux

exigences du développement durable.

Le dessalement de I'eau de mer ou des eaux saumatres est en tres forte croissance dans
le monde. La capacité installée augmente chaque année en moyenne de plus de 10% (Boyeé
H., 2008) .Cela s’explique en partie par 1'abaissement significatif des cotts qui le rend de plus

en plus compétitif.

Aujourd’hui, plus de 15 000 unités de dessalement dans 120 pays produisent environ
40 millions de m%/j, dont les trois quarts issus de I’eau de mer et un quart des eaux saumatres.
Sur ces 40 millions, 75% sont destinés a la consommation humaine, 25% a un usage industriel
ou agricole. Rappelons que la capacité mondiale de production en eau potable est de I’ordre
de 500 millions de m3/j (Lewino F., 2005).

L’Algérie a ’instar d’autres pays est confrontée a la problématique de 1’eau. Beaucoup
d’efforts ont été consentis pour juguler cet épineux probléme, parmi lesquels un programme
lancé dés 2001 prévoyait ’installation de plus de 43 stations de dessalement a 1’horizon de
2019 et sur ’ensemble de la cote algérienne. Deux unités sont déja mises en services ; il s’agit
d’El Hamma (présentée comme la plus grande d'Afrique) d’une capacité de 200 000, m®/j et
d’Arzew, d’une capacité de 88 800 m?/j.(la tribune,2009)
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Chapitre I L’eau de mer

1.2 Généralités sur I’eau de mer

A la surface des océans, I’eau s’évapore sous I’action du soleil, puis se condense et
précipite sur des lieux privilégiés : c’est le cycle naturel de 1’eau. La production mondiale
d’eau douce a partir d’eaux saumatres ou salées dépasse 25 x 10° m%/j. Les principaux pays
producteurs sont par ordre d’importance décroissante : 1’Arabie Saoudite (25%), les Etats-
Unis (15%), les Emirats Arabes Unis (10%) et le Koweit (5 %). (Aminot A. ; Kérouel R.,
2004).

1.2.1 Composition d’eau de mer

Le terme « eau de mer » regroupe 1’eau salée des mers et des océans a la surface de la
terre. La composition de I’eau de mer est un ensemble complexe d’espéces inorganiques et
organiques. Cependant, la grande particularité de I'eau de mer est que cette composition est
toujours la méme ; les proportions relatives de ses constituants sont sensiblement constantes.
Seule la quantité des sels dissous varie en fonction du relief, de I’environnement ou du
climat ; cette propriété a été établie par le chimiste écossais William Dittmar (Rodier
J.;Legube B., 2009)

1.2.1.1 Matiére organique : L’océan est le réservoir principal du carbone organique
sur terre, qui contient environ 10 8 g de carbone (Benner R. ; Biddanda B. ; Black B., 1997)
. La plupart du carbone organique dans I’océan est sous la forme de matieére organique
dissoute et principalement de molécules a faible poids moléculaire. La concentration des
matieres organiques dissoutes et particulaires dépend de la profondeur de I’océan : I’eau de
mer surfacique a une concentration plus élevée que 1’eau en profondeur (Benner R.;

Biddanda B. ; Black B., 1997)
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Chapitre I

[ eau de mer

1.2.1.2 Matiére inorganique : La masse totale des sels dissous dans 1 kg d'eau de mer

peut varier d’une eau de mer a une autre, En pratique, on retient comme constituants majeurs

ceux qui sont présents en concentration supérieure a 1 mg/kg. lls sont énumérés dans le

tableau (I.1) ci-dessous. (Aminot A. ; Kérouel R., 2004)

Tableau 1.1 : Concentration des principales especes présentes dans une eau de mer

(Aminot A. ; Kérouel R., 2004)

Concentrations (1)
Espéces
(g.(kg-slm™) (mol (kg-sln))

Ton sodium Na~™ 10,77 0,4685

Ton magnésium Mg2* 1.200 0.05308
Ton caleium Ca*™ 04121 0.01028
Ion potassium K~ 0,309 0,01021
Ton strontium Sr2~ 0,0079 0.00009
Bore total B(OH)s + B(OH)+ 0,0045 0,00042
Ton chlorure Cl- 19,354 0,54501
Ton sulfate SO 2,712 0,02823
Hydrogénocarbonate HCOs- + carbonate COs%- 0,118 a0.146 0.00194 a 0,00240
Ton bromure| Br- 0,0673 0,000842
Ton fluorure F- 0.0013 0.00007

mer (eau + sels dissous).

(1) Les concentrations se rapportent au kg de solution (kg-sln). autrement dit au kg d’eau de

ENP
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Chapitre I L’eau de mer

1.2.2 Caractéristiques d’eau de mer
L’existence des sels dans I’eau de mer modifie les caractéristiques de ’eau : par
exemple la masse volumique moyenne de I’eau de mer est de 1,03x10° kg/m™. Certaines
caractéristiques physiques de l'eau de mer sont particulierement importantes : turbidité,
matieres en suspension (MES), nombre de particules (de plus de 2 ou 5 pum par ml ou 100 ml),
indice de colmatage. Elles sont tres variables selon la localisation (Andrea C., Giorgio M.,
2009) :
- En pleine mer, les MES sont représentées essentiellement par le zooplancton et le
phytoplancton, dont la valeur est de quelque mg/L ;
- Prés des rivages, la teneur en sable peut étre importante selon l'agitation (vent,
marées) et la profondeur. De plus, a proximité des agglomérations, la pollution par des
rejets urbains et industriels peut devenir prépondérante ; la teneur en MES peut varier

de plusieurs dizaines de mg/L a une ou deux centaines.

1.2.2.1 Salinité : La salinité (S) mesure la concentration en sels dissous ; elle
s’exprime en g/L. Du fait que les quantités de sels dissous sont souvent tres inférieures au
gramme, 'unité communément utilisée est le mg/L ou encore le p.p.m chez les Anglo-
Saxons. On notera que cette derniére unité n’est pas strictement équivalente puisqu’elle
exprime des mg/kg. (Aminot A. ; Kérouel R., 2004)

Les salinités les plus basses se rencontrent au voisinage des pdles. La quantité de sels
dissous augmente au fur et a mesure que 1’on se rapproche de I’équateur. Elle peut dépasser
50 g/L dans certaines zones, telles que la cote Est de 1’Arabie Saoudite ou la chaleur et les
hauts-fonds favorisent 1’évaporation.

Quelques valeurs moyennes de la salinité de I’eau de mer. (Aminot A. ; Kérouel R., 2004) :
Oceéan Atlantique : 35 g/L ;

Mer Méditerranée : 38 g/L ;

Mer Rouge : 40 g/L et plus ;

Golfe Persique : 50 g/L et plus.
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1.2.2.2 Conductivité : C'est l'inverse d'une résistivité. Elle est exprimée en S/m
(siemens par métre), ou en mS.cm*. En océanographie, I'étalon de conductivité est une
solution contenant 32,4356x10° fraction en masse de KCI, & 15 °C et a la pression
atmosphérique normale, ou bien l'eau de mer normale de salinité 35,000, dans les mémes
conditions de température et de pression. La conductivité selon Aminot A. ; Kérouel R., 2004

est :
C (1 atm, 15°C) = 4,2914 S/m.

La conductivité électrique d'une solution électrolytique est d’autant plus forte que la
concentration volumique des ions qu'elle contient est éleveée et que leur vitesse de
déplacement est rapide. Selon une théorie simple basée sur la loi de Stokes, la vitesse de
déplacement des ions est inversement proportionnelle a la viscosité  du milieu (Aminot A. ;
Kérouel R., 2004).

1.3 Le dessalement de ’eau de mer

Le dessalement est une alternative capable de répondre aux besoins croissants en eau

domestique et industrielle qui favorise la gestion raisonnée de la ressource.

Une forte augmentation (+10% par an) du volume d’eau est produite par ce procéde. Il
est actuellement autour de 45 millions m*/jour. Les usines de dessalement se multiplient dans
de nombreux pays (Libye, Australie, Grande Bretagne); surtout dans les pays en prise a des
pénuries d’eau (Algérie, Libye, pays du golfe) mais aussi dans les pays d’Europe du sud

(Espagne, Italie, Gréce) et aux Etats-Unis.

Le dessalement consiste en la separation des sels dissous de 1’eau ; cette derniere, une
fois dessalée est récupérée pour la consommation, et les sels sont concentrés dans un courant
d’eau formant ce que 1’on appelle « le rejet saumure ». Pour réaliser la séparation sel-eau et

obtenir de I'eau douce, le procédé de dessalement exige des quantités importantes d'énergie,

ENP Page 7



Chapitre I L’eau de mer

dont, la quantité et le type differe selon la technique utilisée (Ortigez, J.M., Exposito, E.,
Garcia, V., 2007).
Le dessalement de l'eau peut étre accompli par différentes techniques qui peuvent étre
classifiées en deux grandes catégories (Mohsen M.S. ; Al-Jayyousi O.R., 1999):

» Procédés thermiques: nécessitent de 1’énergie sous forme de chaleur et font

intervenir un changement de phases .Ils peuvent étre subdivises en :

- Ladistillation « flash » a détentes étagées,
- Ladistillation a « multiples effets »,
- Compression de vapeur.
> Procédés membranaires :nécessitent de 1’énergie sous forme d’électricité afin
d’alimenter les pompes hautes pression. Parmi les procédés membranaires on
cite :
- Osmose d'inversion,
- Electrodialyse,
- La Nano filtration.

Procédé de
Dessalement

Procédés Procédés
Thermiques membranaires

Figure 1.1: Procédé de dessalement industriel (Maurel, A., 2006)
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Avant son dessalement, 1’eau doit étre débarrassée de la plus grande quantité possible
d’éléments dont la nature et la dimension constitueraient une géne pour les traitements
ultérieurs. Pour cela, un prétraitement est préconisé et ce, quelque soit la technique de
dessalement adopteé par la suite (CIDF, 2000).

.4 Prétraitement de I’eau de mer

1.4.1 Objectif

L’objectif des divers moyens mis en ceuvre dans le prétraitement de 1’eau de mer est
de retenir les particules en suspension. Le principe général consiste dans la formation
artificielle d’un dépot par sédimentation et décantation et/ou par la mise en place d’un
systeme de filtration.

Le choix de la meilleure filiere de prétraitement n’est jamais simple. 1l dépend de
I’origine et de la qualité de 1’eau brute et demande parfois d’étre conforté par des essais

pilotes.

