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Abstract

The main objective of this study is the structuring of a new generation of biosorbents in the
form of gelled renforceds and porous composites based on (CE Cactus Extract, Sodium
Alginate SA). The strengthening and porosity of these new beads based on cactus are
compared with those of reinforced and porous obtained by alcohol polyvinyl (PVA) and
calcium carbonate (CC) respectively.

Twenty formulations based on these four constituents, according to an experimental design
with use of the mode 6, by the extrusion method made it possible to prepare four major
classes of differents biocomposites beads: gelled beads gelled porous beads, gelled reinforced
beads, porous and reinforced gelled beads.

The results of characterization of the beads confirmed their stable nature.

The first batch adsorption tests for pentachlorophenol (PCP) showed a high efficiency, with
porous reinforced beads with a very high reduction rate (greater than 98%).

These results confirm the good adsorption and chemical and physical stability of our
biomaterial.

Key words: adsorption, biocomposite , biosorbants, ,gélification, structuration.



Résumé :

L'objectif principal de cette étude est la structuration d'une nouvelle génération de
biosorbants sous forme de billes composites gélifiées renforées et poreuses a base de
gélifiants (Extrait de Cactus EC, Alginate de Sodium AS). Le renforcement et la porosité de
ces nouvelles billes a base de I’extrait de cactus sont comparés avec celles des billes
renforcées et poreuses a base de Polyvinylique (PVA) et de Carbonate de Calcium (CC)
respectivement.

Vingt formulations basées sur ces quatre constituants, selon un plan d’expérience avec
emploi du logiciel mode 6, par la méthode d’extrusion ont permis de préparer quatre grandes
classes de billes biocomposites différentes: billes gélifiées, billes poreuses gélifiées, billes
renforcées gélifiees, billes gélifiées poreuses et renforcées.

Les résultats de caractérisation des ces derniéres ont confirmé le caractere stable de ces
nouvelles billes poreuses renforcées gélifiées élaborées.

Les premiers tests d'adsorption en batch envers le pentachlorophénol (PCP) ont montré une
efficacité élevée, avec les billes renforcées poreuses avec un taux de réduction tres élevé
(supérieur a 98%).

Ces résultats confirment les bonnes aptitudes d’adsorption et de stabilité chimique et

physique de notre biomatériau.

Mot clés: adsorption, biocomposite , biosorbants, ,gélification, structuration.
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INTRODUCTION GENERALE

Le progres scientifique et technologique de Ila révolution industrielle et de la
modernisation mondiale accélérée ont augmenté I’utilisation de matiére premiere d’origine
organique et inorganique. Par conséquent, de grandes quantités d’eaux usées industrielles
et urbaines chargées sont déversées dans les milieux aquatiques, ce qui contribue de
maniere négative sur I’écosysteéme et I’environnement. La pollution générée par ces rejets

est de plus en plus alarmante et de plus en plus grave.

C’est pourquoi la recherche et le développement de nouvelles méthodes efficaces et
respectueuses a I’environnement qui sont nécessaires pour éliminer ces polluants ce qui

rend cette tache cruciale.

A ce jour, les procédes classiques utilisés pour le traitement des eaux présentent souvent
une efficacité insuffisante et/ou des colts prohibitifs. Parmi ces meéthodes classiques,
I’adsorption apparait comme la meilleure alternative faisable. Cependant, son application

industrielle et sa commercialisation restent limitées.

Depuis quelques années, différents types de matériaux d’origine naturelle et synthétiques
ont été encapsulés. Les matériaux composites résultant de cette combinaison ont fait 1’objet
de plusieurs études. En effet, 'augmentation des sites actifs due a cette combinaison

améliore la performance des adsorbants vis-a-vis de substances ciblées dans la solution.

Opuntia ficus indica (cactus) est I'un des biomatériaux d’origine végétale prometteur a
utiliser dans I'industrie alimentaire en raison de ses propriétés gélifiantes, émulsifiantes et

épaississantes qui a des intéréts médicinal, alimentaires, cosmeétique et économique.

L'objectif principal de ce travail est la préparation d’une nouvelle génération de billes
biosorbants composites a base des polysaccharides naturels biodégradables (extrait de
cactus et alginate de sodium) par la méthode d’extrusion. En effet, la combinaison des ces
deux biomatériaux permet d’avoir une matrice gélifiée structurée stable, renforcée et
poreuse ce qui améliore les performances d’adsorption a travers les réseaux formes dans

cette matrice sans porter atteinte a I’environnement.
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Les étapes de ce travail consisteront en :

e L’extraction des polysaccharides de cactus

e La caractérisation des extraits de cactus obtenus

e La mise en ceuvre d’'une nouvelle génération de biocomposites a base des extraits
de cactus et d’alginate

e La caractérisation des différentes classes de billes élaborées

e Tests de sorption en batch de Pentachlorophénol sur ces biocomposites
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 La Microencapsulation
I.1.1 Définition

La procédure de microencapsulation ou d’encapsulation a été introduite pour la
premiere fois dans les années 1931[1]. Elle est basée sur I’inclusion de microparticules
dans une matrice polymere recouverte par un ou plusieurs membranes semi-perméables, en
vertu de laquelle les composés bioactifs encapsulés deviennent plus stables et protégés que

dans leur forme isolée [2].

De maniere générale, on peut définir ’encapsulation comme étant un piégeage d’un
composé¢ ou d’un systetme au sein d’un matériau en vue de son immobilisation, sa
protection, le contréle de son transfert, sa structuration et sa fonctionnalisation. Cette
définition fait référence aux enjeux de I’encapsulation et englobe un grand nombre de

systemes [3].
On distingue deux systémes d’encapsulation :

e Systeme matricielle (Les microbilles) : lorsque les microparticules sont pleines
(matricielle), elles peuvent éventuellement étre recouvertes par une ou plusieurs
couches de polyméres. La substance active se trouve dispersée dans un réseau

continu du matériau encapsulant (Figure 1.1.b).

e Systeme réservoir (Les microcapsules) : lorsque les microparticules sont creuses
(sous forme de vésicule ou cceur coquille), elles sont constituées d’un cceur liquide
et d’une membrane de polymére réticulé. La substance active se trouve alors piégée

et entourée par une membrane (Figure 1.1.a).

De facon globale et générale, les structures sont variées aussi bien en taille (du millimetre

au nanometre), composition et de mode d’obtention [4].

La figure (1.1) montre deux structures fonctionnelles (capsule/bille) a des configurations

variées.
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a) Systéme réservoir (capsule) b) Systéme matriciel (bille)

Figure 1.1 : Deux types de structure obtenus par la méthode d’encapsulation.

1.1.2 Formation des billes par encapsulation

Il

existe plusieurs procédés d’encapsulation, qui peuvent étre choisis selon

quatre parameétres différents [3] :

1.1.3

L’utilisation ou la non utilisation de solvant organique ;
La nature du milieu dispersant (liquide, gazeux ou a 1’état supercritique);
L’utilisation de polymere préformé de lipides et/ou de monomeres ;

La nature des processus associant la molécule a encapsuler au matériau encapsulant

[4].

Les matériaux utilisés dans ’encapsulation des billes

L’encapsulation est réalisée en majorité dans la formation des hydrogels, qui forment

un réseau tridimensionnel de chaines de polyméres hydrophiles et réticulées [5].

L’objectif principal dans la formation des billes par cette méthode est d’avoir une matrice

stable et compatible avec la molécule a encapsuler, on a recours diférents matériaux

suivants :

Les polymeéres d’origine naturelle animale ou végétale: ce sont des
polysaccharides tels que le Chitosane, 1’Alginate, la Gomme arabique, le

Carraghénane. ..

Les polymeres semi-synthétiques: tels que 1’acétate-phatalate de cellulose...
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- Les polymeéres synthétiques : tels que le polystyréne ou le polyacrylique [6].
- Les lipides: tels que les corps gras solides, glycérides, cires minérales [7].

L’hydrogel le plus utilisé et étudi¢ pour I’encapsulation des matieres actives est I’alginate
[8] en raison de sa non toxicité, sa haute biocompatibilité, biodégradable et en particulier,
la possibilité de former des liaisons croisées avec des cations pour la stabilité du matériau
[9]. Il peut étre utilisé seul “’ encapsulation monocouche ©’, ou combiné avec d’autres

polymeéres “’encapsulation multicouche >’ [10].
1.1.4 Approche sur les procédés d’encapsulation par ’alginate

L’alginate est un polysaccaride anionique extrait des algues brunes, avec une structure

linéaire d’acides D-mannuronique et L-guluronique présentés dans la figure.2 [11].

coo
a) /NG Seoor oM
m< OM y HO O

p-o-mannuronate (M) a-~-guluronate (G)

b) - OOC one OOC_ HO ) 0OC
o
oM ©O0oC (<)
G G M M G

Cc
) MMMMGMGGGGGM GM GGGGGGGGMM GM GM GGM

——— —~ PR
M-block G-block G-block MG-bDlock

Figure 1.2: a) monomeéres mannuronate M et guluronate G ; b) poly-guluronate GG et
poly- mannuronate MM; c) exemple d'enchainement des blocs GG, blocs MM ou blocs

alternés MG dans une chaine d'alginate [12].

Ce biopolymere peut former un gel avec des cations multivalents tels que le calcium
dans des milieux aqueux.
Les alginates sont majoritairement utilisés sous forme de gel. Ils peuvent former des

hydrogels au contact de cations divalents et trivalents ou I'épichlorohydrine.

Cette réaction de gélification de type ionotropique est réalisée par des interactions entre
les cations et les fonctions carboxylates portées par les monoméres mannuronates (M) ou

guluronates (G) des chaines d’alginate.
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Plusieurs cations peuvent étre utilisés pour la gélification, tels que Ca?*, Ba%*, Sr**, Cu?",
Co?*, Pd?*et Ni?* dont le plus souvent employé est le Ca?*. Dans ce contexte, plusieurs
études approfondies ont consacrées a la nature des interactions entre les ions calcium et les

chaines d’alginate [13].

MMMMMMMMGMGMGMGGGGGGGGG

Ca-*
Chaines d’alginate libres .:\

Dimérisation des chaines §E \

Figure 1.3: Mécanisme de gélification des alginates : la formation de « egg-boxs » [14].

Agrégation des chaines,
formation de la boite a ceuf

Ce mécanisme, propose la formation d’un empilement régulier de blocs guluroniques
encageant ainsi les ions calcium, cette structure étant appelée boite a ceufs ou « egg-boxs ».
Dans cette conformation, les blocs M-G ne servent que de liens entre les différents

élements et ils ne participent pas directement au phénomeéne de gélification [15].
I.1.5 Principales méthodes de préparation de billes

Différentes méthodes de préparation de billes d'alginate ont été décrites dans la littérature.

Les trois méthodes couramment utilisées sont :

e Préparation par extrusion : consiste a introduire une solution de sel d’alginate ou
’alginate contenant le matériau encapsulé goutte a goutte a ’aide d’une seringue
ou d’une pointe de pipette par I'intermédiaire d’'une pompe péristaltique dans une
solution contenant le réticulant. La réaction rapide entre 1’alginate et le

réticulant(CaCly) a la surface permet de figer la forme sphérique de la goutte au



Page |7

sein de la solution. Le volume de la goutte gélifie par la suite au fur et a mesure de

la diffusion du réticulant au travers de la surface de la bille en formation. [16 -17].

Préparation par émulsion : propose une méthode reposant sur la réticulation de
I’alginate au sein d’une émulsion. Une solution d’alginate et de calcium liée
(CaCO3 par exemple) est émulsionnée dans une huile. Le pH est ensuite abaissé
pour libérer les ions Ca2+ qui gélifient les gouttes d’alginate. La méthode
d’émulsion permet une production massive mais une répartition des tailles moins

homogeéne. [18].

Préparation par gélification d’un aérosol : repose sur la pulvérisation d’une
solution d’alginate a I’aide d’un électro-spray, les gouttelettes de taille
micrometrique ainsi formées sont dirigées vers un bain contenant le réticulant afin

de figer leur forme et leur taille. [19-20].

1.1.6 Facteurs influencant la taille et la structure des billes

Il existe plusieurs facteurs qui peuvent influencer la taille et la structure des billes :

La méthode de réticulation utilisée a un impact sur les propriétes physiques des
billes comme I'¢lasticité, la porosité ou la taille. En effet, plus la concentration est
élevée en calcium plus la taille des billes d’alginate diminue, en raison de la couche
plus rigide de la coquille des billes. En effet, I'eau est expulsée des billes en raison

d'une plus grande contraction [21].

La composition de l'alginate influe également sur la taille des billes. En effet, une
augmentation de la concentration et de la viscosité d’alginate entraine une
diminution de la taille des billes.

La distance entre le point de chute et la solution de chlorure de calcium.

Le débit ou la vitesse de chute.

Le diametre de l'orifice d'extrusion est un autre facteur important qui regle la taille

des gouttelettes [1].
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Solution d'alginate + matiére active

(= = o o Bain de CaCl;

Figure 1.4: Schéma de principe de la gélification de gouttes

1.1.7 Caractérisation des billes gélifiées
La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurelles des billes, est
nécessaire pour contribuer a la comprehension des phénoménes comme par exemple
I’adsorption.