1.4.2 Choix du prétraitement
Le choix du prétraitement est fondamental dans une filiére de traitement incluant des
membranes haute pression (osmose inverse ou nano-filtration). Cela permet de protéger la
membrane vis a vis du colmatage minéral, organique ou bactérien qui engendrerait
rapidement un dysfonctionnement de 1I’étape membranaire, s’il s’avérait insuffisant (Ortigez
J.M., Exposito E., Montiel, V., Aldaz, A., (2007) .
Le prétraitement est destiné a:
> Réduire trés fortement la turbidité de I’eau brute ainsi que les matiéres en suspension
qui y sont associées ;
» Eliminer toute forme d’hydrocarbures présents dans 1’eau brute ;
> Eliminer les algues lors de leur developpement saisonnier ;
> Réduire tres fortement le pouvoir colmatant de I’eau en traitant par adsorption,

absorption ou précipitation toutes les substances minérales.
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1.4.3 Différentes étapes du pretraitement

Les prétraitements mis en ceuvre sont des techniques de clarification proches de celles
employées pour la potabilisation des eaux douces. La filiere de prétraitement dans une usine
de dessalement de I’cau de mer comporte généralement les étapes suivantes (DANIS P.,
2003) :

Chlaration Céchlorsticn
T jj —_— i ",' 3

Coagulation \ j
Ajusternent fFlocuaton Antitartro
du pH

v
v

Filltation a

f
Fitration a sable canouche

Figure 1.2 : Prétraitement conventionnel typique

1.4.4 Préfiltration grossiére : Le rble principal de la préfiltration est d’éliminer les
gros matériaux qui peuvent endommager les installations et réduire I’efficacité globale du

procédé de traitement.

1.4.5 Chloration : La chloration est nécessaire pour désinfecter et éviter la croissance
biologique qui cause le biocolmatage de la membrane. Le chlore est ajouté sous la forme
d’hypochlorite de sodium (NaOCl) ou de gaz dichlore (Cl;) qui est hydrolysé sous la forme
d’acide hypochloreux (HOCI) :

Cl, + Hy0 — HOCI + HCI (1.1)

NaOCl + H,0 — HOC! + NaOH (1.2)
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Dans 1’eau, ’acide hypochloreux se dissocie en ions hydrogéne (H") et hypochlorite (OCI").

HOCI < H* + OCI (1.3)

La somme du Cl,, NaOCI, HOCI et OCI constitue le chlore résiduel libre. Une concentration
en chlore résiduel libre de 0,5 a 1,0 mg/L doit étre maintenue tout le long de la filiere de

prétraitement pour empécher le colmatage de la membrane.

1.4.6 Ajustement du pH : L’addition d’acide comme 1’acide sulfurique (H2SOj) est

nécessaire pour empécher 1’entartrage par CaCOs.

1.4.7 Coagulation et floculation : Les coagulants sont ajoutés pour que les particules
colloidales puissent s’agglomérer. Pour améliorer la procédure de floculation, des floculants
comme les polymeéres cationiques ou anioniques sont également rajoutés. Les coagulants les
plus utilisés sont le chlorure ferrique (FeCls), le sulfate ferrique (Fex(SQOy)3), le sulfate
d’aluminium (Al (SO4) 3).

1.4.8 Filtration sur sable mono- ou bicouche : Cette étape est nécessaire pour

éliminer les agglomérats produits lors de la coagulation.

1.4.9 Déchloration et antitartre : Ce traitement doit étre effectuée pour éliminer le
chlore résiduel car ce dernier peut détériorer les membranes d’osmose inverse. Des
fournisseurs de membranes donnent une dégradation de la membrane aprés des temps de
contact de 200 a 1 000 heures avec une concentration en chlore résiduel libre de 1 mg/L pour
des membranes composites (DANIS P., 2003). La dégradation sera plus rapide dans le cas de
solutions alcalines et de températures élevées. Pour son efficacité et son faible prix, le
métabisulfite de sodium (Na,S,Os) est utilisé pour la déchloration. Dans 1’eau, il produit du
bisulfite de sodium (DANIS P., 2003):

Na,S,05 + H,0 — 2NaHSO; (1.4)
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Le bisulfite de sodium réduit I’acide hypochloreux :

2NaHSO3 + 2HOCI — H3SO4 + 2HCI + Na;SO4 (1.5)

Le métabisulfite de sodium est nécessaire théoriqguement a 1,34 mg pour 1,0 mg de
chlore résiduel. En pratique, pour enlever 1 mg de chlore résiduel libre, il faut typiquement
3,0 mg de métabisulfite de sodium (DANIS P., 2003) [18]. L’élimination du tartre formé
(Na,SO,) peut se faire par différents traitements chimiques (Maurel, 2006) [16] tel que la
précipitation a la chaux (DANIS P., 2003) [18] ou la décarbonatation a 1’acide.

1.4.10 Filtration a cartouche : La derniére étape du prétraitement conventionnel est la
filtration sur cartouche avec une taille de maille de 5 a 10 um pour protéger les membranes
d’osmose inverse. Une filtration sur sable bicouche est suffisante pour atteindre un SDI
inférieur a 4 et effectivement éliminer des pigments algaux si le systeme est alimenté par une
eau brute de bonne qualité (Leparc, 2007). Par contre, le prétraitement conventionnel complet
peut étre insuffisant en cas de mauvaise qualité de I’eau pendant des orages ou lors de blooms
algaux. Le choix du prétraitement conventionnel doit donc étre adapté selon la qualité de I’eau
de mer brute pour assurer la meilleure qualité de 1’eau possible en amont des membranes

d’osmose inverse (Gaid et Treal, 2007).

1.5 Les impacts et les risques environnementaux d’un projet de

dessalement

L’impact environnemental d’un projet de dessalement concerne les phases de
construction de I’ouvrage et son fonctionnement, avec les rejets et I’impact sur le milieu
naturel. Pour la construction d’une station de dessalement, les impacts habituels des
infrastructures sur le littoral (emprise au sol, bétonnage...) et sur les habitats sont rencontrés.
Il faut aussi prendre en compte la vulnérabilité de ces infrastructures au changement

climatique, a I’ égard des événements extrémes et a la montée possible du niveau de la mer.
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Quel que soit le procédé utilise, il n’est pas sans inconvénients. :

On cite :

» Les prises d’eau qui peuvent perturber le fond marin et interférer avec des routes

maritimes

> Les rejets de la saumure:

Salinité et température: L'exposition continue a une plus forte salinité (1,5 a
2 fois celle du milieu) et a une température plus élevée (jusqu'a + 5°C) nuit a
certaines especes et en favorise d'autres. La forte teneur en sel des concentrés
rejetés avec l'osmose inverse peut porter préjudice aux especes endémiques.
Par exemple, en Espagne, ces rejets ont durement touchés des bancs de plantes
aquatiques Posidonia, classés habitat prioritaire par la directive européenne
pour la conservation des habitats de la faune et de la flore. (Sanchez-Lizaso
J.L., 2008).

Métaux lourds : Des alliages Cuivre-Nickel sont généralement utilisés comme
matériaux pour les échangeurs thermiques. La contamination de la saumure
avec du cuivre due a la corrosion peut étre une source de pollution, le cuivre
étant toxique a fortes doses. (Lattemann S., Hopner T., 2008)

Anti-tartre: Problémes d’eutrophisation a cause des polyphosphates.
(Lattemann S., Hopner T., 2008)

Biocides: Dans la plupart des usines de dessalement, du chlore est ajouté a
I'eau pour réduire le bio colmatage, ce qui conduit a la formation
d'hypochlorite et d’hypobromite dans I'eau de mer. Le dioxyde de chlore se
développe actuellement dans une alternative au dosage de chlore. Le dioxyde
de chlore est un oxydant fort, mais forme moins de trihalométhanes que le
chlore. (Lattemann S., Hopner T., 2008)

Coagulants (OIl): Le chlorure ferrique utilisé dans les stations d’osmose
inverse augmente la turbidité de la saumure en sortie pouvant causer une géne

pour la faune et la flore. (Lattemann S., Hopner T., 2008)
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Le principal inconvénient est donc I’impact des saumures sur I’environnement, surtout
dans le cas de I’osmose inverse ou les rejets sont plus concentrés. Si la station est située en
bord de mer, on utilisera des diffuseurs pour diluer le concentrat le plus loin possibles des

cotes.

1.6 Conclusion

Aujourd’hui, dans de nombreuses régions du monde, les ressources en eau douce pour
la production d’eau potable sont insuffisantes vis-a-vis de la croissance démographique ou de
la production industrielle. Une des solutions pour pallier le manque d’eau potable est le

recours au procédé de dessalement.

Le dessalement est a I’heure actuelle un procédé majeur pour la production d’eau
potable. L’objectif principal de cette technique est 1’élimination des sels, des matiéres
organiques et des microorganismes présents dans I’eau de mer. Il permet de produire de I’eau

potable a partir d’eaux salées ou d’eaux saumatres grace a des techniques particuliéres.

Quel que soit la technique utilisée, un prétraitement est préconisé afin de favoriser le
bon déroulement des étapes ultérieurs et aussi afin d’éviter tout risque de colmatage des

membranes.

Malgré les nombreux atouts du dessalement, son impact environnemental demeure une
préoccupation majeure. Ses avantages et inconvénients doivent étre évalués en termes de
colts et bénéfices, sociétaux et environnementaux, et comparés aux autres procédés de

production d'eau douce.
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Chapitre 11 Coagulation - Floculation

1.1 Introduction

La présence des particules fines, dans une eau a potabiliser est génante car elle peut
entrainer la formation de sous-produits, le développement de microorganismes dans le réseau,
le colmatage de membranes, etc.... (Jiang, 2003). Ces particules sont é¢galement a 1’origine
de la turbidité de I’eau, et leur élimination nécessite le passage par le procédé de coagulation-

floculation.

La coagulation et floculation sont a la base du traitement de clarification des eaux. Ces
deux techniques, souvent associées, ont pour but de neutraliser, coaguler et floculer des fines
particules (appelés colloides) inférieures au micron, que 1’on trouve en suspension dans 1’eau.
Cette technique implique le plus souvent la dispersion instantanée d’un ou de plusieurs
produits chimiques, qui déstabilisent les particules colloidales et conduit a la formation de
micro-flocs. Le pontage de ces flocons en fait des flocons plus denses et volumineux, et

surtout plus facilement séparables (Lefebvre Yves, 2000).

I1.2 Nature des particules présentes dans I’eau

Les eaux non traitées, dites brutes, contiennent de nombreuses substances d'origine
naturelle, ou provenant de l'activité humaine (Mayet, 1994) .Ces substances ont comme
origine principale le cycle de 1’eau, car c’est au cours de ce dernier (évaporation,
précipitations, infiltration et/ou ruissellement, écoulement par les riviéres puis les fleuves, et

retour a la mer) que leur charge augmente dans le milieu.

Ces impuretés que contiennent les eaux, en quantités et proportions variables suivant
les lieux, ainsi que les produits de leurs dégradations ou transformations ultérieures dans le
milieu s’y trouvent sous divers états physiques. Ils sont, soit en suspension, sous forme
colloidale, ou encore en solution. Les teneurs de ces parametres dans le milieu naturel sont
souvent incompatibles avec la réglementation sanitaire et la perception des consommateurs.

Ces substances sont également a 1’origine de la turbidité des eaux (Adamczyk, 2003).
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11.3 Description des systemes colloidaux

Les colloides sont des particules dont la taille est comprise entre 1 nm et 1 um, selon
la définition de 'TUPAC (2001). L’origine de ces particules est trés diverse. On peut citer
I’érosion des sols, la dissolution des substances minérales, la décomposition des matieres
organiques, le déversement des eaux résiduaires urbaines et industrielles ainsi que les déchets
agricoles.