La spectroscopie infra rouge a transformée de Fourrier (IRTF) permet de donner des
informations sur la nature d’un composé et sur ses différents groupements fonctionnels

de surface a partir de leurs propriétés vibrationnelles.

La microscopie électronique a balayage (MEB) donne des images en haute résolution

de la surface des billes en utilisant le principe des interactions électrons-matiere.

La spectroscopie RMN permet de quantifier les greffons aminogaiacol apportés au

polysaccharide d’étude (alginate) [22].

D’autres techniques d’analyse sont utilisées, 1’analyse thermogravimétriques
(ATG/ATD) pour la stabilité thermique [23], la diffraction des rayons X (DRX) pour la
cristallinité et les mesures de surface BET et volume poreux pour , les mesures
texturales [24-26].
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Les méthodes physicochimiques qui sont utilisées pour la caractérisation d’une
membrane ou d’un mélange de la matrice d’une bille sont relatifs a la détermination

des paramétres suivants :

Le potentiel zéta ou la charge électrique de surface (pH pzc),
- Lataille,

- Ladensité,

- Lastabilité chimique,

- Le degré de gonflement,

- Lateneur en eau,...etc.,

1.1.7.1 Porosité
Pour des billes poreuses, plusieurs techniques peuvent étre utilisées, les plus connues sont :

e [’utilisation d’une matrice ou une membrane a base de silice de micro ou méso-

porosité élevée [27];
e La lyophilisation [28];
e Le séchage en milieu CO2 supercritique [29];

e L’ajout de poudre de carbonate de calcium a la solution de gel d’alginate [30];

Dans le domaine de traitement des eaux, de nombreux chercheurs se sont intéressés a la
détermination des phénomenes de transport et de diffusion du soluté dans les pores des
billes.

Il y a autant de paramétres a prendre en considération dans les phénomenes d’adsorption
comme : la composition des billes, la nature et la taille des solutés, la porosité des billes

gélifiées.
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Afin d’améliorer les propriétés d’adsorption des matériaux composites encapsulés par
des alginates, plusieurs auteurs ont orienté leur travaux vers la recherche des nouvelles

méthodes pour créer la porosité au sein des billes gélifiées.

La méthode la plus utilisée est celle basée sur la formation puis la dissolution d’un
précipité dans les billes. La dissolution de ce précipité permet de créer des zones sans gel

et développer de cette fagon une macroporosité [31].

La méthode simple et respectueuse de I’environnement est celle qui est basée sur
I’attaque du carbonate de calcium par une solution d’HCI1 (1M) apres que la réticulation de

I’alginate est réalisée par des ions Ca*? [31].

Le carbonate de calcium (CaCOs3) a été largement utilisé comme un modificateur de la
structure des pores en raison de sa décomposition et la libération de dioxyde du carbone
(CO2) par action de I'acide tel que chlorhydrique (HCI) sur le carbonate de calcium [33],

comme le montre la réaction chimique suivante :
CaCO3 + 2HC1 — CaCl; + CO; (1) + H20 (Equation 1.1)

L’ajout de CaCOs et I’acidification sert a réduire le temps d’adsorption a 1’équilibre, en

raison de la présence de grands pores dans les billes.

La réaction du carbonate en milieu acide forme du CO, gazeux dans les billes [31].

1.1.7.2 Rigidité

D’un point de vu de solidité, il est important de renforcer les billes pour éviter les
déformations ou cassures intempestives des billes gélifiees. Pour cela, il est nécessaire

d’ajouter un agent de renforcement dans la formulation.

L’alcool polyvinylique (PVA) est le plus utilisé en tant qu’agent de renforcement dans la
formation des billes en raison de sa bonne stabilité thermique et biocompatibilité, sa non-

toxicité, sa grande résistance mécanique et élasticité, ainsi que son faible colt [34].

Le PVA de formule —(CH>CHOH) n est I'un des polymeéres synthétiques, les plus
significatifs obtenu par hydrolyse alcaline (soude, potasse) de polyvinyle. L’alcool

polyvinylique (PVA) a une structure linéaire réguliére [35].
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En raison du groupe hydroxyle présent dans chaque motif répétitif, le PVA présente un
fort pouvoir hydrophile et des caracteristiques de liaison hydrogene [36 37].

L'interaction de liaison hydrogéne peut induire une gélification physique des chaines de
PVA, et les groupes hydroxyles existants peuvent également étre modifiés pour produire
les hydrogels chimiques réticulés grace a la modification fonctionnelle, il peut étre
transformé en une variété d'adsorbants, tels qu'un filtre & échange d'ions, un hydrogel et
une membrane a teint métallique, etc [38].

1.1.8 Domaines d’application des billes obtenues par encapsulation

Il est facile de constater que les domaines d’application de I’encapsulation sont tres
larges et diversifiés. Chaque procédé d’encapsulation répond a des critéres bien définis.
Ainsi le choix d’une technique se fera en fonction de la nature de I’actif a encapsuler, de la
taille de particule souhaitée, de I’application envisagée (cosmétique, pharmaceutique,
agroalimentaire, peinture...), de la vitesse et des conditions de libération prévues, des

rendements d’encapsulation, mais également des contraintes de fabrication et de codt.
Dans ce qui suit, nous citons les principaux domaines [39] :

- Domaine cosmétique : dans ce domaine I’encapsulation est utilisée pour la
protection d’actifs sensibles (température, air, oxydation, incompatibilité avec des

autres actifs).

- Domaine agroalimentaire : ’encapsulation est trés souvent utilisée dans le domaine
de fabrication des aromes, dans les chewing-gums et la protection du sel et du

sucre contre ’humidité.

- Domaine pharmaceutique : I’encapsulation sert a réduire la concentration locale
des substances actives et de prolonger leur action (morphine), comme elle peut

masquer le gout et libérer I’actif dans I’environnement intestinal (aspirine).
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- Domaine de traitement des eaux : ’encapsulation est trés utilisée dans le domaine
de traitement des eaux. En effet, elle permet d’immobiliser les particules les
matériaux adsorbants au sein d’une matrice gélifiée pour améliorer leur

performance.

Le tableau suivant donne un apercu sur les différents domaines d’application de

I’encapsulation :

Tableau 1.1 : Certaines billes préparées a base de différents polysaccharides dans

déférentes domaines.

Billes Reéactifs utilisees Tailles des billes Domaine d’application Ref
obtenues
: [40]
AS/OF 1,5% d’AS; 1.5g de|1,8a2mm Traitement des eaux
CA ; 1g de Fe304. (Adsorption)
[41]

AS/ Lignine 0,5% de AS ; ratio=1 | Environ 0,49 mm.

AS/Coca 2% d’AS; 1 et 3g|3,15a 4,03 mm. Agroalimentaire [42]

extrait de coca.

AS/PC 4% d’AS; 3g de PC;|0,9a 1,1 mm. [43]
1% PVA.
‘nli 0/ APAQ - rati [44]
AS/zéolite 2% d’AS; ratio (10|700 pum.
%-60%).
Chimie des surfaces
AS/résine 2% d’AS; (1: 2: 0,05)|2 mm. [4546]
de R, F, C;(3: 1) de (Catalyse et /ou adsorption)
résine et HNO3. [47]
AS/CA 1% d’AS ; 2g de CA. | Microbilles
AS/AP 1% d’AS ; 2g AP ~4 mm [48]
[49]

2% d’AS ; 89 AP. Microbilles
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AS/enzyme 2% dAS; 50 mg de|=100 um Médical [50]
lectine. 1% et 2% ]

AS/Cellule ~2mm et Pharmaceutique [51]
d’AS ; 10° cellule/ml

Carraghénane/ |2.5% de Carraghénane |Environ 600 et| Médical [52]

silicate 0.6M de KClI 700 pm

Cellulose 5% de cellulose; 0.5(2,71 mm Pharmaceutique [53]

M d’acide nitrique

OF : Oxyde de Fer.

AS : Alginate de sodium.
CA : Charbon Actif.

PC: Phosphate de calcium.
PVA : Polyvinyle alcool.
AP : Argile Pontée.

R, F, C : Résorcinol ; Formaldéhyde ; Catalyseur.

1.2 la pollution et ses conséquences

La diversité des activités industrielles et urbaines engendre des rejets spécifiques avec
des caractéristiques variables et des compositions hétérogénes .Ces rejets présentent un
véritable danger pour ’homme et son environnement en raison de leur stabilité et de leur
faible biodégradabilité [54]. lls peuvent causer des répercussions négatives sur la vie

aquatique dues a leurs caracteres polluants et toxiques.
1.2.1 Estimation de la pollution

L’estimation de la pollution appelle a des dosages et des tests complexes de différents

parametres :

- Les parameétres physiques : a mesurer de : pH, Température, Turbidité, Matiére en

suspension (MES).
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Les parametres chimiques : Demande biochimique en oxygene (DBO), Demande
chimique en oxygéne (DCO), Rapports DCO/DBOs [55].

D’autres paramétres : Odeur, Couleur [56].

Procédés de traitements des eaux

Actuellement, le traitement des eaux usées de quantité chargées importantes de

polluants organiques (hydrocarbures, pesticides, dioxines, solvants chlorés, dérives du

benzeéne, colorants ou encore les médicaments) et inorganique (métaux lourds) présentent

une préoccupation environnementale majeure [57].

Ceci a donc stimulé et encouragé I’élimination de cette pollution par différents

techniques existantes et le développement de nouveaux procédés, permettant de satisfaire

et de se conformer aux normes internationales de plus en plus restrictives. A cet effet de

nombreux procédés physiques et/ou chimiques sont utilisés [58]:

Procédés physiques: Ce sont des opérations de separation de phases non-
miscibles dont 1'une au moins est liquide [59]. Parmi ces procedés, les plus

courantes sont : la filtration, la décantation, la centrifugation.

Procédés chimiques : lls sont tres utilisés dans le traitement final des effluents.

On peut citer les procédés suivants :

Les procédés classiques d'oxydation chimique : Basés sur l'ajout d'un agent
oxydant dans la solution a traiter. Les principaux agents oxydants sont: Clp, O,
H202, O3

Les échanges d’ions sont des procédés de substitution d’ions sur des résines
specifiques [60].

La neutralisation ou I’acidification agissent sur le pH de 1’eau [61].

Les Procédés physico-chimiques : lls sont utilisés en général comme moyens de
traitement complémentaires, ces procédés combinent les principes de la chimie et

de la physique suivants [60]:
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- La coagulation-préecipitation : Cette technique permet 1’élimination des
colorants et des ions métalliques par coagulation-floculation-décantation, grace
a I’ajout de cations trivalents, tels Fe3* ou AP,

- Les techniques membranaires: Les procédés membranaires sont des
techniques de séparation par perméabilité a travers une membrane, sous
I’action d’un gradient de pression.

- L’adsorption : C’est un phénomeéne physico-chimique par lequel une espece

chimique peut s’accumuler a la surface d’un solide [61].

1.2.3 Positionnement de I’adsorption dans le traitement des eaux

L’adsorption apparait comme une alternative faisable et économique avec des avantages
significatifs par rapport aux meéthodes classiques, spécialement du point de vue

économique et environnemental [62].

Cette technologie de séparation constitue aujourd’hui la technique de séparation la plus
importante. Ces procédés tendent a se développer rapidement et sont de plus en plus
utilisés pour la dépollution. Néanmoins, I'un des principaux problémes dans 1’adsorption
est le choix d’un matériau ayant un faible colt et une grande capacité pour une grande

variété de polluants [63].

1.2.4 Choix de ’adsorbant

La condition nécessaire pour obtenir une séparation entre le solvant et les solutés est de
disposer un adsorbant auquel la diffusion du solvant est inférieure a celle du soluté. Le
choix de I’adsorbant est donc difficile [64] et doit se caractériser par certaines propriétés

telles que :

Surface spécifique élevée,

Grande capacité d’adsorption,

Disponible et bon marché,

Régénérable.
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- Non polluant.

Le charbon actif est I’adsorbant le plus efficace et le plus utilise ; cependant il présente
I’inconvénient d’étre limitée aux composés polaires et nécessite une régenération complexe

et colteuse.

Depuis quelques années, différents types de matériaux ont été encapsulés avec des
polyméres notamment avec des alginates, pour une application dans le domaine du

traitement des eaux.

L’encapsulation des particules d’un adsorbant dans une matrice polymére permet de
combiner les propriétés de chaque constituant de 1’adsorbats composites. Les billes
résultantes de cette combinaison peuvent présenter des sites d’adsorption efficaces vis-a-
vis de substances ciblées dans la solution. Parmi les polyméres les plus utilisés pour
préparer un tel composite, on trouve des polysaccharides d’origine naturelle notamment

I’alginate, le chitosan, I’agarose, des carbohydrates [65].