Les particules colloidales possedent une charge électrique a leur surface, qui est
généralement négative. Etant de méme nature, ces particules exercent entre elles des forces de
répulsion électrostatique empéchant leur assemblage, elles demeurent donc stables et en

suspension (Besra, et al., 2006)

La particularité des espéces colloidales est aussi décrite en considérant le rapport
surface sur volume (Hunter, 2001). Pour une particule colloidale, ce rapport est grand, ce qui
signifie que les forces liées au poids (telle la gravitation sont comparables aux forces liées a la
surface (telles que les forces électrostatiques et les forces de Van der Waals), les particules
colloidales sous certaines conditions s’averent difficilement décantable, voire impossible
(Crini et Badot, 2007).

11.3.1 Suspensions colloidales
Dans le tableau (1.1) sont répertoriés certains matériaux ou organismes avec leur

dimension et I’ordre de grandeur du temps nécessaire pour que, sous la seule influence de leur

poids, ces particules parcourent un métre d’eau a 20 °C (Buffle et Newman, 1992).

ENP Page 16



Chapitre II

Coagulation - Floculation

Tableau 11.1: Temps de décantation de différentes particules d’apres la loi de STOKES

Diamétre Type de Temps de Surface
de particules | particules décantation | spécifique

pour 1 m (m.m-=3)
mm pm d’eau
10 10* Gravier 1 seconde 6.102
1 103 Sable 10 secondes 6.103 Z
10" | 102 | Sable fin 2 minutes 6.10* 0
10° |10 Limon 2 heures 6.10°

Q

10-2 10 Kyste de protozoaire | 20 heures 6.10 =
102 |1 Argile 2 jours 6.10° %
103 |1 Bactérie 8 jours 6.10°
10-* | 10" | Colloide 2 ans 6.107
10-5 | 10-2 | Colloide 20 ans 6.108

Le temps de décantation des particules coagulées dépend du type de particules, du

diamétre des particules et de leur surface spécifique. Ce temps va d’une seconde pour du

gravier coagulé ayant un diametre de 10 mm et une surface spéecifique de 6.102 nm a 20 ans

pour du colloide de 102um ayant une surface spécifique de 6.10° nm (Degrémont, 2005).

Il est donc impossible que certaines particules notamment les colloides et les particules
a surface spécifique trés élevée décantent naturellement. Pour obtenir la décantation de ces

particules, il faudrait assembler un trés grand nombre de colloides en agrégats.

11.3.2 Théorie de la double couche

Les colloides sont généralement chargés négativement. Afin de neutraliser cette
charge négative de surface, des ions positifs présents dans I’eau brute ou ajoutés sont attirés et
forment une couche autour du colloide. Diverses théories expliquent ce phénomeéne
(Bensadok, 2007)
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» Théorie de Helmholtz : une couche d’ions positifs recouvre intégralement la
surface du colloide et assure la neutralité de I’ensemble (couche fixée) ;

» Théorie de Gouy-Chapman : la couche d’ions positifs est inégalement répartie
autour du colloide ; la neutralité est obtenue & une plus grande distance (couche
diffuse) ;

» Théorie de Stern : qui combine les deux théories précédentes et considéere la
formation d’une double couche : la premicre formée d’ions du liquide mais

adhérente au colloide, la seconde diffuse dans le liquide environnant.

La figure (I11.1) montre les différentes couches et le potentiel électrique des particules

colloidales.

I I- Particule colloidale

II - Couche adhérée de Stern
& ITI- Couche diffuse de Gouy-
Chapman

Y

il o @ : Potentiel total a I'interface
@o : Potentiel différentiel dans
D, la couche adsorbée
pZ : Potentiel zéta

Figure 11.1: Potentiel électrique de particules colloidales (Bensadok, 2007)

Un colloide se caractérise par deux potentiels (Haussonne, 2002) :
e Potentiel thermodynamique ou potentiel de Nernst ;

e Potentiel z&ta ou potentiel électrocinétique.

Le potentiel thermodynamique : est présent a la surface méme du colloide mais il n’est
malheureusement pas mesurable par des méthodes simples (Haussonne, 2002).
Le potentiel z&ta: reste négatif comme la charge générale des colloides. 1l donne le niveau de

I’interaction mutuelle des colloides et se mesure par electrophorése (Haussonne ,2002).
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11.3.3 Potentiel Zéta

Le potentiel électrostatique diminue a mesure ou l'on s'éloigne de la particule. Le
potentiel Zéta se situe a la limite extérieure de la couche liée. C'est ce potentiel qui persiste
lorsque la particule se déplace. Lorsqu'un champ électrique est appliqué, les particules ayant
un potentiel Zéta négatif se deplacent en direction de I'électrode positive (Siangsanun, 2010).

Le potentiel Zé&ta est important car il définit le comportement électrocinétique des
particules et par voie de conséquence leur stabilité dans la solution.

L'annulation du potentiel Zéta est I'objectif de la coagulation. Cela permet de

déstabiliser les particules et de favoriser leur agglomération.

11.4 Mécanismes de déstabilisation des suspensions colloidales par la coagulation

Les colloides sont, comme souligné précédemment, chargés négativement. Etant de
méme signe, deux particules colloidales se repoussent. Elles sont soumises a deux types de

force de directions opposées :

v" Force d’attraction gravitationnelle de VAN DER VAALS « FA »), liée a la surface
spécifique et a la masse des colloides ainsi qu’a la nature du milieu. (Hernandez
De Ledn, 2006)

v Force de répulsion électrostatique « FR », liée aux charges superficielles des
colloides et donc a leur potentiel zéta (pZ) (Hernandez De Ledn, 2006).

= Si FA >FR, I’agrégation se produit.
= Si FR > FA, il y a principalement la répulsion entre les particules colloidales.
(Hern&ndez De Leon, 2006).

L’énergie totale d’interaction (E) entre les particules colloidales est la somme de

I’énergie répulsive ER due au potentiel électrique et I’énergie attractive EA (Figure 11.2). E et
F sont des grandeurs proportionnelles (Hernandez De Leén, 2006).
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E %

Figure 11.2 : Energie d’interaction entre deux particules lipophiles en fonction de la Distance

I1.5 Principe de la coagulation-floculation

Les matieres en suspension, souvent de trop petites dimensions, sédimentent
difficilement, ce qui rend leur élimination impossible, 1’ajout d’un agent coagulant permet
alors un accroissement de leur taille et une décantation plus rapide c’est la coagulation-

floculation.

La coagulation : Consiste en la déstabilisation des particules en suspension par la
neutralisation de leurs charges négatives. On utilise, pour ce faire, des réactifs chimiques
nommés coagulants. Le procédé nécessite une agitation importante. Les coagulants sont des
produits capables de neutraliser les charges des colloides présents dans 1’eau. Le choix du
coagulant pour le traitement de I’eau de consommation doit tenir compte de 1’innocuité du
produit, de son efficacité et de son colt. Le type de coagulant et la dose ont une influence
sur :

¢ labonne ou la mauvaise qualité de 1’eau clarifiée,

e le bon ou le mauvais fonctionnement de la floculation et de la filtration,

e le colit d’exploitation.
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La floculation: Aprés avoir été déstabilisées par le coagulant, les particules colloidales
s’agglomerent lorsqu’elles entrent en contact. Le taux d’agglomération des particules dépend
de la probabilité des contacts et de ’efficacité de ces derniers. La floculation a donc pour but
d’augmenter la probabilité de contact entre les particules et, est imputable :
» au mouvement brownien des particules (floculation péricinétique).
» au déplacement d'une partie du fluide (floculation ortho cinétique) (Crini et Badot ,
2008).

Contrairement a 1’étape de coagulation, la floculation nécessite une agitation lente afin
d’assurer le contact entre les flocs engendrés par la coagulation. En effet, si I’intensité du

mélange dépasse une certaine limite, les flocs risquent de se briser.

La stratégie pour obtenir une bonne floculation se résume donc en une augmentation
des facteurs temps de contact, du volume de particules et du gradient de
vitesse(Valentin,2000). Les flocs formés suite a cette étape, peuvent décanter, flotter ou filtrer

(coagulation sur filtre), suivant le procéde de rétention choisi.

-~ -( ) ——
__O— - —  Coagulation

—( Particules §y — _
_ scolloidales / —

I

Cnagulant +

Q Q Ll

Floculation

Figure 11.3: Coagulation-floculation
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11.6 Mécanisme de la coagulation-floculation
11.6.1 Compression de la double couche:

L'augmentation de la force ionique de I'eau réduit le volume et I'épaisseur de la couche
diffuse. Les forces de repulsion sont considérablement réduites alors que les forces
d'attraction de Van der Waals ne sont pas affectées (Herndndez De Ledn, 2006). La force
ionique est donnée par I'équation:

1 & 5
P‘:EZCn Z"

u : force ionique ;
Cn : concentration de l'ion n ;
Zn : valence de I'ion n.

11.6.2 Adsorption et neutralisation des charges

Ce mécanisme repose sur l'ajout suffisant de cations, afin de neutraliser la charge
négative des particules stables par adsorption des cations sur leur surface. Par contre, la
surdose de coagulant, source de cations, peut résulter en une adsorption trop importante de
cations et inverser la charge des particules qui devient alors positive. Les particules seraient
ainsi rentabilisées (Crini et Badot, 2008).

11.6.3 Emprisonnement et piégeage des particules dans un preécipité

Lorsque des quantités suffisantes de coagulant comme le sulfate d’alumine Al,(SO4);
ou le chlorure ferrique FeCl; sont ajoutées, ils forment un précipité possédant généralement
une charge positive. Le pH de I'eau doit se situer dans une plage ou la solubilité des sels est
minimale (Crini et Badot, 2008).

Le précité formé, appelé floc, entre en contact avec les particules de charge négative et
les emprisonne. Les particules sont ensuite entrainées lors de la décantation (Figure 11.4).
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Flue Qo Colloides

. emprisonnes
' &? Q" dlﬁﬁ / dans un floc

L ] [ &
Collofdes 1+ @ v e ﬁ

. * @ « & @ E?ﬁ.

to fy tz

Figure 11.4: Emprisonnement des particules dans les flocs pendant la décantation

11.6.4 Adsorption et pontage entre les particules

Ce mecanisme implique I'utilisation de polymeéres cationiques, non-anioniques ou
anioniques, ayant une masse moléculaire élevee et une structure longitudinale. Un polymére
en présence d'un colloide lI'adsorbe a une de ses extrémités a l'aide d'un de ces groupes
fonctionnels. Les autres extrémités demeurent libres et peuvent adsorber un autre colloide
(Crini et Badot, 2008) .Ce mécanisme permet donc I'agglomération des particules par pontage
des polymeéres (Figure 11.5). Par contre, une concentration de polymeres trop élevée peut
restabiliser les colloides.

O \@r_d Formation i
: - —_— _
C S f

Figure 11.5: Adsorption et pontage a I'aide de polymeres
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11.6 Coagulants, floculants et adjuvants

Les coagulants et floculants sont des réactifs chimiques utilisés dans de multiples
procédés industriels. Dans le traitement des eaux et plus précisément lors de 1’étape de
coagulation floculation, leur utilisation est primordiale (Pillai, 2004).

11.7.1 Coagulants

Ce sont des produits qui neutralisent la charge de surface des matieres en suspension.
Les composés les plus fréeguemment utilisés sont des minéraux, les sels de fer et d'alumine et
ce pour des raisons économiques. Le sulfate d'aluminium reste le coagulant le plus répandu
dans le traitement des eaux potables.