Le tableau suivant résume quelque exemple d’application de billes gélifiées dans le

domaine de traitement des eaux :

Tableau 1.2 : Quelques études de I’adsorption des molécules par des billes gélifiées.

Polluants Constituants des billes Capacité
d’adsorption
(mg/g)

Colorants Bleu de méthyle | AS/PVA/ Glutaraldéhyde. | 1213 [66]
MB. AS/ATP (attapulgite). 77,19 [67]
Rouge réactive | AS/Argile. 35,0 [68]
198.
Vert malachite. AS/Nano oxyde de fer. 2,298 [69]
Blue basique 9 SA / Na + REC (rectorite) 493 [70]

Organiques | Chlorobenzéne. AS/Ni-Fe nanoparticules. 60,42 [71]
Toluene. AS/Zéolite/Charbon actif. 13,0 [72]
4 nitrophénol. AS/cyclodextrin. 167,0 [73]
O- chlora phénol. CSIAS. 97,1 [74]

Espéces Cuivre Cu(ll). CAJAS. 143,5 [75]
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Cationiques | Chrome Cr(VI). AS/raisins. 71,98-10°mg/Bh | [76]
Nickel NI(IT). CS/Argile/ Epichlorohydrin. | 32,36 [77]
Especes Fluorure (F). AS/Oxyde ferrique hydraté | 8,9 [78]
Anioniques (HFO)
Phosphate (PO*:). | AS/PVA. 11,5 [79]
Nitrate AS/PVA/HDL (hydroxyde | 0,6985 [80]
double lamellaire)

Ces dernier temps, on s'intéresse de plus en plus a l'utilisation de biomatériaux,
respectueux a l'environnement, a faible codt, et avec une efficacité équivalente ou parfois
meilleure aux produits synthétiques utilises dans les procedés de traitement des eaux ou de

fabrication industrielle.

De ce fait, la synthese et le développement de nouveaux adsorbants dérivés a base de
matériaux naturels avec des grandes surfaces spécifiques suscitent aujourd’hui 1’un des

intéréts cruciaux de la recherche scientifique.

Le mucilage de cactus (Opuntia Ficus Indica OFI) est un biopolymére fonctionnel
largement utilisé dans plusieurs domaines notamment en industries alimentaires,

cosmétiques, pharmaceutiques et traitement des eaux [81].

Dans ce travail nous nous focaliserons a exploiter ces propriétés fonctionnelles dans les

procédes d’encapsulation.
1.3 Généralités sur le Mucilage de cactus

En général, les mucilages sont des substances naturelles obtenues a bases des plantes. Ils
sont composés majoritairement de polysaccharides hydrosolubles. Ces substances
polymériques complexes constituent des biomatériaux alternatifs intéressants en raison de

leurs propriétés émulsifiantes, gélifiantes et épaississantes [82].
1.3.1 Composition chimique du mucilage d’OFI

La nature glucidique du mucilage se caractérise par des proportions variables de L-

arabinose, D-galactose, L-rhamnose, D-xylose et d'acide galacturonique.
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Toutefois les cations Ca?* et le K*, Les hydrates de carbone et les fibres alimentaires ont

été retrouvés dans cette structure ramifiée.

Il se présente sous forme de deux fractions hydrosolubles distinctes:

- une fraction avec des propriétés gélifiantes avec le Ca?*,

- une fraction sans propriétés gélifiantes [83].

Tableau 1.3 : Longueurs d’ondes des bandes IR des structures constituant le cactus.

Nombre d’onde Inférence Groupement Références
lem™t
>3100 —OH Acide carboxylique, acide | [84]
amine, alcool [85]

3000 C=C-H Cycle aromatique [86]
2915 —CH, élongation Alcanes [87]
2850 - CH, élongation Acides carboxyliques [88]
1713 —C=0 élongation Groupes carbonyles [89]
1658 —~CONH, Protéines [90]
1618 C=C cycle Alcenes [89]
1574 NH déformation Amines [91]
1430 —OH élongation Phénols

—C=0 élongation Carboxylates
1321
1250 ArNH, et CN | Amine aromatique primaire | [86]
1242 élongation Sels d’acide carboxylique [92]
1231 COO- elongation Acides carboxyliques [93]
1162-1229 —COOH Phosphates [89]
1080 P=0 Alcool 1°et2° [94]
1072 —OH Phosphates [89]
1041 P-OH Polysaccharides [95]
1027 —C-O C-—et —OH Alcool cyclique [86]

HC-O-H ¢élongation Unité de glucose dans les | [96]
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<1000 R-CH,-OH biopolyméres
Aromatic Groupes aromatiques [89]

I .3.2 Structure biochimique

En ce qui concerne la structure du mucilage, il a été rapporté qu’il est composé d’un
groupe de polysaccharides hautement ramifié€s, constitué¢ d’un squelette constitu¢ d’unités
d’acide o-D-galacturonique liées par des liaisons (1 - 2) a des unités B-L-ramnose et
ramifiés par des liaisons B-L- (1-4) en oligosaccharides de galactose [97].

COOH H COQr

OH H OH
H 0 oH H O—»
OH H _‘ oH OH
OH H 0 0
: H OH

CO0 OO0

(a) (b)

Figure 1.5 : Structure de (a) I'acide galacturonique et (b) poly-a-acide-D-galacturonique

trouvé dans les materiaux OFI. [97]
1.3.3 Comportement rhéologique

L’¢tude des propriétés rhéologiques du mucilage de cactus en solution révele un
comportement non newtonien pseudo plastique avec une contrainte seuil. Sa viscosité est
proportionnellement liée a sa concentration en solution (& 10 % il présente une viscosité
similaire a celle du Xanthan a 3%). En revanche, elle augmente avec le pH dans la gamme

2 a 8. Au dela de cette valeur de pH elle reste constante [98].
| .3.4 Exemple d’applications du mucilage dans les procédés industriels

Le mucilage d’OFI est considéré comme une source potentielle d'hydro-colloides
industriels. Des utilisations multiples ont été trouvées pour ce composant comme
épaississant et émulsifiant alimentaire, comme adhésif pour la chaux, comme super-
plastifiant naturel et comme produit alimentaire. En effet, il est tres utilisé dans le secteur
alimentaire comme épaississants, agents gélifiants et moussants, émulsifiants et stabilisants
[99].

1.3.4.1 L’utilisation du mucilage dans la nanoencapsulation
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De nombreux composes bioactifs, telle que la zéaxanthine, sont lipophiles et ont une faible
solubilité¢ dans I’eau, ce qui limite leur application dans les aliments. De plus, leur stabilité
est affectée par leur exposition a la lumiere, a I'oxygene et a la température. A cet effet, le
mucilage d’OFI a été exploré pour les encapsuler. La barriere de qualité alimentaire et
biodégradable qu’il forme entre le noyau et son environnement améliore la solubilité, la

structure et la stabilité de ces composés.

Les résultats obtenus ont confirmé que le mucilage protege la zéaxanthine de la
dégradation et les nanoparticules reste homogénes et d’une stabilité élevée durant toute la
durée du stockage [100].

1.3.4.2 L’utilisation du mucilage dans la fabrication des films

La production de films d'amidon présente des limites d’utilisation, en raison de leur faible
stabilite mécanique et de leur faible rigidité, pour resister aux contraintes auxquelles les
matériaux d'emballage sont soumis lors de la manipulation [101], C'est pourquoi, le
mucilage d’OFI a éte testé dans la production de pellicules et de revétements comestibles.
Il a été constaté qu'il prolonge la durée de conservation sans affecter le brillanceté, la

texture, lI'apparence générale et les propriétés sensorielles des aliments [102].

Les résultats ont montré que son ajout aux films damidon a limité I'hydratation des
régions amorphe et que les interactions moléculaires ont entrainés une amélioration de la
structure du gel par rapport au gel d’amidon témoin en favorisant la réticulation entre les

chaines polymériques [103].
1.3.4.3 Utilisation du mucilage dans I’amélioration de la performance des billes

Le SLO (huile de foie de requin) est une source naturelle bien établie et riche en vitamines
(A, D et E), et il est important pour la physiologie humaine [104]. Cependant, il a une
saveur et une odeur fortes indésirables et il est fortement sujet a la rancidité oxydative

accélérée.

L'ajout d'antioxydants au SLO retarde l'apparition de la rancidité, mais ne ressoud pas le

probleme de saveur et d'odeur.
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La solution proposée consiste a encapsuler I’huile dans une matrices biopolymeére Co-
gélifiée comprenant de la pectine de line , réticulée par un excés de CaCl2 et ensuite
revétue de chitosan pour former une membrane de complexe polyélectrolyte [105].

Les résultats obtenus confirment que le mélange du mucilage et dalginate dans des
proportions appropriées permet d'améliorer les performances des billes gélifiees, du fait
d’une augmentation du flux de solvant osmotique et donc d'un gonflement plus rapide,
c’est-a-dire peut-€étre aussi d'une libération plus rapide, par rapport aux capsules en alginate
seul. En plus cette méthode permutée de maximiser la rétention de SLO sans modification

de sa composition chimique [106].
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CHAPITRE Il : MATERIEL ET METHODES

Introduction

Ce chapitre décrit les différentes étapes d’extraction du mucilage de cactus ainsi que la
caractérisation qualitative de notre produit. Il décrit d’un point de vue physico-chimique
les adsorbants utilisés : c'est-a-dire les billes composites a base du (extrait de cactus EC,
alginate de sodium AS, Carbonate de calcium CC, polyvinyle alcool PVA), ainsi que leur
protocole de synthese. Les différentes techniques de caractérisation des adsorbants et les
méthodes de dosage ont été utilisées afin de quantifier le composé modele choisi (le
pentachlorophenol PCP).

Aussi, les techniques et les procédes adoptés et les matieres premiéres utilisées au cours

des differentes préparations sont décrits.

1.1 Provenance et caractéristiques des additifs chimiques utilisés

Le tableau 11.1 présente les additifs utilisés lors de ce travail ainsi que leur provenance. .
Les solutions d’ajustement de pH, obtenues par dilutions, sont préparées a partir des
solutions concentrées d’hydroxyde de sodium et d’acide chlorhydrique.. Le chlorure de
sodium est utilisé pour désactiver I’activité enzymatique du cactus. Le chlorure de calcium
et ’acide borique ont été utilisés comme agent réticulant. Le polyvinyle alcool et le
carbonate de calcium ont été utilisés dans la formulation des biocomposites pour le

renforcement et la porosité des billes respectivement.

Tableau I1.1 : Caractéristiques des additifs chimiques et leur provenance.

Nom usuels Formule Propriété physique Fournisseur
chimique

Acide HCI Masse volumique: 1,2 g/mL 25°C SIGMA-

Chlorhydrique ALDRICH

Pression de vapeur:
3,23 psi (21,1°C)
Concentration : 37%

: 36,469/mol
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Hydroxyde de | NaOH : 40g/mol SIGMA-
Sodium _ ALDRICH
Pression de vapeur:18mmHg (20°C)
Solubilité : 1260g/L a 20Pureté >98%
Chlorure  de | NaCl MM : 58.44g/mol SIGMA-
Sodium ALDRICH
Forme : poudre
Pureté : 99,5%
Solubilité : 1M
Chlorure  de | CaCl, MM: 219.08 g/mol SIGMA-
Calcium hexa ] ALDRICH
hydraté Forme : solide
Pureté : 98%
Acide borique | H3sBOs MM : 61,83 g/mol SIGMA
_ ALDRICH
Forme : solide
pH : 3,4-4.0 (20°C ,4%)
Pression de vapeur : 2,6mmHg (20 °C)
Carbonate de | CaCOs MM: 100,09 g/mol SIGMA
calcium » ALDRICH
densité:2,93 g/MI
Polyvinyle PVA Degré de polymeérisation:1600 SIGMA
alcool ALDRICH
Degré d’hydrolysation: 97.5-99.5%
Acide nitrique | HNO3 MM: 63,01 g/mol SIGMA
) ALDRICH
Masse volumique : 1,413 g/mL (20°C)
Concentration : 70%
Pression de vapeur : 8mmHg (20 °C)
Ethanol CH3sCH20H MM: 46.07 g/mol | SIGMA
ALDRICH
Pression de vapeur : 44,6 mmHg (20 °C)
Pureté : 99.8%
Alginate  de | NaCsH7O MM : 198,1 g/mol SIGMA
Sodium. ALDRICH

Solubilité : Soluble dans I'eau.



https://www.google.com/search?q=alginate+de+sodium+solubilit%C3%A9&sa=X&ved=2ahUKEwj-6PmrgY3jAhXRKFAKHcw7BIQQ6BMoADAWegQIDRAK
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Phénol CsHsOH MM: 94,11 g/mol SIGMA
) ALDRICH
Pureté : >96,0%
Pression de vapeur : 0,36 mmHg (20 °C)
Acide H2S04 MM : 98,08 g/mol SIGMA
sulfurique ] ALDRICH
Pression de vapeur : 1 mmHg (146 °C)
Pureté : 99,99 %
Tetraborate de | Na2B4Oy MM : 201,22 g/mol SIGMA
sodium ] ALDRICH
Masse volumique : 2,367 g/mL (25 °C)
Pureté : 99%
Sulfate de | CuSO4 MM : 159.61 g/mol SIGMA
cuivre ALDRICH

Pureté : >99,99 %
Densité : 3,603 g/mL a 25 °C

Pression de vapeur : 7,3 mmHg (25 °C)

1.2 Extraction du mucilage de cactus (Extrait de Cactus)

11.2.1 Préparation préliminaire de la matiére premiére fraiche

Les cladodes d’OFI (cactus) collectées durant le mois de mars 2019 proviennent de la

région de Sidi Aissa située a la commune de Gherouaou wilaya de Blida (Algérie), dont la

température moyenne est de 18 °C.

Pendant les mois les plus chauds elle est de I’ordre de 33 °C, tandis qu’elle est de ’ordre

de 7 °C pendant les mois les plus froids. La pluviométrie moyenne est de I’ordre de 600

mm.

11.2.2 Meéthode d’extraction

Les cladodes ont été nettoyées par ¢limination des épines et des taches noires a 1’aide

d’un couteau, puis par ringage a 1’eau de robinet pour éliminer les poussicres et les saletés,

ensuite avec de ’eau distillée. Elles ont été ensuite coupées en petits dés de 1 cm.




Page | 25

Une masse de 1000 g de cladodes coupées a été introduite dans un cristallisoir avec un
volume de1000 mL de NaCl (1%), .Le mélange est chauffée a 90 ° C pendant 20 minutes

pour inactiver les enzymes.

Apres refroidissement a température ambiante, le pH est varié de 4 a 10 par le NaOH afin

d'induire une dé-estérification des groupements carboxyles.

Par la suite, la suspension est filtrée a travers un filtre en tissu pour extraire autant que

possible de mucilage.

Puis centrifugée a 4000tr / min pendant 10min. la séparation solide/liquide du surnageant
est effectuée par Acétone.par la suite, le précipité est soumis a plusieurs lavages avec

I’éthanol.

L’extrait solide (diameétre <200um) est obtenu par séchage a température ambiante

puis tamisage.

11.3 Caractérisation de I’extrait

I1.3.1 Détermination de la solubilité

La solubilité du mucilage a été déterminée dans 1’eau chaude, 1’eau froide, I’éthanol,

I’acétone, le méthanol et le chloroforme selon le protocole suivant :

0,1 g de poudre de mucilage sec a été mélange a 10 mL de solvant, la suspensions
obtenues sont agitée pendant 1 min puis placées dans une enceinte thermostatée a une
température égale a 25 +0,5°C pendant 15 min [107] [108].

11.3.2 Teneur en cendre

Elle est déterminée de la maniére suivante : une masse de 2 g d’échantillon broyé est
introduite dans une capsule puis chauffé a une température de 550°C dans un four, jusqu'‘a
destruction totale de toute particule charbonneuse (couleur grise claire ou blanchatre).
[109]
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La détermination de la teneur en matiere organique se fait par le calcul de la différence
de poids avant et apres la carbonisation. La teneur en matiére organique est calculée par la

formule suivante :

M1-M2

MO% = * 100 Eqll.l
MOQO% : Matiére organique,

M1 : Poids de la capsule et de 1’échantillon avant calcination,

M2 : Poids de la capsule et de I’échantillon apres calcination,

PE : Prise d’essai.

La teneur en cendres est calculée comme suit :

Cendres % = 100 - MO % Eq 1.2
11.3.3 Composition biochimique

La composition biochimique de I’extrait est déterminée par les méthodes colorimétriques :

11.3.3.1 Test de molisch

L’opération consiste a vers¢ lentement un volume de 500 uL d'acide sulfurique sur une
suspension constituée par un mélange de100 pL de solution de a-naphtol éthanol (réactif

molisch) avec 500 pL de solution de polysaccaride (1 mg / mL)

Le changement de couleur de I’interface entre I’acide sulfurique et la solution de sucre

constitue un indicateur.

L’eau distillée est utilisée comme contraste négatif, IL d’amidon a 0,5% est utilisée
comme contraste positif. [110] (ANNEXE 4, P94)

11.3.3.2 Tanins

2 a 3 gouttes de solution de FeCI3 (2%) sont ajoutées a 2mL de la solution testée. Le
mélange est laissé au repos quelques minutes. La présence de tanins donne une coloration

bleue-noire ou verdatre et un précipité [107] [108].
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11.3.3.3 Alcaloides

Dans deux tubes contenant 0,5 mL d’extrait, sont ajoutés 0,5 mL de réactif de Mayer
dans le premier tube et 0,5 mL de réactif de Wangner est ajouté dans le second.
L’apparition des précipité blanc (premier tube) ou marron (deuxi¢me tube) indique la

présence des alcaloides [107] [108].(ANNEXE,P95)
11.3.3.4 Coumarines

Nous avons divis¢ le volume de 2 mL de I’extrait en deux. A un volume nous avons
additionné 0,1 mL de NH4+OH (10%). L’autre volume est gardé comme témoin.
L’apparition d’une florescence aprés observation sous UV a 366 nm indique la présence de
coumarines [107] [108].

11.3.3.5 Flavonoides

On traite 5 mL d’extrait alcoolique avec quelques gouttes de HCI concentré et 0.5 g de
tournures de magnésium. La présence des flavonoides est mise en évidence si une couleur

rose ou rouge se développe en I’espace de 3 min. [107] [108]
11.3.3.6 Saponines

Pour la détection des saponosides ,10ml d'extrait placé dans un tube a essais sont agités
pendant 15 secondes puis déposées durant 15 min. Une hauteur de mousse persistante,

supérieure a 1 cm indique la présence de saponosides. [107] [108]
11.3.3.7 Dosage des sucres
Ajouter 0.5mL de phénol a 0.5mL de solution puis mélanger ;
Ajouter 2.5 mL d’acide sulfurique puis mélanger ;
Laisser 10 minutes a 1’étuve a 100°C puis placer les tubes 30 minutes a I’obscurité ;
Lecture a 492 nm [111].
11.3.3.8 Dosage des acides uroniques
Préparer les solutions :

A :0.16667 g de métahydroxydiphényl (MHDP) dans 100 mL de NaOH a 0.5%.
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B : 0.4843 g de tétraborate de sodium dans 100 mL d’acide sulfurique concentré.
Ajouter 2.4 mL de B & 0.4 mL de solutionpuis mélanger et laisser refroidir ;
Ajouter 200 pL de A puis mélanger et laisser 10 minutes
Lecture & 520 nm [112].
Correction dans les polymeres extracellulaires
On obtient 4 droites d’étalonnage et on notera :
a : pente de la droite concernant I’étalon glucose par le dosage au phénol.
B : pente de la droite concernant 1’étalon acide glucuronique par le dosage au phénol.
o : pente de la droite concernant I’étalon glucose par le dosage au MHDP.
B : pente de la droite concernant 1’étalon acide glucuronique par le dosage au MHDP.

On obtient 2 équations :

DO phenoi= o [sucres] + B [acides uroniques] Eqll.3
DO mupp= o [sucres] + B [acides uroniques] (ANNEXE 5) Eqll.4
[Acides uroniques] = ((DOpmupp ) — ((DOphénol) (o' /a)) / ((a B — aB)/ o) Eqll5
[Sucres] = ((DO pnenal) — (P [acides uroniques])) / o Eq 1.6

11.3.3.9 Dosage des protéines

Préparer les solutions :

A : solution de Na,COza 2% dans NaOH a 0.1N.

B : solution de CuSOa4a 0.5% dans tartrate double de Na et K a 1%.
Préparer les réactifs extemporanément (juste avant utilisation) :
C:1mL de B et 50 mL de A.

Reéactif de Folin dilué : SmL de réactif de Folin et SmL d’eau ultra pure.
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Meélanger chaque tube et attendre 10 minnutes ;
Ajouter 0.25 mL de réactif de Folin dilué puis mélanger, laisser 30 minutes ;
Lecture & 650 nm [113].
11.3.3.10 Dosage de composés phénoliques
Préparer les solutions :
A : solution de Na,CO3z a 2% dans NaOH & 0.1 N.
B': solution de tartrate double de Na et K a 1%.
Préparer les réactifs extemporanément (juste avant utilisation) :
D : 1mL de B et 50 mL de A.
Reéactif de Folin dilué : 5 mL de réactif de Folin et 5 mL d’eau ultra pure.
Mélanger chaque tube et attendre 10 minutes.
Ajouter 0.25 mL de réactif de Folin dilué puis mélanger et laisser 30 minutes
.Correction dans les polymeres extracellulaires :
Az : absorbance pour le dosage avec CuSOa.
A : absorbance pour le dosage sans CuSQa.
DO protéines= 1.25*(A1— Az). Eqll.7
DOcp= A2— 0.2 DO protgines Eq 1.8

Les absorbances ainsi corrigées sont ensuit utilisées pour lire la concentration en

protéines et en substances humiques sur les droits étalons [113]
11.3.4 Caractérisation physicochimique de I’extrait
11.3.4.1 Mesure du potentiel zéta

Le potentiel zéta () permet d’estimer la charge de surface portée par les particules des
matériaux. Cette charge est mesurée par le zétamétre. Le principe est basé sur la

détermination de la mobilité électrophorétique i.e. le déplacement des particules dans un
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champ ¢lectrique connu. Les particules sont introduites dans une chambre d’électrophorese

constituée de deux compartiments d’électrodes et d’une chambre de connexion.

Un champ électrique uniforme est créé entre les deux électrodes et les particules chargées
se déplacent vers I’une ou I’autre des électrodes. La vitesse du déplacement est alors
proportionnelle & la charge des particules. Dans ce travail, les mesures du potentiel zéta
sont réaliseées avec un appareil Malvern Master sizer 3000 et Malvern Master zetasizer
3000.

Les analyses sont réalisées a température ambiante sur des suspensions d’extrait a 10 g.L°
! Lacharge de I’extrait a été déterminée a I’aide une série de mesures du potentiel zéta a
différentes valeurs de pH comprises entre 2 et 12 (le pH a été ajusté par 1’ajout de quelques
gouttes de NaOH et/ou de HCI)

11.3.4.2 Ladistribution de taille (DLS)

La distribution de taille de particules de I’extrait et la charge sont déterminées par un
diffractometre lumiere laser de 10 mW, 470 nm, 4mW He-Ne, et 632.8 nm pour la
source de lumiére bleu et rouge respectivement, avec un ordre de taille allant de 10 nm a

3.5mm.

Les analyses sont réalisées a température ambiante, sur des suspensions d’extrait a 10
g.LL. La taille des particules de 1’extrait a été déterminée a I’aide un appareil Malvern

Master sizer 3000 et Malvern Master zetasizer 3000.
1.4 Préparation du bioadsorbant (les billes)

L’objectif de cette étude est la mise en ceuvre d’une nouvelle génération des billes

hybrides, gélifiées, poreuses et renforcées par la méthode d’extrusion.

Ces billes sont composées essentiellement de I’extrait de cactus (EC), d’Alginate de

sodium (AS), de polyvinyle alcoolique noté PVA et du carbonate de calcium (CC).

Vingt (20) formulations ont été réalisees selon un plan d’expérience avec logiciel mode 6
en variant les rapports entre I’AS, ’EC, le CC et le PVA.
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Une suspension a base des constituants AS et EC a été mélangée et homogénéisée a 1’aide
d’un agitateur magnétique pendant 3h (Vitesse réglée a 300 rpm). Le constituant CC a été

ajouté au mélange

La solution de PVA a été ajoutée goute a goute dans la suspension précédente. Le
mélange final obtenu est introduit goute a goute (méthode d’extrusion) a ’aide d’une
pompe péristaltique (BT100-2J) dans un bain de Chlorure de Calcium de 0,2 M et d’Acide
Borique a 6% pendant 10 h [114].

Les produits PVA et CaCOs servent comme témoins pour étudier respectivement le

renforcement et la porosité des billes composites élaborées.

Figure 11.1 : Schéma du dispositif expérimental illustrant la préparation des billes gélifiées

par la méthode d’extrusion.

Avec : (a) : Agitateur magnétique, (b) : Barreau magnétique, (c) : Mélange de (AS/EC/
CaCO03), (d) : (PVA), (e) : Pompe péristaltique, () : Billes gélifiées et (g) : Solution de
(CaCl2 et Acide borique).

Dans les expériences de préparation de billes renforcées poreuses a base de PVA et CC :
Le solide PVA a été dispersé dans I’eau distillée puis remué pendant 30 minutes a une
température de 100° La solution de PVA réfrigérée a été mélangée a la dispersion initiale ,
Le mélange qui en résulte a été remué pendant 1 h, aspiré par une pompe péristaltique
(technique d’extrusion) et versé dans un bain contenant un mélange d'Acide Borique et de

CaCl, .
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Pour les billes contenant du CaCOs, elles ont été plongées dans une solution de HCI (1M,
200 mL) pendant 2 h.En effet, la dissolution du carbonate de calcium en présence de HCI

provoque la création d’un réseau poreux dans ces billes.