L’utilisation des coagulants a pour effet d’agréger les particules, ainsi des microflocs
de plus grandes dimensions sont formés, comme illustré dans la figure ci-dessous (Pillai,
2004) :

- . Negative Surface

- Charge

- Neutralized
- Surface

i @ - =+ Coagulant =

Microfloc

Figure 11.6: Coagulation des particules (Pilla, 2004)

11.7.2 Floculants

Il s'agit de produits susceptibles de former des ponts interparticulaires, conduisant a
I'agglomération des microflocs et la capture des fines particules. Parmi les floculants utilisés
on cite : la silice activée, les polymeres organiques, les polyélectrolytes anioniques et
cationiques.
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Dans le traitement de 1’eau destinée a l'alimentation, il est important de se référer a la
législation, car I'emploi des floculants organiques est réglementé (Onesippe, 2005).
La formation des flocs suite a I’ajout du floculant est illustrée dans La figure (11.7)

Microfloc Anionic Flocculant Microfloc Floc

Figure 11.7 : Floculation de particules coagulées (Pillai, 2004)

11.7.3 Aides coagulants (Adjuvants de floculation)

L’utilisation d'un aide-coagulant permet d'améliorer les performances de la
coagulation floculation. Les adjuvants les plus utilisés sont la silice activée et les
polyélectrolytes. Ces derniers sont de types anioniques, cationiques et nonanioniques, de
structures longitudinales et de masses moléculaires élevées. Ils sont naturels ou synthétiques
(Onesippe, 2005)

11.8 Conclusion

A Dorigine de la turbidité et de la couleur d’une eau, se trouvent souvent des particules
tres fines, dites colloidales .Ces particules, du fait de leur charges surfaciques de méme signe
et de leur grande stabilité, n’auront pas tendance a s’accrocher les unes aux autres, et par
conséquent seront en suspension dans I’eau durant de trés longues périodes.

Pour éliminer ces particules, on a recours aux procédés de coagulation et de
floculation. Ces deux étapes de séparation solide/liquide, souvent complémentaires, ont pour
but principal la déstabilisation des particules en suspension pour ensuite favoriser leur contact
et donc la formation de floc plus volumineux dont la décantation est plus rapide.

L’utilisation de coagulants et floculants est nécessaire pour le bon fonctionnement de
la coagulation-floculation. Les doses de ces derniers sont d’une grande influence, c’est
pourquoi des essais pilotes de "jar test » sont souvent réalisé afin de déterminer la dose
optimale.
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Chapitre III Le chitosane

I11.1 Introduction

Les biopolyméres sont des polymeres issus exclusivement d’organismes vivants ou de
polymeéres synthétisés a partir de ressources renouvelables. Ces polyméres connaissent depuis
quelques années un réel essor du fait de leurs origines biologiques et surtout de leur caractere
biodégradable (JARROUX N., 2008).

Les biopolymeéres peuvent se classer en quatre grandes familles, parmi elle, figure

celle des polysaccharides (amidon, cellulose, lignine, chitine...).

La chitine et son dérivé (chitosane) suscitent un intérét de plus en plus grand en raison
de leurs nombreuses propriétés intrinseques, physico-chimiques et biologiques exploitées
dans de nombreux domaines, aussi variés que la pharmacie, I’agriculture, 1’agroalimentaire,

I’industrie, le biomédical, la cosmétologie (Renault F., 2009).

111.2 Historique

La découverte de la chitine et du chitosane date du 18eme siécle par le professeur
Francais spécialisé en Histoire de la nature, H.Braconnot (Li, Q et Kegley, L, 2005).

Les premiers brevets d’invention en Chitine furent obtenus en 1935 par Ricardo A.
Muzzarelli sous le titre, « Chitine » (Li, Q et Kegley, L, 2005) Ce n’est que dans les années
1970 que ces polyméres ont suscité un réel intérét. En effet, les conserveries de crustaces
engendraient de grandes quantités de déchets. Les gouvernements (américain et japonais) ont

cherché a valoriser ces déchets et ont lancé les premiers programmes de recherches.
Durant les années 1970, I’intérét de ces bio-macromolécules a été vivement renouvelé

en découvrant ses propriétés absorbantes envers les métaux et en organisant la premiere
conférence Chitine-Chitosane au Etats-Unis en 1977 (Mekabhlia, S, 2007).
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111.3 Chitosane : source et structure

La chitine et son dérivé le chitosane sont deux polymeres naturels trés abondants au

monde (kurita, 2006), apres la cellulose.

Le chitosane est un polysaccharide de structure linéaire. C’est un biopolymeére
cationique de glucosamine partiellement acétylé (Shahidi F., Abuzaytoun R., 2005). Le terme
chitosane, loin de répondre a une seule et unique structure chimique bien définie, s’adresse a
toute une famille de copolymeéres linéaires a arrangement aléatoire d’unités N - acétyle - D -
glucosamine et de D - glucosamine en proportions variables (Figure 111.1) (Shahidi F.,
Abuzaytoun R.,2005), liées entre elles par des liaisons B (1- 4) qui conferent au chitosane de
bonnes caractéristiques filmogenes (Kim,2011) .Ce terme est habituellement utilisé quand les

polymeéres sont solubles dans une solution d’acide dilué.

CH,OH CH,0H

NH> NHz

Figure 111.1 La structure chimique du chitosane.

Le chitosane est une substance peu répandue dans la nature. Il est présent dans la paroi
cellulaire de certains micro-organismes fongiques (champignons zygomyceétes) et dans le
mycélium de Mucor rouxii, Rhizopus oryzae et Absidia coerulea ,et dans les exosquelettes de
certains insectes (la paroi abdominale des termites) (Kim, 2011). La source majeure du
chitosane vendu commercialement provient, en effet, de la désacétylation de la chitine. Cette

derniére est un biopolymeére insoluble constitué d’unités de N-acétyl-D-glucosamine.
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La chitine est une substance extraite des déchets de crustacés tels que les crevettes,
crabes, homards, krills, calmars. Tous les déchets provenant du traitement de l'industrie
marine sont devenues la principale ressource utilisée aujourd'hui (Chakraborty, 2010) .C'est
¢galement la composante fondamentale de I’exosquelette de ces invertébrés marins et des
insectes, en plus d’étre une molécule structurante chez les champignons, certaines algues
chlorophycées, levures et bactéries (Hayes et al. 2008). La chitine est un composé grandement
similaire a la cellulose, se trouvant dans plusieurs écosystéemes. Le tableau (11.1) donne les
principales sources de la chitine (Crini et al., 2009).

Ce biopolymere, naturel et non toxique, est actuellement largement produit
commercialement a partir des déchets des carapaces de crabes et des crevettes (Chakraborty,
2010)

111.4 Extraction de la chitine et sa transformation en chitosane

Le chitosane se trouve rarement dans la nature : il n’est présent que dans les parois
d’une classe particuliére de champignons (les zygomycétes), la paroi de certaines algues
vertes et, de fagon temporaire, dans la carapace d'arthropodes lors de leur mue. Il n’y a donc
pas de source primaire de chitosane exploitable, la production étant assurée par transformation
des déchets issus de la péche. La chitine est ainsi la source la plus intéressante du chitosane
[Shahidi, Abuzaytoun, 2005) .Le chitosane commercialisé provient essentiellement de la

désacétylation alcaline de la chitine.

111.4.1 Extraction de la chitine a partir des exosquelettes

La chitine est présente dans les coproduits sous forme de complexe chitine-protéine-
minéraux (principalement du carbonate de calcium). Elle est extraite en trois étapes

principales :

» Déminéralisation (éliminer les minéraux) : Cette étape consiste en un traitement de la
carapace par un acide sous agitation pour solubiliser le carbonate de calcium et le
chlorure de calcium. Les acides les plus fréqguemment utilisés sont I'acide
chlorhydrique et I'acide formique, a des concentrations de 1 a 10 mol/L. La durée du

traitement acide est de I'ordre de 1 a 48 heures a la température ambiante (Nugraha
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Edhi Suyatama, 2006).

> Déprotéinisation : Les protéines associes a la chitine sont eliminées par un traitement
basique en utilisant, des solutions a base de NaOH, NaCO3, Na,HCO3, KOH, K,COs3,
Ca(OH) ,, Na,SO3, CaSOs3, ou NazPO,. La durée du traitement basique est de l'ordre
de 0,5 a 72 heures a hautes températures (65-100°C) (Suyatama, 2006).

> Décoloration (ou blanchiment) : cette étape est facultative, elle a pour but
I’élimination des pigments afin d’obtenir un produit blanc acceptable
commercialement. Cette étape est souvent réalisée par un traitement avec des agents
oxydants (KMnO,, NaOCl, SO,, NaHSOj, Na,S,0,0u H,0,) (Suyatama, 2006)

Entre ces différentes étapes, des opérations de lavage sont nécessaires

111.4.2 Préparation du chitosane a partir de la chitine

Le chitosane est préparé généralement a partir de la désacétylation (enlevement de
groupements acétyles) de la chitine. La désacétylation peut se faire soit par voie enzymatique
(chitine désacétylase), ou bien par voie chimique (haute température et avec une base
concentrée) (kim, 2011)

La désacétylation par voie chimique est généralement effectuée par un traitement
basique avec I'nydroxyde de sodium ou de potassium concentré (40 - 50 %) a une température
supérieur ou égale a 100 °C, pendant au moins 30 minutes afin d’enlever certains ou tous les
groupements acétyle de la chitine (No et Meyers, 1995). En jouant sur la durée du traitement
alcalin et sur la température, il est donc possible d’obtenir différents types de chitosane a

partir d’'une méme chitine.

La totalité du processus permettant de passer de 1’extraction de la chitine a 1’obtention

du chitosane est schématisé sur la figure (111.2).
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extraction

Chitine+protéines+pigments
+lipides+matériaux inorganiques (CaCO;...)

purification
(déeminéralisation+ déproténéisation)
) 4
Chitine
desacetylation
4
Chitosan

Figure /1.2 : Le processus d’obtention du chitosane a partir des carapaces de

crustacées

I11.5 Caracterisation physico-chimique du chitosane

En dépit de leur désignation chimique spécifique, les noms chitine et chitosane
correspondent actuellement a la méme famille de polyméres. lls varient seulement sur le

contenant en groupe acétyle qui est désigné par le degré d’acétylation(DA) (Kurita, 2006).

111.5.1 Degré d’acétylation (DA)

Il est défini comme étant la fraction molaire des unités acétylees (unité acétyl

glucosamine), il est déterminé en utilisant la formule :

DA% = (A1655 cm-1 /A3450 Cm) * 100/1,33 (l“l)
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= Ajgss est I’absorbances a la longueur d’onde 1655 cm’ de la bande amide-I donnant le
groupement N-acétyle

" Aasso €St ’absorbance a la longueur d’onde 3450 cm™ de la bande hydroxyle indiquant
le standard interne pour la correction acétylé

= Le facteur 1.33 représente le rapport (Aisss/ Aassso) pour un chitosane entiérement N-

acetylé.