I1.5 Caractérisation des billes
11.5.1  Mesure de taille des billes

Les diametres moyens, la taille et la sphéricité des billes gélifiées humides ont été estimés
a l’aide du logiciel Image J. Toutes les billes humides obtenues sont séchées préalablement
sur un papier absorbant afin d’éliminer I’exces d’eau distillée. Les valeurs ont été prises

pour une moyenne de 10 pour chaque formulation.

11.5.2 Mesure de la densité des billes (masse volumique)

La mesure de la densité réelle des billes d’alginates a été réalisée par la méthode de

déplacement volumétrique.

La méthode de déplacement volumétrique consiste a pesé une quantité (m) de billes
d’alginates humide et placée dans une éprouvette graduée de volume d’eau mesuré.
L'augmentation du volume aprés I'ajout des billes a été mesurée, et la densité a été calculée

a partir de la masse et le volume.
11.5.3 Mesure du taux d’humidité

Plusieurs pesees des billes gélifiées sont effectuées et séchées préalablement dans une
étuve a 105°C. L’évolution de la teneur en eau en fonction du temps est suivie par la
variation de la masse des billes a des intervalles de temps différents jusqu'a I’obtention de

masse constantes.

L’humidité des billes est déterminée selon la formule suivante :

H(%) = =—=x 100

Eq.11.9

AVec:
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m,,: Masse initiale des billes humides en g.

m, : Masse finale des billes séchées a 105°C en g.

11.5.4 Mesure du taux de gonflement

La détermination du taux de gonflement a été réalisée pour les billes gélifiées aprés
I’adsorption de PCP. Une quantité de 0.14 g de billes gélifiées humides a été ajouté dans
un volume (10mL) de la solution de polluant pendant 24h sous agitation de 225 rpm a
I’aide d’un secoueur de type «Edmund Biihler GmbH SM-30».Apres 1I’enlévement des

billes une deuxiemes pesé a été effectué.

Le taux de gonflement des billes est déterminé selon la formule suivante :

mo—my

G(%) = x 100 Eq

my
11.10
Avec:
m,: Masse initiale des billes en g avant 1’adsorption.

m; . Masse finale des billes en g apres adsorption

11.5.5 Détermination du pHpzc

Les propriétés acido-basiques de surface des différents solides ont été déterminées par
titrage potentiométrique .Le titrage est réalisé a 1’aide d’acide nitrique HNO3 (0,01M) et
I’hydroxyde de sodium NaOH (0,01M) dans une solution de (0,5g de I’adsorbant dans
100mL d’eau distillée).

La détermination de la charge de surface est réalisée en utilisant 1I’équation suivante :

_ Ca—Cp+[OH™]-[H"]
- m

Q Eq 11.11

Avec :
Q : Charge de surface en mol.g™.

C,: Quantité d’acide ajoutée en mol.L™L,
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C, : Quantité de base ajoutée en mol.L 2.
m : Masse d’adsorbant en g.
11.5.6 Etude de ’effet du pH sur la stabilité chimique des billes gélifiées

L’étude de la stabilité chimique a été réalisée par la préparation de plusieurs échantillons
contenant la méme masse des billes dans le méme volume d’eau distillée (0.5 g de billes

dans 10 mL d’eau distillée).

Le pH est ajusté a la valeur désirée dans la gamme 1-13 en ajoutant quelques gouttes de
solutions diluées d’hydroxyde de sodium ou d’acide chlorhydrique. L’ensemble est laissé
au repos, sans agitation durant 30 jours a température ambiante. Les billes sont ensuite
filtrées sur un Blichner et rincées plusieurs fois avec de 1’eau distillée. Les billes ont été

pesées.

La perte de masse est calculée par 1I’équation suivante:

m(%) = = x 100 Eq.11.12

my
my: Masse initiale des billes en g.

m; . Masse finale des billes en g.

11.5.7 Etude par Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

Ces billes ont été analysées par FTIR afin d’identifier les groupes fonctionnels de surface
et de localiser les différentes bandes d’absorption caractéristiques d’une part. D’autre part
pour étudier les interactions chimiques possibles des différents composés de billes. Les
analyses par FTIR ont été réalisées a I’aide d’un spectrometre FTIR de marque JASCO
FT/IR-4200 en utilisant des pastilles de KBr sur une gamme de fréquences comprises entre
400-4000 cm-1.

11.5.8 Morphologie des billes gélifiees (Observation en microscopie électronique a
balayage(MEB)
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Les analyses de la morphologie des billes poreuses et non poreuses ont été réalisées avec
un Microscopie Electronique a Balayage (MEB) de type Ouank 650 FEI et de marque

Bruker.

Cette caractérisation a éte effectuée au niveau de laboratoire de physique fondamentale et
appliquée (FUNDAPL) de I'université de Saad Dahleb Blida 1.

Les billes gélifiées ont été séchées d’abord puis observées sous un voltage de 5 Kilovolts.
11.5.9 Analyse Rhéologique

L’étude du comportement viscoélastique des billes humides est réalisée a l'aide d'un
rhéomeétre rotatif Rhéometre (ANTON PAAR PHYSICA RHEOLAB MCR 302) muni
d’un systéme de mesure de type « plan-plan » de 8 mm de diametre. Le rhéometre est relié
a un thermostat, ou la température est fixée a 20°C. Ce rhéométre est piloté par un
microordinateur qui permet la commande, la saisie et ’analyse des résultats d’étude. Les

conditions utilisées sont les suivants :
La température de mesure : 20°C.
Fréquence : 1Hz.

Temps : 10-20s.

Systeme de mesure : PPO8/PE.
Distance entre les deux plombs : 3m

Force appliquée : 0.03N-0.04N

Figure 11.2 : Etude du comportement rhéologique des billes humides par le rhéomeétre.
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11.6 Application a I’adsorption

Pour déterminer les capacités d’adsorption des différentes classes de billes formulées
plusieurs tests d’adsorption en batch ont été réalisés. L’adsorbat utilisé dans ce travail a été
choisi comme modele de micropolluant organique : le pentachlorophénol (PCP). Le choix
de cette molécule a été motivé, d'une part, par son caracteére nocif pour I’environnement et,

d'autre part, par la facilité de son dosage dans I’eau.

Le PCP est le plus toxique de tous les chlorophénols. En effet, il est reconnu que la
toxicité augmente au fur et a mesure que le nombre d'atomes de chlore portés sur le noyau

aromatique augmente [117].
11.6.1 Caractéristiques du Pentachlorophénol

Dans cette étude, la concentration initiale C, et la longueur d’onde de dosage en UV (})
sont respectivement de13 mg.L™ et de 320 nm [118]. Le PCP utilisé (99 %, Sigma Aldrich)
est un acide faible et sa présence dans les eaux potables a des concentrations de I’ordre de
0,1ug.L™? lui confére déja un goit et une odeur désagréables [118].C’est pourquoi, il a été
recommandé une concentration maximale de 0,4 pg.L™ afin de protéger le milieu

récepteur.

Ses caractéristiques physico- chimique en font une molécule modeéle pour I’étude du

comportement des molécules ionisables (acide faible) dans les sols et déchets.

Tableau 11.2 : Formule chimique brute et semi développé de PCP.

Formule semi développée

[k = o

Formule brute : CsClsOH = :(;:EE

Les principales caractéristiques du pentachlorophenol sont résumées dans le tableau I1.3.

Tableau 11.3 : Caractéristiques physico-chimiques du PCP.
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Masse moléculaire (g/mol) 266,3
Masse volumique (T = 20 °C) (g/cm?) 1,78
Constante de dissociation : pKa (T= 20°C) 4,75
Amax (nm) 319
Solubilité (20°C) (mg/L) 13

11.6.2 Méthode du dosage

11.6.2.1 Spectrophotométrie UV-visible

La détermination de la concentration résiduelle du PCP est effectuée par dosage

spectrophotomeétrique, en utilisant la loi de Beer-Lambert

A=¢lC

Eq 11.13

Le spectromeétre UV-visible utilisé est un appareil (SHIMADZU UV-1800). La

longueur d'onde du maximum d'absorption est 320 nm pour le PCP.
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CHAPITRE I11: RESULTATS ET DISCUSSION

Introduction

Ce chapitre résume les principaux résultats obtenus lors de la synthése et la préparation des
billes gélifiées a base d’EC, AS, CC et PVA ainsi que leur caractérisation en utilisant les
différentes techniques de caractérisation et d’analyses citées précédemment. Par la suite, ce

chapitre présentera les résultats des applications des billes dans 1’adsorption du PCP.

111.1 Caractérisation de I’extrait de Cactus

Les extraits de cactus sont obtenus par une procédure alcaline pour induire une réaction de

dés-estérification des groupements carboxyles dont le rendement d’extraction est de

I’ordre de 18%. R(%): M extraite / M initial
Afin d’étudier leurs propriétés fonctionnelles plusieurs tests ont éte effectués :

I11.1.1 Test de solubilité

Les solubilités des EC ont été déterminées dans plusieurs solvants. Les résultats

correspondants sont dressés dans le tableau I11.1. Suivant :

Tableau 111.1 : Etude de solubilité de I’EC.

Solvant Eau Eau Ethanol Acétone Meéthanol | Chloroforme
chaude froide
Solubilité + + - - - -

D’apres ces résultats, le composé EC est soluble dans les eaux (chaude et froide) tandis

qu’il est insoluble dans I’éthanol, ’acétone, le méthanol et le chloroforme.
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I11.1.2 Caractérisation biochimique des EC

Dans cette partie la caractérisation quantitative et qualitative est réalisée a 1’aide des

méthodes colorimétriques. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau I11.2 :

Tableau 111.2 : Résultats de la caractérisation biochimique.

Contenu de Longueur | Réactif utilisé Standard Concentration (Contraste

I’extrait d’onde

(nm)

Protéines 650 Réactif Folin Sérum 0,005 +
d’Albumine
Bovine
Composés 650 Phénol % Acide 0,04 i
phénoliques gallique
Sucres 492 Acide Glucose 13 +
neutres sulfurique
Acides 520 Tetraborate de Acide 737 +
uroniques sodium glucoronique
Teneur en / / / 160 +
cendres
Test de / Réactif de Amidon / +
molisch molisch

Tanins / FeCls / / +
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Alcaloides / Reéactif de / / +
Mayer/Réactif
de Wangner
Flavonoides / AICl3 / / +
Coumarines 366 NH4OH / / +
Saponines / / / -
Trapénoides / Anhydride / / -

Acitique+Acide

sulfurique

A ce stade, il est a signaler que certains travaux antérieurs ont montré les phénomenes

suivants :

- Les cladodes de Cactus sont constituées de glucides alors que les polysaccharides de ces
cladodes sont principalement composes de pectines [115] le glucose et I'acide
galacturonique sont les principaux sucres d'Opuntia cladodes [116] Les sucres neutres

proviennent des chaines hautement ramifiées [117].

Dans ce travail, le rendement massique (% poids / poids) en acides galacturoniques dans
I’EC est de 73.7% suggere la présence d'une quantité importante de polymeres de pectine.
Celle-ci désigne la majeure fraction hydrosoluble qui représente environ 10% du poids de

la cladode séche.

En effet, 1’extrait contient 1,3% de sucres neutres résultant des chaines ramifiées qui

représentent 0.13% du poids sec.
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Ces teneurs élevées en acides galacturoniques sont conformes aux résultats obtenus
auparavant sur les caractéristiques structurelles des polysaccharides de pectine extraits a
partir d'OFI. Elles confirment aussi que I'Opuntia est riche en polysaccharides de pectine
[118].

La teneur en protéines et en composés phénoliques est trés faible de 'ordre de

0.005mg/g et 0.04mg/g respectivement.

La contamination des polysaccharides avec les protéines solubles dans I'eau et les
composés phénoliques est liée aux conditions d'extraction. Gan et al. Ont prouveé que la
teneur en protéines est liée au pH d’extraction. En effet, la teneur en protéines augmente

lorsque le pH de I'extraction s’approche du point isoélectrique [119].

La présence des tanins et des flavonoides est confirmée par 1’apparition d une
coloration verdatre avec un précipité et une coloration jaune respectivement. D’aprés O.
Bouaouine et al, les tanins constituent un groupe particulierement actif a pH basique
(pH=10) [120].

De plus, la présence des alcaloides et des coumarines est prouvée par I’apparition d’un
précipité marron et d’une bonde d’absorption sous UV a 366 nm respectivement. Tandis

que les tests de saponines et de trapénoides indiquent qu’ils n’existent pas dans I’EC.

I11.1.3 Caractérisation physicochimique de ’EC
111.3.1.1 Potentiel z&ta

Les résultats de 1’évolution de la charge de I’extrait EC en fonction du pH de la

suspension sont exprimés dans la figure suivante :
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Figure I111.1 : Variation du potentiel zéta de I’extrait EC en fonction du pH.

La variation du potentiel zéta en fonction du PH montre une diminution de charge en
fonction du pH. En effet, cette diminution de charge est attribuée a la présence des acides

uroniques qui s’ ionisent a des pH > 3 (pKa des acides uroniques = 3.5) pour atteindre une

valeur égale -23mV.