Ce parameétre est aussi lié au degré de désacétylation (DD) ;(Rinaudo, 2006), par

I’équation :
DD =100% - DA (111.2)
111.5.2 Degré de désacétylation (DD)

Ce paramétre est I’un des éléments les plus importantes du chitosane. Il influe, non
seulement sur les caractéristiques chimiques et physiques, mais aussi sur la biodégradation et

I’activité immunologique du chitosane. (Abdou, 2008).

Dans les 30 ans passés, beaucoup de méthodes ont été développées pour la
détermination du DD, y compris la spectroscopie infrarouge (Keddou, 2008), la spectroscopie
U-V la résonance magnétique nucléaire, la titration colloidale et la titration potentiométrique.
Cependant, la méthode la plus simple est celle de la spectroscopie IR proposée par Khan et
al., (2000) .

111.5.3 viscosité

La viscosité du chitosane dépend de son degré d’acétylation. Plus il est désacétylé,
plus il y a de groupements amines libres, plus le chitosane est visqueux. La viscosité dépend
également : de la concentration du polymeére (elle augmente avec la concentration), de la
température (elle chute lorsque la température augmente), du poids moléculaire (la viscosite
intrinséque augmente en fonction de 1’augmentation du poids moléculaire) et enfin du pH
(plus il est bas plus la viscosité est élevée) (Kurita, 2001).

Pour déterminer la viscosité, il existe différentes méthodes. La plus utilisee est « la
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viscosimétrie ». Elle nécessite la connaissance des parameétres « k » et « a » de la relation de
Mark-Houwink (Rinaudo et al., 1999) :

n=KM® (111.3)

n: Viscosité intrinséque ; M : La masse molaire ;
K et a : constantes qui dépendent du systéeme polymeére-solvant a une température

donnée.

111.6 Principales propriétés du chitosane

111.6.1 Solubilite

Contrairement a la chitine qui est insoluble dans les solvants aqueux, La solubilité du
chitosane est I'un de ses avantages majeurs. 1l est soluble dans plusieurs solvants organiques,

aqueux et légérement acides

L'étude bibliographique a montré que la solution aqueuse de l'acide acétique est le
solvant le plus approprié pour solubiliser le chitosane. Cette solubilité diminue avec

l'augmentation de la concentration de I'acide (Kurita, 2006).

111.6.2 Polyélectrolyte en milieu acide

Le chitosane est considéré comme une polyamine. La présence de la fonction amine
primaire, lui confére des propriétés physico-chimiques remarquables. Ces propriétés
dépendent fortement du pH du milieu et de la présence ou non de sel (Zammouri, 2012).

Le pKa du chitosane est en moyenne voisin de 6.3-6.7, il se dissout dans un milieu acide par
protonation des fonctions amines.et au-dela de cette valeur, il précipite. (Crini et Badot,
2009).

Le chitosane est 1'un des rares polyelectrolytes cationiques, contrairement a la majorité des
polysaccharides. 1l posséde 1’avantage de pouvoir s'associer sélectivement avec des especes

anioniques et étre ainsi un excellent agent de floculation (Crini et Badot, 2009).
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I11.7 Les principales applications du chitosane

De par ses bonnes caractéristiques et propriétés biologiques uniques telles que : la
biocompatibilité, la biodégradabilité, la non-toxicité, 1’inertie physiologique et 1’affinité
remarquable aux protéines (Abdou E., 2008), le chitosane possédé des applications étendues
et trés diverses comme dans les industries d’alimentation, de textile et de produits de beautg,
en plus des applications environnementales et biomédicales (Kim, 2011).

Parmi ses applications, on cite :

» Applications a I'agriculture

Le chitosane est un biopolymeére d’intérét dans le domaine agroalimentaire. En tant que
biostimulateur, il favorise la germination et la croissance des plantes, en plus d’augmenter
leur rendement. 1l posséde aussi des propriétés antifongiques qui le rendent fort attrayant pour
lutter contre les phytopathogénes .1l a été employé comme matériel de revétement pour des
fruits, des graines ,et des légumes pour stimuler les systemes immunitaires des plantes, leur
croissance, leur production et aussi pour lutter contre 1’attaque des micro-organismes. (Kim S.
K., 2011). Le chitosane a également ¢été employé comme éliciteur afin d’induire
I’accumulation de phytoalexine dans le tissu végétal et declencher ainsi les mécanismes de
défense des plantes avec production de substances défensives (Kim S. K., 2011) .

D’un point de vue environnemental, I'utilisation de ce biopolymere est fort acceptable
puisqu’il contribuerait a réduire 1’utilisation de pesticides et de fertilisants chimiques (Kim,

2011).

» Applications en Cosmétologie
L’innocuité du chitosane et son action sur la régénération cellulaire, font de lui_un actif idéal
pour des produits hydratants .1l souvent utilisé dans la préparation de Crémes de soins,
cicatrisantes, regénérantes (Kim S. K., 2011).

» Applications en traitement des eaux
Les propriétés polyélectrolytiques et chélatantes du chitosane en font de lui un matériau de
choix dans le domaine du traitement des eaux (Renault, 2009). Les applications de ce

biopolymere sont basées sur son caractere polycationique et sa solubilité en milieu acide. Ces
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deux propriétés étant intiment liés aux valeurs du DD et de la masse moléculaire, il est donc
tres important de caractériser le chitosane utilisé.

Le comportement de ce polyélectrolyte ouvre la porte, en traitement des eaux, a de
nombreuses applications dans le domaine de la coagulation floculation, I’adsorption, et la

complexation des polluants (Crini et al., 2009).

» Coagulation floculation par le chitosane
L’utilisation de coagulants synthétiques pour des procédés de coagulation floculation, se
retrouvent actuellement au centre de multiples débats quant a leur toxicité. Les résultats de
nombreuses études menées sur les biofloculants obtenus a partir de chitosane ont été
intéressants d’un point de vue de la toxicité (produit non toxique, biodégradable, ne produit
pas de métaux résiduels), de I’efficacité (matériau bien connu pour ses propriétés coagulantes
et floculantes vis-a-vis des matiéres organiques, des minéraux et des micro-organismes) et des
couts d’opérations (produit efficace a de plus faibles concentrations que les sels de métaux)

(Brabty, 2007).

Dans la littérature récente, I'évaluation de la performance de coagulation floculation du
chitosane a pris de I'importance. Ce biopolymére a en effet une tres haute affinité pour de
nombreuses classes de contaminants ; il a montré des propriétés remarquables pour
I'enlevement des matiéres organiques naturelles (Bloto et al., 2004), des substances humiques
( Vogelsang et al., 2004), des suspensions inorganiques (Roussy et al., 2004 ; Roussy et al.,
2005), des molécules des colorants (Guibal et al., 2007), des cations métalliques (Srinivasa
Rao, 2009), des huiles et graisses (Bratskaya et al., 2006) et des suspensions bactériennes
(Strand et al.,2003).

Chung (2006) a montré que ce biopolymeére est utile non seulement pour I'enlévement
des solides en suspension, des composés organiques et inorganiques, de la turbidité et la
DCO, mais aussi pour I'élimination des agents pathogénes. Huang et ses collégues (1996,
2000) ont montré que le chitosane pourrait étre un substitut prometteur pour l'alun et le
polyelectrolyte cationique conjugué dans la coagulation des particules colloidales en raison de

son aptitude a la coagulation, sans pour autant menacer la santé et I'environnement.
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111.8 Conclusion

Le chitosane est le produit de désacétylation de la chitine, il ne differe de celle-ci que
par les groupes amines sur la chaine moléculaire. Les propriétés physico-chimiques et
biologiques de ce biopolymere en font un matériau de choix pour son utilisation dans de
nombreux domaines industriels comme les secteurs biomédical, pharmaceutique, cosmétique,

agroalimentaire et agricole.

La propriété principale du chitosane réside dans sa nature cationique dans les solutions
d’acides dilués, ce qui lui offre des propriétés uniques par rapport aux autres polysaccharides
qui sont habituellement neutres ou négativement chargés. De plus d’un point de vue
environnemental, 1’utilisation de ce biopolymére est fort acceptable puisqu’il est

biodégradable et non toxique.
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Chapitre IV Matériel et méthodes

1.1 Introduction

Les techniques de traitement des eaux potables, souvent colteuses, nécessitent des
produits chimiques qui peuvent étre néfastes pour la santé et I’environnement. De ce fait, de
nouvelles techniques, plus durables et adaptées a des traitements a petite échelle doivent étre
développées.

Le chitosane constitue une ressource renouvelable. Obtenu par un simple traitement
chimique (désacétylation) de la chitine, le chitosane est un matériau biodégradable,
biocompatible, trés facile a manipuler. Son activité de floculation est comparable a celle
présentée par d’autres floculants naturels. Ce sont les groupements amides libres du chitosane
qui sont responsables de cette activité de floculation.

Dans ce chapitre, nous exposons les différentes techniques adoptées ainsi que le
matériel utilisé, permettant d’exploiter les propriétés remarquables du chitosane, dans le
processus du prétraitement par coagulation-floculation des eaux de mer en vue de son

dessalement.

1VV.2 Matériel et méthodes

1V.2.1 Matériel

Outre du petit matériel (béchers, pipettes, burettes, tubes Nesle, thermométre, filtres de
porosité 0,45 micron, fiole a vide, et Entonnoir Blchner) et des produits chimiques (Acide
acétiqgue (CH3COOH), Acide chlorhydrique (HCI), hydroxyde de sodium (NaOH), Eau
distillée, Chitosane de Sigma ® (Chitosan from crab shells) référence : C3646-25G,
Bentonite, Solutions de tampon de pH 4, 7 et 9), nous avons utilisé les appareils suivants :

» Turbidimetre : HANNA INSTRUMENTS : modele LP 2000.
> Agitateurs Magnétiques de type Stuart SB162.
» pH - métre HANNA INSTRUMENTS, modeéle pH 211travaillant sous la norme : NFT

92-008 (2001)
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> Balance analytique de marque DENVER INSTUMENT.

> Floculateur (Jar test) de marque : Janke et Hunkel ; appareil a 6 agitateurs mécaniques
a vitesse variable.

> Spectrophotometre & Transformée de Fourier de marque SHIMADZU muni du
logiciel «WinFirst».

> Etuve portée a 105 °C

1V.2.2 Méthodes

IV.2.2.1 Préparation des solutions

e Préparation des échantillons d’eaux de mer
Pour I’eau de mer utilisée, les échantillons ont été prélevés directement de la station de
dessalement de Ain Benian. Le captage d’cau se fait a I’aide d’un canal muni a ses extrémités
par une crépine d’aspiration disposée a 450 m au large et 7 m de profondeur permettant de
filtrer les matieres grossiéres empéchant leur introduction dans le systéme, et d’une pompe

d’aspiration qui achemine 1’eau vers la station.

e Préparation de la solution de chitosane
Le chitosane commercial a été dissous dans de ’acide acétique sous agitation lente a la
température ambiante de 25°C. Les proportions adoptées sont les suivantes : 100 mg de
chitosane/1 ml d’acide acétique (80 %) complété a 100 ml d’eau déminéralisée.