D’apres ces résultats, I’extrait EC est chargé négativement ce qui coincide avec quelques

résultats proposés récemment [121].

111.3.1.2 Distribution de la taille

La distribution de taille de particules de I’extrait est déterminée par un diffractométre de

lumiéere lazer, avec un ordre de taille allant de 10 nm a 3.5 mm. Cette expérience a été
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réalisee deux fois pour voir la reproductibilité de 1’analyse. Les résultats sont présentés

dans la figure 111.2 :

Size (d.n... % Number: St Dev (d.n...

Z-Average (d.nm): 2122 Peak 1: 617,2 100,0 120,1

Pdl: 0.893 Peak 2: 0,000 0,0 0,000

Intercept: 0,414 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
Result quality Refer to quality report

Size Distribution by Number

L I CoTrries Pt CTTTTTrTiimearemnneneees ;

P R— T S R — s

£ ' ' AR 5

5 | g

O T e e ALY R LR, :

=z :

U t L e B CE B L T B + ll""l. .;

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
Record 89: size EX 8101 Record 90: size EX 8102

Figure 111.2: Distribution de taille de ’EC.

L’analyse de distribution de taille de I’extrait fait apparaitre un pic a 617.2 nm avec une

intensité égale a 100 % et une déviation de 1’ordre de +£120.1 nm.

Apres corrélation, la taille moyenne de I’extrait EC exprimée sous forme de diamétre de

particule. sa valeur est égale a 2221 nm.

La caractérisation de I’extrait par DLS donne un ordre d’idée qu’il s’agit d’une

macromolécule.

I11.2 Synthese et préparation des billes gélifiées a base du EC, AS, CC, PVA

La stratégie de planification expérimentale adéquate pour le choix de la matrice gélifiée

la plus stable et efficace repose sur la modélisation en surface de réponses (RSM). Celle-ci

s’appuie sur I'utilisation d’un modéle réponse d’ordre 2.
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Cette stratégie permet d’obtenir, non seulement, des modéles prévisionnels des réponses
étudiées mais aussi, les conditions optimales avec un minimum d’essais et bonne

reproductibilité des résultats.

En outre, elle permet de prendre un ordre d’idée sur les interactions possibles des

différents constituants ainsi que leurs effets.

La détermination des coefficients du modéle RSM est basée sur la méthode numérique de

résolution de régression multilinéaire (MLR) [122].

Le plan d’expériences emprunté contient 20 essais dont quatre répétitions au centre du

domaine de variation.

Les quatre facteurs de contréle qui ont un effet potentiel sur la rigidité des biocomposites

et leur efficacité d’adsorption sont les concentrations de :
I’alginate de sodium (AS),

de I’extrait de cactus (EC),

Du Polyvinyle alcool (PVA) et du carbonate de calcium (CC).

Les deux réponses utilisées pour 1’évolution de la performance des biocoposites sont la
rigidité (résistance mécanique exprimee par la déformation en % et le rendement

d’¢limination du PCP exprimé en %.

La matrice d’expériences utilisée est donnée dans le tableau 111.3 ci-dessous :

Tableau I11.3 : Plan de la matrice expérimentale.

ormulation | Alginate PVA CaCOs Mucilage | Résistance | Rendment de
mécanique I’elimination
du PCP (%)
: - N ! -1 4 89,61
; : * ! 1 1.35 88.76
: . § ! -1 4 82.87
4 : ' ! -1 4 72.19
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5 -1 -1 1 -1 1 96.88
6 1 -1 1 -1 2.51 97.75
7 -1 1 1 -1 15.68 96.55
8 1 1 1 1 7.18 98.29
9 -1 -1 -1 1 9.61 99.38
10 1 -1 -1 1 3.88 99.45
11 -1 1 -1 1 6.35 97.25
12 1 1 -1 1 2.51 97.87
13 -1 -1 1 1 3.9 94.92
14 1 -1 1 1 1.58 99.19
15 -1 1 1 1 14 98.48
16 1 1 1 1 15.69 99.07
17 0 0 0 0 7 99.05
18 0 0 0 0 6.69 98.91
19 0 0 0 0 7.2 98.88
20 0 0 0 0 6.3 99.33

e Pour Alginate : (-1) => la concentration minimale

(+1) => la concentration maximale

La derniére phase d’investigation, avant la sélection des réponses a retenir, est d’évaluer

la qualité des modeéles de RSM au sens statistique, des modeles MLR qui sont conditionnés

par I’évaluation de quatre paramétres, a savoir :

Le coefficient de détermination (R?) qui mesure le pourcentage de la variation de la

réponse expliquée par le modele,

Le coefficient de prédiction (Q?) qui mesure le pourcentage de la puissance prédictive du

modele (lorsque Q% = 0.7),

Le modeéle aurait une bonne capacité de prédiction.

Les erreurs de prédiction seront faibles.
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Le troisieme parametre caractéristique est la validité du modele (Model Validity) . Ainsi
donc, lorsque sa valeur est supérieure a 25%, lI'erreur du modele est dans la méme plage

que l'erreur pure et donc le modele est intéressant et exploitable.

Le dernier paramétre (Reproductibilité) mesure la variation de la réponse dans les mémes

conditions (erreur pure) par rapport a la variation totale de la réponse.

Les paramétres obtenus par le modele sont les présentés sur 1’histogramme suivant
(Figure 111.3) :

Investigation: criblage de paramétres (MLR) E R
S fit &
Hmmayore LT Model Validy
Reproducibilty
100 e s ——
R 2=0.997 ‘ R 2=0.921
0 : Validité=0.921 R 2=0.921 —
060 Q2=0.977 ‘
R epr=0.993
040 Q%=0.513
02 R 2=0.37

0,00
Résistance mécanique Rendment

N=17 Cond. no.=1,8604
DF=6 Y-miss=0

Figure 111.3 : Histogramme représentatif des coefficients obtenus par la matrice

expérimentale.

D’aprées les coefficients obtenus par cette matrice expérimentale, ce modele s‘avére

exploitable, prédictible et intéressant.

L’analyse des résultats de ce tableau montre qu’il existe quatre grandes classes de billes a

savoir :
les billes gélifiées BG,
les billes gélifiées renforcées BGR,

les billes gélifiées poreuses BGP et
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les billes gélifiées renforcées poreuses BGRP.

111.2.1 Etude des contours iso-réponses :

En résumé, les réponses qui sont retenues pour la modélisation en surface de réponses, en

vue d’explorer les contours iso-réponses sont :

La déformation au point gel en % qui représente le pointe de rupture (résistance mécanique

de billes).

Le rendement d’élimination du PCP qui donne un ordre d’idée sur la porosité des billes.

Résistance mécanique

01

Q.3
Mucilage

.2 0.4

Résistance mécanique

Alginate
— —  R3 R3 R
- T = T T

14

14

00 02 04 06 08 10
POLY VINIL ALCOOL

0.5 1.2

Figure 111.4 : Contours d’iso réponse de la résistance mécanique en fonction de la

variation de la concentration de I’aginate de sodium ,I’extrait de cactus et le carbonate de

sodium.
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Figure 111.5: Contours d’iso réponse du rendement en fonction de la variation de la

concentration de 1’aginate de sodium ,I’extrait de cactus et du carbonate de calcium

L’analyse des contours iso-réponse, traduisant 1’évolution de la résistance mécanique en
fonction de la variation des concentrations de I’alginate, du polyvinyle alcool et de I’extrait
de cactus et I’évolution du rendement en fonction de la variation des concentrations de

’alginate, du carbonate de calcium et de I’extrait de cactus.
A/- Contours iso-réponse de la résistance mécanique :
D’apres I’analyse des contours il apparait que :

Pour les billes renforcées par I’extrait :

On peut remarquer que les deux composants alginate et extrait de cactus ont un effet sur
la stabilité des billes et que le gradient varie proportionnellement avec la concentration de

I’extrait et inversement a la concentration de I’alginate.
Pour les billes renforcées par le polyvinyle :

On peut remarquer que c‘est le composant alginate qui a un effet sur la stabilité des billes.

Cette stabilité est inversement liée a ce composé.
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B/- Contours iso-réponse du rendement :
D’apres ’analyse des contours il apparait que :
Pour les billes poreuses par I’extrait :

On peut remarquer que les deux composants alginate et extrait de cactus ont un effet sur la
stabilité des billes et que le gradient varie proportionnellement avec la concentration de

I’extrait.
Pour les billes poreuses par le carbonate de calcium :

On peut remarquer que les deux composants alginate et carbonate de calcium ont un effet
sur la stabilité des billes et que le gradient varie proportionnellement avec la concentration
du carbonate [114].

D’apres ces résultats on peut conclure que I’extrait de cactus a un effet positif sur le

rendement et la stabilité des billes au méme titre que le carbonate de calcium et le
polyvinyle [114].

I111.3 Reésultats de caractérisations des billes gélifiées

Le tableau 111.4 regroupe les résultats relatifs aux caractéristiques des billes gélifiées en

termes de taille, de densité, de taux d’humidité et de taux de gonflement.

Le logiciel de reconnaissance de forme « Image J » permet de déterminer la taille des
billes a partir de photographies numériques. Pour avoir des mesures précises, 1’analyse a

été effectuée sur un lot del0 billes de chaque formulation.
Tableau I11.4: Caractéristiques physiques des billes préparées.
Surface | Diametre | Diamétre

o majeur | mineur
Unites

Fomulation | (mm?) (mm) (mm) Circularité | Densité

18 IS5 9 S 4.572 4.338 0.961 1.055 99.02 15
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11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

20.061

19.34

21.977

20.501

22.831

17.796

25.956

24.537

38.371

23.011

37.769

27.611

36.322

18.748

34.126

19.906

19.983

23.118

23.026

5.164

5.168

5.447

5.321

5.61

5.024

6.036

5.802

7.569

5.659

7.716

6.205

7.147

5.208

7.215

5.183

5.251

5.527

5.57

4.945

4.762

5.138

4.904

5.179

4.511

9.475

5.381

6.468

5.173

6.23

5.662

6.442

4.582

6.005

4.888

4.845

5.325

5.263

0.935

0.934

0.936

0.934

0.92

0.948

0.922

0.924

0.911

0.918

0.898

0.923

0.921

0.936

0.916

0.941

0.947

0.917

0.913

1.044

1.085

1.06

1.085

1.083

1.115

1.103

1.079

1.177

1.095

1.242

1.099

1.109

1.137

1.202

1.061

1.084

1.039

1.059

95.14

96.38

94.19

98.119

96.2

97.82

95.98

97.75

96.56

97.19

98.35

96.79

96.79

97.21

97.58

96.35

96.36

96.36

96.36
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11

10.01
10.02
10
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D’apres les résultats illustrés dans le tableau I11.4, la densité des billes est supérieure a
celle de I’eau. Elle varie entre 1.03 et 1.243.

L’étude de la teneur en eau des billes gélifiées humides indique un taux d’humidité élevé
entre 96% et 99% selon la composition des billes. En effet, elle diminue avec la

concentration de I’alginate, de PVA et de cactus.

Un faible taux de gonflement est obtenu pour ces formulations. Ce dernier est du a la
quantité du polluant adsorbée.

Pour la forme et la taille des billes, elles sont relativement homogeénes en taille et forme.

La présence de macroporosités ou d’extrait de cactus augmente le diametre des billes.
Cela peut s’expliquer par une augmentation de la viscosité de la solution d’alginate avant
réticulation. En effet, la solution est plus visqueuse en présence d’EC et donc la goutte met

une duree plus longue pour se décrocher de la pompe et est donc plus grosse.

L’augmentation du diamétre avec la macroporosité peut s’expliquer par le méme

principe, la présence du CaCO3z augmente la viscosité de la solution d’alginate.

De plus, la réaction du carbonate en milieu acide entraine le dégagement gazeux e du

CO; dans les billes, ce qui doit participer également a 1’augmentation du diametre [123].

Figure 111.6 : Photographies numériques montrant deux formulations des billes obtenues.

I11.3.1 Propriétés acido-basiques de surface (pHpz)

Le principe de cette étude est la détermination des caracteres acides et/ou basiques des

billes gélifiées poreuses renforcées.
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La figure II1.4 montre le point d’intersection entre la courbe Q4 = f(pH) et ’axe des

abscisses ou la quantité Qs (mol.g™) est nulle (Qs=0).

Le point de charge nulle est défini comme étant le pH de la suspension aqueuse dans

laquelle le solide existe avec un potentiel électrique neutre.

0,08

0,06 -~

0,04 +

0,02 4

&
Q 0,00 . J

® 00 o [ ]
-0,02 A {
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Figure 111.7: Courbe potentiométrique des billes gélifiées a base d’EC et d’AS.

La courbe montre I’évolution de la charge de surface en fonction du pH. Elle montre une

valeur de pHpzc proche de la neutralité (11.01).

Aux pH inférieurs au pHpc, la charge de surface des biocomposites est négative. Au dela

de cette valeur de pH, la surface devient chargée positivement.

111.3.2 Stabilité chimique des billes

Afin d’étudier la stabilité chimique des billes,nous avons suivi I’évolution de perte de

masse en fonction du pH. Les résultats sont présentés dans le diagramme suivant :
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La Figure 111.8 : Effet du pH sur la stabilité chimique des billes

En se basant sur ces résultats, nous pouvons donc avancer les conclusions suivantes :

- Dans la gamme de pH (3 a 10) étudiée, les billes d’Extrait de Cactus assurent une

meilleure stabilité chimique par rapport aux billes gélifiees AS/PVA/CC.

- Un milieu trop basique (pH > 11) entraine I’effondrement des billes qui deviennent
faibles et donc non utilisables pour les analyses et les tests d’adsorption. Ceci s’explique
par le fait qu’en milieux basiques, il se produit un échange ionique entre des ions Ca?*
avec ceux du monovalents Na*. Dans de telles conditions, les ions Ca?* assurant
initialement la cohésion entre les différentes chaines polymériques se rompent et détruisent

donc en partie le réseau d’alginate.

- En milieu tres acide (pH = 2), les billes poreuses AS/PVA/CC et celles a base d’Extrait
de cactus perdent respectivement, 77.95% et 20% de leurs masses initiales a 1’état sec tout

en gardant leurs sphéricites.
111.3.3 Analyse spectroscopique infrarouge a transformee de Fourier (IRTF)

Les résultats de ’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier des
billes gélifiées poreuses a base d’alginate de sodium et d’Extrait Cactus sont présentés sur

la Figure 111.9 :
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Figure 111.9: Spectres IR d’AS, d’EC de billes renforcées par I’EC.
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Tableau I11.5 : Longueurs d’ondes des bandes IR des structures constituants 1’extrait,

’alginate et les billes & base de ce mélange.

Type

Nombre d’onde (cm™)

Type de liaison

Billes 3431,59 -OH (vibrations)
d’AS 1639 | COO" (élongations de valence carboxylates
asymeétrique)
1524,11 | COO" (élongations de valence
symeétrique)
1030 Vibrations de valence de la
liaison C-O dans les
groupements C-OH.
poudre 3428.12 O-H (Elongation)/N-H (élongation)
de EC 2923.88 -CHzélongation
2858.31 -CH: élongation (acide carboxyliques)
2380.11 Alcynes/Nitriles
1623.57 -C=0 (Vibration) acides carboxylique /-NH>
(déformation) amides primaire
1575.73 NH déformation (Amines)
1407.22 -C=0 ¢élongation carboxylates/élongation O-H
1079.58 P-OH vibration/(-OH/-C-0O-C-) Polsaccharides
1043.42 -C-O-C- et —OH (Alcool cyclique)
675.57 Groupe aromatiques
631.19 Groupe aromatiques
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AS/EC

3344,34
2921,96
1612,38
1423,37
1313,43
1080,06
1024,53

676,49

-OH3-NH (Acide carboxilique, acide aminé, alcool)
-CHjsélongation

C=C cycle

-OH (élongation) (Phénols)

ArNH: et CN (Amine aromatique primaire)

-OH (Phosphate)

R-CH>-OH (glucose)

C-H (Groupes aromatiques)

Une large bande située a 3431.59 cm™ est observée dans le spectre de I’AS, elle

correspond a la vibration de valence des groupements -OH, deux autres bandes sont

observées situées a 1639t 1524.11 cm qui correspondent aux élongations de valence

asymétrique et symetrique (COQO)).

Les mémes bandes sont observées dans le spectre IR des billes AS/EC avec ’apparition de

nouvelles bandes correspondent a L Extrait de cactus, une bande située a 1423.37 cm™

correspond a la vibration de valence des phénols, une autre bande située a 1024.53 cm™

(R-CH2-OH), on remarque aussi I’apparition d’une faible bande a 676,49 cm ™ qui est due

a une vibration de déformation d’un C-H aromatique.

Les bandes situées aux et1407.58 et 675.57 cm-1 dans le spectre d’Extrait de cactus sont

attribuées aux élongations de C=0 et les groupes aromatiques respectivement.

D’apres ces résultats, on peut déduire qu’il n’y’a pas de réaction entre I’alginate, Extrait

de cactus.

111.3.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Dans le but d’examiner la morphologie des billes gélifiées poreuses renforcées, nous

avons utilisé la microscopie électronique a balayage a différents grossissements.

Les images correspondantes sont présentées dans la (Figure 111.10) suivante :
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Figure 111.10 : Microscopie électronique a balayage des billes gélifiées poreuses
renforcées par I’extrait a différents grossissements (a) : (X100) ; (b) :

(X5000) ;(c) :(X10000) ; (d) : (12000).

Les billes contenant du CaCOs ayant réagit avec 1’acide HCI a 1% pendant deux heurs
présentent un aspect de surface rugueux a cause de I’effet d’interaction entre le CaCOs et

I’acide "HCl selon la réaction suivante [20] :
e CaCOs(s) + 2HCI (aq) — H20 (I) + CO2 (g) + CaCl. (aq)

Selon cette réaction, le dégagement du CO2 crée unréseau de pores tandis que les billes
a base d’extrait de cactus ont cet aspect poreux. Ceci est du aux effets de répulsions

¢lectrostatiques entre I’extrait EC et 1’alginate AS qui sont chargés négativement.
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De facon globale, la morphologie de la surface des billes gélifiees montre les phénoménes

suivants :

Structure poreuse plus ou moins hétérogene.
Morphologie réguliére.

Bonne encapsulation des particules.

Pores avec des tailles et des géométries différentes.

Les images dans la figure 111 montrent qu’elles ont un aspect poreux qui facilite

I’adsorption sur ces matériaux.
111.3.5 Etude des propriétés mécaniques des billes gélifiées par rhéologie

Pour mieux comprendre le comportement mécanique des billes, nous avons utilisé
généralement les théories d’¢€lasticité et de la viscoélasticité basée sur la réponse

temporelle d’une bille soumise a une contrainte.

La Figure III.11 illustre I’évolution des deux modules G’ et G’ en fonction de la

déformation des billes renforcées poreuses par ’extrait de cactus et par le PVA et le CC :
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Figure 111.11 : Variation des deux modules de conservation G’ et de perte G’” des billes

renforcées poreuses par ’extrait de cactus,le PVA et le CC a 20°C.
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La rigidité de billes a été estimée par rhéologie par I’évaluation du module de
conservation (G’) qui représente le comportement solide et le module de perte (G’”) qui

représente le comportement liquide des billes.

Aux faibles déformations, nous enregistrons un palier qui correspond au domaine de la
viscoélasticité linéaire, ou G’ et G’ sont constants dans chaque classe, ne dépendent pas

de la sollicitation et varient donc d’une classe a une autre.

Dans ce domaine, la déformation est réversible au sens élastique. Les billes gardent leur
forme est restent intactes. En effet, quand la déformation dépasse une certaine valeur nous

remarquons que G’ diminue et intercepte G’’ (au point gel).

A ce stade, nous pouvons conclure qu’au-dela de cette valeur contrainte (force
maximale), le comportement s’inverse et provoque 1’apparition de la rupture des billes.
Donc pour des déformations comprises entre 0.01% - 2.51% relatives aux billes

renforcées poreuses par le PVA et le CC :

Entre 0.01-10% relatif aux billes renforcées poreuses par ’extrait de cactus le produit se
comporte comme un solide viscoélastique. Au dela du point gel, le produit se comporte

comme un liquide viscoélastigque.

Il est intéressant de souligner que le module de conservation G’ec> G’pvacc Ce qui laisse
supposer que I’extrait de cactus peut faire I’objet d’un agent de renfoncement et de

porosité au méme titre que les constituants PVA et CC.

D’aprées ces résultats, le renforcement des billes par I’extrait donne la meilleure stabilité

mécanique qu’aux autres classes.
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CONCLUSION

L’objectif de cette étude est la structuration et la préparation d’une nouvelle génération
des billes gélifiées, hybrides et poreuses a base de mucilage de cactus pour la dépollution

des eaux.

Quatre classes des billes ((AS/EC), (AS/CC), (AS/PVA) et (AS/CC/PVA)) ont été
préparées selon un plan d’expérience pour lequel la matrice d’expérience est constituée de
20 essais de formulations. Celles-ci ont été réalisées dans un ordre aléatoire par le module
mode 6.

Les paramétres obtenus par le modéle utilise signifient que le modéle est exploitable,
prédictible et intéressant.

L’application de ces quatre classes de billes dans 1’élimination du PCP par ce mode¢le
statistique donne une réponse sur la porosité des billes gélifiées obtenues par 1’extrait ou

elles s’averent efficace de la méme maniere que le CC.

L’analyse rhéologique sur ces billes, montre qu’elles présentent un comportement plus

stable que celle renforcées par le PVA.

La caractérisation de ces billes biocomposites a montré qu’elles sont sphériques,

relativement homogeénes en taille et se caractérisent par des propriétés chimiques stables.

L’observation par microscopie électronique a balayage montre une bonne encapsulation
des particules avec une structure plus ou moins hétérogene et rugueuse avec la présence de

pores de différentes tailles.

Les spectres de I’analyse Spectroscopie Infrarouge a Transformer de Fourrier (IRTF) fait
apparaitre les différents groupements fonctionnels de la surface en mettant en relief

I’apparition les interactions possibles entre I’alginate et I’extrait de cactus.

Ces résultats confirment les bonnes aptitudes d’adsorption et de stabilité chimique et

physique de notre biomatériau.
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ANNEXE

Annexe 1 : Détermination de la distribution granulométrique de chaque formulation

e Formulation 1

oo ©

Major \ Minor \ Angle \ AR \ Round Solidity \

1 14.770 255 4.500 4.180 36.704 0.960 1.077 0.929 0.933
2 14.543 255 4.369 4.238 90.000 0.977 1.031 0.970 0.946
3 14.619 255 4.495 4.141 31.379 0.982 1.086 0.921 0.946
4 17.649 255 4.795 4.687 114.271 0.964 1.023 0.977 0.945
5 16.361 255 4.752 4.383 174.701 0.941 1.084 0.922 0.937
6 17.497 255 4.787 4.654 171.139 0.947 1.029 0.972 0.935
7 14.694 255 4.473 4.183 116.867 0.987 1.069 0.935 0.949
8 15.225 255 4.475 4.332 9.980 0.967 1.033 0.968 0.939
9 14.997 255 4.500 4.243 150.968 0.922 1.060 0.943 0.919
résultat fin 15.595 255 4.572 4.338 99.557 0.961 1.055 0.949 0.939

e Formulation 2

—mmmmmm

1 20.348 5.228 4.955 91.929 0.95 1.055 0.948 0.954
2 20.298 255 5.19 4.98 162.424 0.926 1.042 0.96 0.945
3 20.449 255 5.246 4.964 13.683 0.919 1.057 0.946 0.94
4 19.692 255 5.171 4.849 56.223 0.934 1.066 0.938 0.945
5 20.247 255 5.106 5.049 41.4 0.91 1.011 0.989 0.937
6 19.591 255 5.113 4.879 71.562 0.923 1.048 0.954 0.936
7 20.803 255 5.308 4.99 20.368 0.956 1.064 0.94 0.958
8 21.358 255 5.33 5.102 66.45 0.939 1.045 0.957 0.947
9 19.642 255 5.095 4.908 106.035 0.954 1.038 0.963 0.956




10

18.177 255

4.848

4.774

176.191

0.934

1.015
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0.985

0.945

Résultats fin

20.0605 255

5.1635

4.945

80.6265

0.9345

1.0441

0.958

0.9463

e Formulation 3

Mean Major Minor \ Round \ Solidity

1 20.448 255 5.42 4.804| 113.128 0.924 1.128 0.886 0.947
2 19.004 255 5.017 4.823 16.299 0.911 1.04 0.961 0.946
3 21.1 255 5.319 5.051 55.775 0.954 1.053 0.95 0.958
4 19.284 255 5.22 4.703| 116.943 0.939 1.11 0.901 0.951
5 19.656 255 5.108 49| 136.032 0.922 1.042 0.959 0.947
6 20.262 255 5.41 4.769 | 147.647 0.936 1.135 0.881 0.953
7 18.678 255 5.138 4.628 | 104.122 0.924 1.11 0.901 0.944
8 18.119 255 4.997 4.616 160.1 0.947 1.083 0.924 0.95
9 17.281 255 4.861 4.526 64.685 0.94 1.074 0.931 0.944
10 19.563 255 5.185 4.804 7.29 0.938 1.079 0.926 0.951
résultats fin | 19.3395 255 5.1675 4.7624 | 92.2021 0.9335 1.0854 0.922 0.9491

e Formulation 4

Mean

Major ‘

Minor

Angle

Round

Solidity

1 20.662 255 5.197 5.062 155.714 0.944 1.027 0.974 0.951
2 22.54 255 5.646 5.083 11.804 0.918 1.111 0.9 0.944
3 22.486 255 5.513 5.194 10.068 0.93 1.061 0.942 0.947
4 22.379 255 5.407 5.27 8.459 0.931 1.026 0.975 0.949
5 22.164 255 5.586 5.052 95.408 0.937 1.106 0.904 0.951
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6 22.647 255 5.616 5.134 46.372 0.957 1.094 0.914 0.957