Chaque 1 ml de la solution correspond a 1 mg de chitosane.

e Préparation de la suspension turbide a base de bentonite
Un gramme de bentonite a été dissous dans llitre d’eau distillée, puis laissé pour 24
heures d’hydratation. Chaque 1 ml de la solution correspond a 1 mg de bentonite. La
simulation de coagulation-floculation par un Jar test a éte effectuée en utilisant des
échantillons d'eau du robinet melangés avec la bentonite a différentes concentrations a savoir
10 - 50 - 300 - 500 et 1000 mg par litre d’eau.
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1V.2.2.2 Tests de coagulation-floculation (jar test)

Deux parameétres nécessitent une attention particuliére lors du dimensionnement d'un
traitement de coagulation-floculation, & savoir ; les quantités de réactifs a ajouter et les
vitesses d'agitation du milieu réactionnel. Ces valeurs ne peuvent étre déterminées que de
facon empirique par des essais sur échantillons en laboratoire. La détermination de ces

grandeurs au laboratoire est réalisée par le biais d’un Jar test (Figure 1V.1)

Figure I1V.1: Floculateur (Jar test)
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Les différents essais ont été effectues a température du laboratoire (22 °C). Pour cela,
nous avons :
= utilisé, un Jar test (floculateur) ayant six rampes,
= versé llitre d’échantillon dans chacun des six Béchers circulaires,
= placé les Béchers sous les rampes du floculateur capables de générer une méme

vitesse,

réglé les temps de contact des différentes étapes de traitement (coagulation-injection-

floculation-décantation),

= mesuré les valeurs initiales, pour assurer le controle du pH, de la turbidité et de la
température.

= débuté l'agitation rapide a une vitesse de rotation de 200 tpm maintenue pendant 3
minutes ; permettant d’assurer une trés bonne diffusion du floculant et une bonne
déstabilisation,

= ajouté immédiatement et simultanément les différentes doses du floculant aux
Béchers,

= démarré le programme d’agitation lente qui est de 40 tpm maintenue pendant 20
minutes ; ’agitation lente permet de favoriser la mise en contact des particules
contigués et de briser les flocs formés,

= laissé décanter pendant 30 minutes, et finalement,

= prélevé, a des temps de décantation précis, des quantités du surnageant. La mesure de

la turbidité permet de suivre I’efficacité du traitement.

1V.2.3 Techniques d’analyses utilisées

Pour étudier les paramétres intervenant dans la coagulation des particules colloidales,
plusieurs méthodes peuvent étre utilisées, telles que 1’analyse de la DCO, la détermination du

potentiel Zéta, la titration colloidale, la mobilit¢ ¢électrophorétique, 1’analyse

spéctrophotométrique, et la mesure de la turbidité.
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Dans le cadre de cette étude nous avons adopté la mesure de la turbidité, les MES et

[’absorbance a 254 nm.

a) Mesure de la turbidité: Les étapes sont les suivantes :

e Remplissage de la cuvette de mesure propre avec 10 ml de I’eau turbide (solution a
tester).

e Vérification qu’aucune bulle d’air ne soit présente dans cette cuvette.

e Fermeture de la cuvette a I’aide du bouchon et nettoyage de celle-ci, pour éviter toute
trace de doigt ou de toute autre trace pouvant affecter le passage de rayon émis par la
diode électroluminescente.

e Mise de la cuvette dans son logement et lecture directe des valeurs de la turbidité en
NTU.

b) Mesure éléctrométrique du pH avec l’électrode de verre: Le pH de 1’eau est
mesuré par un pH-meétre préalablement étalonné avec des solutions tampon de pH donné. La
détermination électrometrique du pH s’effectue par mesure de la différence de potentiel entre
une électrode de mesure (électrode de verre) et une électrode de référence a potentiel connu

(électrode au calomel KCI saturé).

C) Mesure de I’absorbance a 254nm: La mesure de ce parameétre nous renseigne sur la
présence de la matiére organique dissoute dans I’eau avant et apres le traitement. Elle est

réalisée par un spectrophotometre UV visible.

d) Mesure des matieres en suspension(MES): Ces derniers représentent 1’ensemble
des matieres solides non dissoutes. Elles sont mesurées par pesée aprés décantation, filtration,
ou centrifugation. Dans notre étude, nous avons adopté la mesure des MES par filtration sous

vide.
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Pour cela, nous avons :
e Pese a 0.1mg prés du papier filtre préalablement séché a 105°C ;
e placé le papier filtre dans un entonnoir Bichner de filtration ;
e Filtré ensuite un volume d’eau a analyser ;
e Retiré le papier filtre et le placer dans une étuve a 105°C pendant 2 heures ;

e Pesé ensuite ce papier filtre a 0.1mg prés.

MES = (M2 —M]_) x 1000/ V

IV.3 CONCLUSION :

Pour I’évaluation du pouvoir du chitosane comme coagulant-floculant dans le
traitement des eaux, nous avons utilisé le matériel et les techniques expérimentales de mesure
exposés dans ce chapitre. Les résultats ainsi que les interprétations seront décrits dans le

chapitre suivant.
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V.1 Introduction

Des essais expérimentaux ont été menes pour évaluer la faisabilité et I'efficacité de
I'utilisation de chitosane dans un procédé de coagulation floculation d’une eau de mer.

Pour cela, une solution de synthése contenant de la bentonite ainsi qu’une dose de
NACL (37g/l), a été utilisé initialement afin de simuler les conditions optimales donnant une
meilleure efficacité du chitosane. Des tests sur une eau de mer ont été menés par la suite.

L’effet de la dose du chitosane, de la valeur du pH des solutions, du temps de
décantation et de la concentration de bentonite sur le procédé de la coagulation-floculation a
été étudiée. Dans le présent chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus concernant

I’eau de synthése et 1’eau de mer.

V.2 Caractéristiques de I’eau de mer
L’eau de mer utilisée dans les différents essais est une eau provenant de 1’usine de
dessalement d’Ain Bénian. Le tableau 1 regroupe les caractéristiques physico-chimiques de

cette eau.

Tableau V.1 : Propriétés physico-chimiques de I’eau mer

Eau de mer
Parametres Unité Min Max Moy Min
Température °C 14,7 15,9 15,3 14,7
PH 8,21 8,26 8,24 7,9
Conductivité pS/cm 44100 44600 44350 44100
Turbidité NTU 2,6 3,25 2,93 0,5
Chlore
rés.libre mg/l 0,00 0,00 0,00 0,00
Demande en
02 mg/I 1 1 1,00
Fer mg/l <0,05 <0,05 #DIV/0! <0,05
Ammonium mg/l <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Nitrate mg/I 3 51 4,05 2,98
Nitrite mg/I <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Phosphate mg/I <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
Sulfate mg/l 2145 2347 2246 1465
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V.3 Test de Coagulation-Floculation

Afin de trouver les conditions optimales de 1’utilisation du chitosane comme coagulant
dans le prétraitement de I’eau de mer en vue de son dessalement, nous avons suivi (pour
I’ensemble des tests de coagulation floculation effectués) la variation du taux d’abattement de
la turbidité, 1’UV254 ainsi que celle des MES aprés traitement par le chitosane. La variation
de différents parametres (pH, temps de décantation, concentration de bentonite) a été
également examinée lors de cette étude,

V.3.1 Eau de synthése saline
V.3.1.1 Influence de la concentration de bentonite

L’abattement de la turbidité par une simple décantation de solution de synthese
(bentonite, NaCl) a été étudié. La figure (V.1) donne la variation du taux d’abattement de la
turbidité en fonction de la concentration initiale de la bentonite. D’aprés la méme figure, nous
remarquons que le taux d’abattement augmente avec 1’augmentation de la concentration de
bentonite atteignant un palier constant pour les plus grandes charges. Le plus haut taux

d’abattement qui est de 68 % est obtenu pour une concentration de 300 mg/1 de bentonite.

70,00 +
60,00 -
50,00 -
40,00 -
30,00 - —a—coagulant 0 mg/|

20,00 ~

10,00 -
4

Tauw d'abattement de la turbidité(%)

0,00 T T T 1
1 10 100 1000 10000

dose de Bentonite(mg/1)

Figure V.1: Taux d’abattement de la turbidité en fonction de la concentration de bentonite
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Nous suggerons que 1’abattement de la turbidité peut étre di la présence du sel. En
effet, le NaCl est un électrolyte fort, sa dissolution dans I’cau entraine la destruction de
I’édifice cristallin (Picard, 1996).

V.3.1.2 Influence de la dose du coagulant

Dans le but d’étudier I’effet de la dose du chitosane sur le processus de coagulation-
floculation, des séries d’essais ont été effectuées a plusicurs doses de ce dernier (0,05 - 0,1 -
0,15-02-025-05-1-15 et 2 mgl/l) et a différentes concentrations initiales de la
bentonite (0 - 10 - 50 - 300 et 1000 mg/l), pour I’eau de synthese salée.

La figure (V.2) présentée ci-dessous donne la variation du taux d’abattement de la
turbidité en fonction de la dose du chitosane pour différentes concentrations de bentonite.

120

4

100

80

60

turbidité(%)

40 &

Taux d'abattement de la

20

O T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Figure V.2: Taux d’abattement de la turbidité en fonction de la dose de chitosane

Avec I’augmentation de la dose du coagulant de 0,1 @ 1mg/l, le taux d’abattement de
la turbidité augmente fortement et ce pour les différentes concentrations de bentonite. Ce taux
atteint des valeurs frolant le seuil de 1’abattement total (soit 100%) pour les concentrations
élevées de bentonite.

Dans I’intervalle [0,1 - Img/l] du coagulant, une parfaite déstabilisation de la solution
de bentonite a été obtenue. Cependant, la restabilisation de la solution en question
(stabilisation du taux d’abattement) commence a avoir lieu a partir de 0,1 mg/l pour les
concentrations 10, 50 mg/I de la bentonite. Pour ce qui est des les series de fortes charges, soit
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300 et 1000mg /1 le taux d’abattement maximum dans I’intervalle [0,1 - 0,3] mg/l. au dessus
de cette valeur une lIégere baisse est enregistreé.

La dose optimale du chitosane correspondant au taux d’abattement de la turbidité le
plus élevé (soit 99.81% dans ce cas) est comprise entre 0,1et 1 mg/l. Le résultat que nous
avons obtenu pour la série réalisée en absence de la dose de bentonite peut étre attribué a la
faible turbidité et a la faible présence des colloides dans I’eau. En effet, la concentration des
particules colloidales dans I'eau est importante car elles servent de noyaux a la coagulation
(Gidas, 1998). Si les concentrations des colloides dans 1'eau est faible, il n’y aura pas assez de

particules pour assurer une bonne floculation, méme s’ils sont neutralisés.

Avec I’augmentation de la turbidité et pour les mémes doses de coagulant, nous
remarquons un meilleur abattement de la turbidité. Ceci est en accord avec les études
précédentes. (Mehdinejad et al., 2009).

V.3.2.3 Influence du pH : (en absence ensuite en présence du chitosane)

La turbidité, initialement fixée a 22,7NTU (une charge de 50 mg/l de bentonite), a été
examinée en variant le pH de la solution de 4 a 9 (x0,1) par pas de 1, et ce en absence et en
présence du chitosane. Le pH de la solution a été ajusté par 1’addition de 0,1 M de HCl ou 0,1
M de NaOH, avant I’addition du chitosane. Ces essais ont ¢été effectués a température
ambiante de 22+ 1 °C. Les valeurs du pH initial (dénommé naturel) de la solution de la
bentonite sont comprises entre 7,9 et 8,1 ; soit 8 £ 0,1.

L’évolution du taux d’abattement de la turbidité en fonction du pH de la solution de la
bentonite en présence et en absence du chitosane est illustrée sur la figure (\V.3) ci dessous.
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Figure V.3: Taux d’abattement de la turbidité en fonction du pH de la solution

En absence du chitosane, et d’aprés la figure (V.3), nous constatons que le taux
d’abattement augmente dans un intervalle de pH compris entre 4 et 6. Cette augmentation
commence a diminué a partir du pH 6.

La stabilisation entiére de pH dépend de ses valeurs mémes ; Cette stabilisation prend
la pleine période d’hydratation de la bentonite a pH inférieur au pH naturel, et se produit plus
rapidement pour un pH plus élevé.

En présence du chitosane, avec une dose de mg/l de chitosane, nous avons enregistré
une diminution du taux d’abattement pour les pH alcalin (> a 7).

Avec l'augmentation du pH de 4 a 9, le degré de protonation de groupes fonctionnels
adsorbants, diminue progressivement, engendrant la diminution de 1’abattement (Zemmouri,
2012). Selon Nomanbhay et Palanisamy (2005) le pKa des groupes aminés est entre 6,2 et
6,4, et peut atteindre 6,5. A partir du pKa, ces deux auteurs ont trouvé que 1’ampleur de
protonation du chitosane est de 9 - 50 - 91 et 99 % respectivement a un pH de 7,3 - 6,3 - 5,3 et
4,3. Cela signifie que pour les pH 4 inferieur ou égaux a 4, ou en dessous, plus de 90 % des
groupes aminés sont protonés. Une interaction entre les groupes fonctionnels NH3* et les
particules minerales anioniques, est induite a cet effet. Au-dessus de la valeur du pKa, le
chitosane commence a précipiter. Dans ces conditions, les groupes fonctionnels adsorbants,
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initialement chargés positivement, seront chargés négativement, attribuant ainsi au chitosane
un revétement anionique, ce qui engendre une répulsion électrostatique et donc une ré-
stabilisation de la solution.

La déstabilisation des solutions alcalines nécessite 1’addition des doses élevées du
chitosane. Cette constatation a été déja faite par Pan et al. (1999) sur la kaolinite utilisée
comme matiére en suspension. Strand et al. (2001) ont signalé que pour le processus de
coagulation floculation des bactéries de type Echérichia-coli, I’effet du pH compris entre 4 et
7,4 est tres limité. Au-dela de cette derniere valeur, une concentration plus élevée du

chitosane sera nécessaire pour 1’efficacité du processus.

V.3.2 Eau de synthése saumatre
V.3.2.1 Influence de la dose du coagulant

Pour I’étude de I’influence de la dose du coagulant sur le taux d’abattement de la
turbidité pour une eau de synthese saumatres, nos tests ont été réalisés sur des eaux de
synthese fortement chargée (1000 mg/l de bentonite) et faiblement chargées (50mg/l). Pour
cela, nous avons adopté les doses de chitosane suivant : 0- 0,1- 0,3- 0,5- 0,7- 1mg/I

Le schéma donnant la variation du taux d’abattement de la turbidité en fonction de la
dose du chitosane pour les deux concentrations de bentonite, est représenté sur la figure (V.4)
ci-dessous :
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Figure V.4 : Taux d’abattement de la turbidité en fonction de dose de chitosane.
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Cette figure nous montre que pour les deux séries (forte et faible charge), un taux
d’abattement de la turbidité relativement important malgré I’absence du chitosane.

Avec I’injection 0.1mg/l de chitosane, nous assistons a une augmentation du taux
d’abattement atteignant les 92% pour la faible charge, et 99% pour les fortes charges. Une
diminution du taux d’abattement est constatée au-dela de cette dose. Cette diminution tend a
étre stable malgré I’augmentation des doses du chitosane.

V.3.3 Eau de mer
V.3.3.1 Influence du pH

L’efficacité des floculants dans le processus de la coagulation peut étre influencer par
différents parametres, dont le pH (Rojas-Reyna et al., 2010).

Le taux d’abattement de la turbidité a été examinée en variant le pH de la solution, et
ce en absence et en présence du chitosane. Le pH de la solution a été ajusté par 1’addition de
0,1 M de HCI ou 0,1 M de NaOH, avant 1’addition du chitosane. Ces essais ont été effectués a
température ambiante de 22 + 1 °C. Les valeurs du pH initial (dénommé naturel) de la
solution d’eau de mer sont comprises entre 8 et 8,2; soit 8,1 £ 0,1.

La caractéristique représentative de 1’évolution du taux d’abattement de la turbidité en
fonction du pH de la solution d’eau de mer, en absence et en présence de différentes doses de
chitosane, est illustrée sur la figure (V.5). Nous constatons que le taux d’abattement de la
turbidité est croissant dans un intervalle de pH précis, et décroissant dans 1’autre.

Par rapport a sa valeur initiale, la turbidité diminue pour les pH acides, et augmente
pour les pH alcalins. Pour I’intervalle des valeurs de pH inferieures a 6,5, nous avons

enregistré une augmentation du taux d’abattement (en absence et en présence du coagulant).

En absence du chitosane, nous enregistrons une augmentation du taux d’abattement
pour les pH acides, la courbe est décroissante par la suite aux pH alcalin.

En présence du coagulant, le taux d’abattement relevé est plus important. Pour les
deux doses utilisées (soit 0,1 et 0,2 mg/l) nous avons constaté que chitosane est plus efficace
quant il est utilisé en petites quantites. Cela signifie que le chitosane est efficace pour une
concentration bien déterminée, au-dela de cette derniére, les résultats obtenus seront moins
bons.
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Figure (V.5) : Effet du temps de décantation sur le taux d’abattement de la turbidité

Les résultats que nous avons obtenus suite aux essais effectués sur I’eau de mer
confirment ceux obtenus avec I’eau de synthése salée. L’efficacité du chitosane pour une
dose optimale de 0,1mg/l a donné un abattement de plus de 70% et ce au pH de 6,5

(également valeur optimale relevée pour les essais sur I’eau de synthese).

Les résultats montrent également qu’au-dela de la dose optimale, 1’eau a tendance a se
restabiliser. Ceci est dii aux phénomenes d’exces du polymere adsorbé sur la surface du
colloide et qui produit la restabilisation du colloide. En effet, il y’a plusieurs sites valables sur
la surface de la particule pour la formation des liens inter- particulaires. Les particules
colloidales restabilisées peuvent devenir positivement chargées et causent une répulsion
électrostatique entre les particules en suspension (Mohd Ariffin, 2007).

V.3.3.2 Influence de la dose de chitosane

Pour I’étude de I’influence de la dose du coagulant sur le taux d’abattement de la
turbidité pour 1’eau de mer, nos tests ont été effectués en utilisant différentes doses de
chitosane a savoir : 0- 0,02- 0,04- 0,06- 0,08- 0,10 et 0,12) mg/I.

La variation du taux d’abattement de la turbidité en fonction de la dose du chitosane
est représentee sur la figure (V.6).
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Avec I’augmentation de la dose de 0 a 0,1 mg/I du chitosane, le taux d’abattement de
la turbidité augmente progressivement atteignant les 60%, au-dela de cette dose une

diminution du taux d’abattement est constatée.

50 A
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0 T T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 01 0,12 0,14

Taux d’abattement de la
turbidité %

Dose de chitosane mg/I

Figure (V.6) : Influence de la dose de chitosane sur le taux d’abattement de la turbidité

V.3.3.3 Influence du temps de décantation

La figure (V.7) illustre ’effet du temps de décantation sur le taux d’abattement de la
turbidité en présence et en absence de chitosane.

En absence du chitosane, nous remarquons une augmentation progressive du taux
d’abattement de la turbidité au cours du temps, et ce des les premieres minutes de décantation.

En présence du chitosane, nous avons noté une élévation brutale et importante du taux
d’abattement au cours des cing premiéres minutes de décantation, cette augmentation
continue de se produire aux temps 10-15 min. Ce taux d’abattement devient relativement
constant a partir de 20- 25- 30 min de décantation.
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Figure V.7: Taux d’abattement de la turbidité en fonction du temps de décantation

La décantation est favorisée par I’effet de la compression de la double couche des
particules causées par 1’existence des sels minéraux dissous dans I’eau (Rousey et al., 2005).
Cela confirme la croissance du taux d’abattement de la turbidité pour les 2 essais effectués.

La décantation en présence du chitosane nous a donné un rendement meilleur, un
abattement plus grand de la turbidité a été enregistré dés les premiéres minutes de
coagulation.

V.3.3.4 Effet du traitement sur I’UVs,

La teneur en MO d'une eau peut étre approchée en mesurant son absorbance UV ou
densité optique (DO) a 254 nanometres (nm) (Weishaar et al., 2003).

La capacité du chitosane a réduire la matiére organique naturelle (MNO) est
caractérisée en termes de mesure de 1’absorbance UV a une longueur d’onde de 254 nm
(UV2s4) de I’eau traitée. L’UVa2s4 est utilisé pour caractériser le contenant aromatique de la
matiere organique naturelle (MON), car cette fraction est considérée comme étant la source de la
formation des sous-produits de chloration (Bina et al., 2009).

Pour étudier I’impact du chitosane sur 1’'UVs4, Une série de Jar test a été effectuée sur
I’eau de mer. La figure (V.8) donne la variation de I’'UV3s54 en fonction de 1’augmentation de
la dose du chitosane. Cette figure nous indique qu’un accroissement du taux de 1’abattement
de la turbidité a été obtenu pour les doses dépassant le 0,2mg/I.
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Figure V.8 : Variation de 1’'UV>s4 en fonction de la dose du chitosane

Avec une absorbance UVas,4 initiale de 0,19 nm, nous avons obtenu réduction de celle
ci jusqu’a 0,06 nm pour une dose de 0,1 mg/l de chitosane. Le taux d’abattement
correspondant est de 68,42%.

V.3.3.5 Effet du traitement sur la concentration des MES

Afin de voir ’effet du chitosane sur la réduction des MES, une série de test a été
effectuée pour différentes concentrations du coagulant (0- 0,04 — 0,06 — 0,1 — 0,14 — 0,18)
mg/l.

La figure (V.9) représente I’effet du traitement par le chitosane sur la concentration
des MES. Les résultats obtenues nous permettent de distinguer I’efficacité du chitosane sur la
concentration des MES par la diminution de celle ci. Au-dela d’une certaines dose du
coagulant (0,1mg/l), une ré-augmentation de la concentration des MES est tres vite remarqué.
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Figure (V.9) : Effet du traitement par le chitosane sur la concentration des MES.

Les MES désignent I'ensemble des matieres solides insolubles présentes dans un milieu
aqueux, plus une eau en contient, plus elle est turbide.

La réduction des MES suite au traitement par le chitosane était d’un peu plus de 27 % pour la
dose optimale du coagulant (0.1mg /I).

V.5 CONCLUSION
Le chitosane est le produit de déacétylation de la chitine.

Suite aux multiples essais effectués au labo, les résultats obtenus pour le traitement par
coagulation floculation en utilisant le chitosane, nous ont montré que ce biopolymere utilisé
aussi bien dans les milieux alcalins que dans les milieux acides, peut étre considéré comme
étant une alternative aux coagulants classiques.

Les essais sur I’eau de mer ont appuyeé les résultats obtenus par diverses recherches effectuées
pour des eaux de surface. En effet, en milieu salin I’efficacité du chitosane est meilleure, ceci
est d0 au milieu contenant d’avantage de sels dissous (ions libres) pouvant s’associer aux
charges du coagulant une fois dispersés. L’abattement de la turbidité, de la concentration en
MES ainsi que de la Matiere organique apporté par I’injection du chitosane est trés important.

On retiendra enfin que I’utilisation du chitosane dans des applications tel que le traitement des
eaux est recommandable, car c’est un produit naturel, non toxique et biodégradable.
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L’objectif global de notre travail était d’étudier les performances du chitosane en

coagulation floculation comme agent coagulant lors du prétraitement d’une eau de mer.

Initialement, un traitement sur eau de synthese a été réalise, aprés optimisation des

conditions opératoires pour obtenir de meilleures performances de coagulation-floculation,

des essais sur eau de mer ont été faits. Pour notre étude, ’eau utilisée a été prélevée de la

station de dessalement d’ Ain-Benian.

Les résultats obtenus en laboratoire, nous ont permis de tirer les principales

conclusions (ci-dessous) quant a l’intérét de la mise en ceuvre a échelle pilote, puis

industrielle, du biocoagulant « chitosane » en prétraitement d’eau de mer.

v

le NaCl est un électrolyte fort, sa dissolution dans 1’eau est totale et entraine la
destruction de 1’édifice cristallin, donnant ainsi lieu a la présence d’ion (Na+, ClI-)

libres en solution.

Vu sa biodégradabilité, le chitosane permet d’éviter d’éventuels problémes liés a la

santé humaine et I'environnement, causés par certains produits chimiques.

La salinité d’un milieu aquatique peut favoriser I’élimination des particules colloidales
suite a 1’augmentation de la force ionique. En effet, la présence d’ions pouvant
s’adsorber sur les surfaces d’argiles influence fortement le procédé de coagulation

floculation

La faible présence des colloides dans 1’eau empécherait ’obtention d’un bon

abattement de la turbidité, et ce méme en présence de doses croissantes du coagulant.

Le coagulant utilisé voit son efficacité dépendre considérablement du pH. En effet,
’utilisation du chitosane donne un rendement bien meilleur en milieu acide qu’en

milieu alcalin

ENP
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v' Les résultats obtenus lors de 1’étude de I'effet de la dose du chitosane, montrent que

I’ajout d'un excés du coagulant au-dessus de sa concentration optimale (0.1 mg/l),
entraine une augmentation de la turbidité dans la solution. Une des hypotheses a ce
phénomeéne serait le renversement de charge et une ré-stabilisation des particules
colloidales qui ont été coagulées. Cette ré-stabilisation de charges est fonction du

potentiel zéta de la solution (Grégorie et al, 2009).

v Les essais effectués afin d’étudier I’efficacité du chitosane nous ont permis de

ENP

constater qu’avec une dose de coagulant de 0.1mg/l et a un pH de 6-6.5, I’abattement
de la turbidité, des MES et de la matiére organique est plus important comparé aux

essais faits dans d’autres conditions.
le procéde de coagulation floculation & l'aide du chitosane, et sous certaines

conditions, nous permet de conclure quant a 1’efficacité du biopolymére comme agent

coagulant dans le traitement des eaux.
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Annexe | définitions des termes

Alcalinité : Capacité de I'eau a neutraliser des acides. Cette propriété dépend entre autres de la
concentration en carbonate, bicarbonate et hydroxydes de I'eau. L'alcalinité se mesure en
milligramme par litre équivalent carbonate de calcium (mg/l CaCO3).

Clarification : Processus d'élimination de la turbidité d'un milieu aqueux par décantation des

solides en suspension. Il peut étre accéléré par ajout de réactif provoquant une coagulation.

Coagulant : Produit chimique ou organique utilisé afin de favoriser la coagulation des
colloides contenus dans I'eau a traiter. On peut citer comme coagulant : le sulfate d'alumine,

I'aluminate de sodium, le chlorure ferrique.

Coagulation : Procédé de traitement de I'eau permettant, par ajout d'un coagulant, de réduire
les charges négatives portées par les particules en suspension dans I'eau (colloides). Leur
agglomeération est alors rendu possible, suivi du phénomene de floculation puis de

précipitation.

Colloides : On appelle colloides les particules de trés petite dimension contenues dans I'eau,
dont le diamétre fait entre 1 et 100 nanomeétres responsables entre autre de la couleur et de la
turbidité des eaux de surface. La coagulation-floculation A pour but de provoquer la

précipitation de telles particules.

Conductivité : La conductivité d'une eau est sa capacité a conduire plus ou moins bien un
courant ¢€lectrique la traversant. La conductivité est proportionnelle a la concentration d’ions

présents dans la solution.

DCO et DBO: La DCO, Demande Chimique en Oxygene, représente la quantité de
dioxygéne nécessaire a l'oxydation de l'ensemble des matieres organiques et minérales
contenues dans l'eau, par oxydoréduction. Cette donnée est représentative de la pollution

organique et chimique.
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La DBO, Demande Biochimique en Oxygene, représente le besoin en dioxygene d'une eau
pour assurer la dégradation biochimique des matiéres organiques. Si la DBO est trop élevée,
cela peut aboutir a une désoxygénation de l'eau.

Décantation : Procédé de séparation par gravité des matieres solides sédimentables:
¢limination de solides en suspension de densité supérieure a celle de I’eau par 1’action

exclusive de la force de la gravité.

Désinfection : Opération dont I'objectif est de réduire la population microbienne de facon
suffisante supprimer tout risque d'infection ou de contamination par des organismes

pathogenes.

Dessalement : Processus qui permet d'obtenir de I'eau douce a partir d'une eau saumatre ou
salée (eau de mer notamment). En dépit du nom, il s'agit rarement de retirer les sels de I'eau,

mais plutét, a lI'inverse, d'extraire de I'eau douce.

Eau distillée : La distillation de I'eau "imite" le processus naturel d'évaporation. L'eau a
distiller est évaporée, et ainsi débarrassée de toutes les particules dissoutes et divers polluants.
L'eau distillée est utilisée dans de nombreux processus industriels, en chimie, et peut

également étre consommeée dans I'alimentation.

Eau potable : On dit gqu'une eau est potable lorsque sa consommation n'a pas de dangers pour

la santé humaine.

Eau saumatre : Une eau saumatre est une eau dont la teneur en sels est sensiblement
inférieure a celle de I'eau de mer. La concentration totale de sels dissous y est généralement

comprise entre 1 et 10 g/l alors qu'elle est (en moyenne) de 35 g/l pour I'eau de mer
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Floculant : Substance qui a la propriété de floculer, ou d’agréger sous la forme de flocons,

des particules de colloides en suspension dans un solvant.

Floculation : La formation d'un floc est amorcée par la coagulation. Afin d'assurer une bonne
précipitation, il est nécessaire d'accroitre la taille de celui-ci et sa cohésion. La floculation est
en fait la phase d'agglomération et de précipitation des colloides coagulés. Elle est facilitée
par l'ajout de floculants (ou adjuvants de floculation), pouvant étre d'origine minérale ou
organique, synthétiques ou naturels. On peut citer comme floculants : la silice activée, la

bentonite, certaines argiles.

Filtration : La filtration est un procédé physique permettant de séparer les substances solides
en présentes solution dans un liquide. La filtration se fait a travers des substances poreuses,

calibrée pour ne retenir que les particules d'une certaine taille.

Microfiltration : La microfiltration est un procédé membranaire basse pression, utilisé pour la
filtration des colloides ayant une taille comprise entre 0.05 et 10 microns. Il est notamment

utilisé pour le traitement des eaux issues de processus de fermentation.

Nanofiltration : La nanofiltration est un procédé de filtrage utilisé lorsque I'osmose inverse et
l'ultrafiltration sont inefficaces. Le procédé est utilisé pour la déminéralisation, le traitement

de la couleur de I'eau et le dessalement de I'eau de mer.

NTU (Nephelometric Turbidity Unit) : Unité standard de mesure de la turbidité. 1 NTU = 1
FNU (Formazin Nephelometric Unit)

= NTU<5: eau claire
= 5<NTU<30: eau légerement trouble

= NTU > 50 : eau trouble
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pH : Le pH (potentiel hydrogene) est une des caractéristiques fondamentales de I'eau. Celui-ci
est representatif de la concentration en ions H+ (hydrogene) dans I'eau. La valeur du pH est a
prendre en considération lors de la majorité des opérations de traitement de I'eau, surtout
lorsque celle-ci font appel a une réaction chimique.

Polyélectrolyte : Macromolécule a longue chaine augmentant considérablement les

performances de la floculation.

Polymere : Grosse molécule formée par addition ou condensation de molécules relativement

simples ou monomeéres (la polymérisation du styrene donne le polystyréne).

Précipitation : Passage a I'état solide de composés dissous dans une solution.

Salinité : La salinité désigne la quantité de sels dissous dans un liquide, elle n’est pas a

confondre | avec la dureté de I'eau qui est relative a son dosage en calcium et magnésium

Sédimentation : Technique de séparation par gravité, des particules de densité plus faible que

celle de 1’eau.

Traitement biologique : Procédé de transformation contrélée de matiéres fermentescibles
produisant un résidu organique plu, stable susceptible d'étre utilisé en tant qu'amendement
organique ou support de culture. Ce processus est utilisé pour I’épuration des eaux résiduaires

urbaines et industrielles contenant des matieres organiques biodégradables.

Traitement physico-chimique : Le traitement physico-chimique peut étre défini comme
I’ensemble des réactions chimiques visant a transformer les substances polluantes solubles en
solutions, en précipités ou en solides stables qui aprés solidification (traitements d'élaboration

de déchets ultimes).

Turbidité : La turbidité est représentative de la transparence d'une eau. Cette transparence
peut étre affectée par la présence de particules en suspension et de matiéres colloidales dans
I'eau (limons, argiles, micro-organismes...). La turbidité est un parametre important dans les

differentes normes fixant la qualité des eaux potables
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Annexe | définitions des termes

Ultrafiltration : Il s'agit d'un procedé de filtration haute pression (environ 10 bar) a travers
une membrane. 1l permet de filtrer des particules donc la taille est comprise en 0.005 et 0.10
micrometres. Les micro-organismes, macromolécules et les émulsions d'huiles peuvent ainsi

étre traitées.

UV : Le rayonnement UV est utilisé afin de désinfecter I'eau. Les longueurs d'ondes émises

permettent de pénétrer le noyau des cellules et 'ADN, afin d'inactiver les micro-organismes.

Viscosite : Caractéristique d'un fluide & s'opposer aux forces de dissociation et de mise en
mouvement. Cette grandeur est fortement associée aux notions de pertes de charge et de

dissipation de I'énergie.
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