7 21.789 255 5.411 5.127 107.959 0.921 1.055 0.948 0.943

8 21.896 255 5.404 5.159 179.715 0.962 1.047 0.955 0.958

9 21.252 255 5.226 5.177 65.399 0.913 1.009 0.991 0.94

10 21.95 255 5.461 5.118 55.775 0.943 1.067 0.937 0.95

résultats fin 21.9765 255 5.4467 5.1376 73.6673 0.9356 1.0603 0.944 0.949

e Formulation 5

¢ ¢ o
.
¢ e

\ Mean Major Minor \ Angle \ Circ \ Round \ Solidity \

1 21.676 255 5.58 4946 | 113.128 0.924 1.128 0.886 0.947
2 20.146 255 5.166 4.966 16.299 0.911 1.04 0.961 0.946
3 22.368 255 5.476 5.201 55.775 0.954 1.053 0.95 0.958
4 20.442 255 5.375 4.843| 116.943 0.939 1.11 0.901 0.951
5 20.837 255 5.259 5.045| 136.032 0.922 1.042 0.959 0.947
6 21.479 255 5.57 491| 147.647 0.936 1.135 0.881 0.953
7 19.8 255 5.29 4.765| 104.122 0.924 1.11 0.901 0.944
8 19.208 255 5.145 4.753 160.1 0.947 1.083 0.924 0.95
9 18.319 255 5.005 4.66 64.685 0.94 1.074 0.931 0.944
10 20.738 255 5.339 4.946 7.29 0.938 1.079 0.926 0.951
résultats fin | 20.5013 255 5.3205 4.9035| 92.2021 0.9335 1.0854 0.922 0.9491

e Formulation 6
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Mean Major Minor AR ‘ Round Solidity

1 22.625 255 5.592 5.151| 126.861 0.955 1.086 0.921 0.951
2 23.062 255 5.653 5.194 84.986 0.935 1.088 0.919 0.945
3 22.938 255 5.604 5.211| 117.223 0.915 1.075 0.93 0.935
4 23.125 255 5.62 5.239 77.582 0.937 1.073 0.932 0.944
5 23.875 255 5.782 5.258 19.7 0.895 1.1 0.909 0.932
6 21.688 255 5.454 5.063| 152.922 0.9 1.077 0.928 0.93
7 20.188 255 5.257 4.889| 168.711 0.943 1.075 0.93 0.944
8 24 255 5.914 5.167 | 110.459 0.92 1.145 0.874 0.942
9 22.812 255 5.546 5.237| 153.718 0.91 1.059 0.944 0.944
10 24 255 5.68 5.379 49.931 0.891 1.056 0.947 0.945
résultats fin 22.8313 255 5.6102 5.1788 | 106.2093 0.9201 1.0834 0.9234 0.9412

e Formulation 7

Mean ‘ Major ‘ Minor ‘ Angle Round Solidity
1 15.851 255 4.748 4.251 103.619 0.904 1.117 0.895 0.927
2 15.735 255 4.624 4.332 20.085 0.922 1.067 0.937 0.943
3 17.883 255 4.963 4.588 39.551 0.94 1.082 0.925 0.942
4 15.387 255 4.737 4.136 1.226 0.919 1.145 0.873 0.925
5 17.709 255 5.085 4.434 141.475 0.955 1.147 0.872 0.952
6 14.458 255 4.407 4.177 141.921 0.951 1.055 0.948 0.938
résultats fin 17.796 255 5.024 4.511| 106.6415 0.9475 1.1145 0.8985 0.947

e Formulation 8
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Mean ‘ Major ‘ Minor Angle Round Solidity

1 25.979 255 6.018 5.496 145.282 0.935 1.095 0.913 0.956
2 25.24 255 6.051 5.31 105.234 0.926 1.14 0.878 0.955
3 25.748 255 5.877 5.579 62.052 0.932 1.053 0.949 0.955
4 26.164 255 5.972 5.579 120.931 0.917 1.07 0.934 0.95
5 26.765 255 6.081 5.604 177.546 0.933 1.085 0.922 0.954
6 25.61 255 6.003 5.432 119.616 0.914 1.105 0.905 0.956
7 27.135 255 6.292 5.491 170.753 0.921 1.146 0.873 0.954
8 24.87 255 6.083 5.206 121.473 0.92 1.169 0.856 0.95
9 26.488 255 6.024 5.598 26.101 0.911 1.076 0.929 0.947
10 25.563 255 5.963 5.459 174.149 0.908 1.092 0.916 0.947
résultats fin 25.9562 255 6.0364 5.4754 | 122.3137 0.9217 1.1031 0.9075 0.9524

Formulation 9

Minor Angle Round Solidity
1 24.567 255 5.968 5.241 159.17 0.916 1.139 0.878 0.946
2 27.065 255 6.082 5.666 16.592 0.916 1.073 0.932 0.951
3 23.199 255 5.449 5.42 75.691 0.95 1.005 0.995 0.949
4 26.114 255 6.021 5.522 68.874 0.924 1.09 0.917 0.954
5 23.437 255 5.59 5.339 91.244 0.959 1.047 0.955 0.953
6 21.117 255 5.582 4.817 23.207 0.879 1.159 0.863 0.926
7 25.876 255 5.911 5.574 11.209 0.916 1.06 0.943 0.941
8 25.876 255 5.972 5.517 5.056 0.916 1.082 0.924 0.941




9

24.032

255

5.672

5.395

110.774

0.946

1.051

Page |79

0.951

0.953

résultats fin

24.587

255

5.805

5.388

62.424

0.925

1.078

0.929

0.946

e formulation 10

Area ‘ Mean Major ‘ Minor Round Solidity

1 39.665 255 7.493 6.74| 107.866 0.904 1.112 0.899 0.943
2 40.033 255 7.259 7.022| 158.315 0.91 1.034 0.967 0.945
3 38.38 255 7.332 6.665 12.059 0.942 1.1 0.909 0.95
4 39.849 255 7.577 6.696 56.806 0.908 1.132 0.884 0.938
5 37.645 255 8.311 5.767 69.822 0.882 1.441 0.694 0.946
6 35.717 255 7.559 6.016| 107.355 0.897 1.256 0.796 0.941
7 35.534 255 7.536 6.003| 170.234 0.912 1.255 0.797 0.946
8 41.777 255 8.368 6.356 86.485 0.879 1.317 0.76 0.942
9 38.104 255 7.133 6.802 83.124 0.927 1.049 0.954 0.945
10 37.003 255 7.12 6.617| 160.884 0.95 1.076 0.929 0.955
résultats fin |  38.3707 255 7.5688 6.4684 | 101.295 0.9111 1.1772 0.8589 0.9451

e Formulation 11

Mean ‘ Major

Round

Solidity

1 24.248 255 5.843 5.284 6.596 0.883 1.106 0.904 0.93
2 22.873 255 5.66 5.145 179.055 0.912 1.1 0.909 0.934
3 26.623 255 6.207 5.461 64.891 0.911 1.137 0.88 0.941
4 22.248 255 5.717 4.955 62.302 0.924 1.154 0.867 0.943
5 21.998 255 5.497 5.095 145.402 0.907 1.079 0.927 0.93
6 22.311 255 5.794 4.903 24.04 0.926 1.182 0.846 0.947
7 19.686 255 5.148 4.869 34.369 0.937 1.057 0.946 0.936
8 23.061 255 5.52 5.319 102.102 0.935 1.038 0.964 0.94
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9 22.936 255 5.605 5.21 49.754 0.915 1.076 0.93 0.941
10 24.123 255 5.601 5.484 42.662 0.925 1.021 0.979 0.948
résultats fin 23.0107 255 5.6592 5.1725 71.1173 0.9175 1.095 0.9152 0.939

e Formulation 12

® % 9
®
O O
@
Mean Major Minor Round Solidity

1 36.208 255 7.33 6.29 166.343 0.903 1.165 0.858 0.939
2 42.867 255 8.026 6.8 42.347 0.92 1.18 0.847 0.949
3 35.376 255 7.859 5.731 92.71 0.897 1.371 0.729 0.943
4 35.896 255 7.712 5.926 106.606 0.901 1.301 0.768 0.948
5 42.347 255 8.373 6.44 23.519 0.923 1.3 0.769 0.953
6 38.185 255 7.585 6.41 15.812 0.894 1.183 0.845 0.94
7 38.601 255 7.402 6.639 133.502 0.877 1.115 0.897 0.917
8 36.624 255 7.834 5.952 110.126 0.92 1.316 0.76 0.954
9 33.191 255 7.303 5.787 94.429 0.906 1.262 0.792 0.945
10 38.393 255 7.731 6.323 98.782 0.843 1.223 0.818 0.932
résultats fin 37.7688 255 7.7155 6.2298 88.4176 0.8984 1.2416 0.8083 0.942

e Formulation 13
® O ©
® ¢ 0 O
® o o

Mean ‘ Major ‘ Minor Angle Circ Round Solidity
1 30.011 255 6.551 5.832| 155.778 0.916 1.123 0.89 0.939
2 24.216 255 6.151 5.012| 151.326 0.935 1.227 0.815 0.946
3 27.589 255 6.201 5.665| 122.221 0.939 1.095 0.914 0.949
4 27.676 255 6.269 5.621 98.391 0.934 1.115 0.897 0.943
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5 27.676 255 5.983 5.889 88.041 0.909 1.016 0.984 0.947
6 30.789 255 6.434 6.092| 163.274 0.921 1.056 0.947 0.96
7 25.859 255 6.021 5.468| 103.856 0.896 1.101 0.908 0.931
8 27.07 255 6.032 5.714| 159.385 0.931 1.056 0.947 0.939
résultats fin | 27.61075 255| 6.20525| 5.661625| 130.284| 0.922625| 1.098625| 0.91275| 0.94425

e Formulation 14

® O
®

e © ©

Area ‘ Mean ‘ Major ‘ Minor ‘ Round Solidity

1 39.41 255 7.322 6.853 125.31 0.938 1.069 0.936 0.955
2 36.843 255 7.282 6.442 47.666 0.923 1.13 0.885 0.948
3 36.678 255 7.253 6.438 28.678 0.9 1.127 0.888 0.938
4 27.819 255 5.971 5.932 25.606 0.924 1.007 0.993 0.937
5 29.309 255 6.45 5.786| 122.508 0.934 1.115 0.897 0.941
6 41.066 255 7.802 6.702 100.92 0.887 1.164 0.859 0.947
7 35.933 255 7.311 6.257 25.116 0.934 1.168 0.856 0.955
8 38.251 255 7.442 6.544| 114.874 0.944 1.137 0.879 0.958
9 32.621 255 6.587 6.305 82.419 0.935 1.045 0.957 0.954
10 45.288 255 8.049 7.164 84.266 0.893 1.124 0.89 0.947
résultats fin 36.3218 255 7.1469 6.4423 75.7363 0.9212 1.1086 0.904 0.948

e Formulation 15

Major ‘ Minor ‘ Angle Round Solidity
1 18.661 255 5.42 4.384 21.669 0.93 1.236 0.809 0.94¢
2 18.661 255 5.144 4.619 22.553 0.946 1.114 0.898 0.94¢
3 20.274 255 5.293 4.877 31.006 0.929 1.085 0.922 0.942
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4 19.18 255 5.436 4.492 153.515 0.916 1.21 0.826 0.941

5 19.237 255 5.328 4.597 16.43 0.941 1.159 0.863 0.954

6 18.604 255 5.204 4.552 151.816 0.943 1.143 0.875 0.947

7 17.567 255 4,932 4.535 158.779 0.914 1.088 0.919 0.93¢€

8 16.933 255 4.882 4.416 64.255 0.955 1.105 0.905 0.945

9 20.331 255 5.394 4.799 153.847 0.947 1.124 0.89 0.94¢€

10 18.028 255 5.043 4,552 90.159 0.938 1.108 0.903 0.944

résultats fin 18.7476 255 5.2076 4.5823 86.4029 0.9359 1.1372 0.881 0.9448

e Formulation 16

Mean ‘ Major ‘ Minor Angle Round Solidity
1 31.015 255 6.808 5.8 20.827 0.936 1.174 0.852 0.949
2 29.977 255 6.899 5.533 53.589 0.915 1.247 0.802 0.934
3 28.318 255 6.645 5.426 45.987 0.911 1.225 0.817 0.938
4 41.076 255 8.019 6.522 148.382 0.925 1.23 0.813 0.957
5 31.637 255 6.874 5.86 119.51 0.914 1.173 0.852 0.941
6 38.898 255 7.642 6.481 152.218 0.904 1.179 0.848 0.94
7 36.512 255 7.632 6.092 168.693 0.913 1.253 0.798 0.941
8 34.126 255 7.201 6.034 133.294 0.921 1.193 0.838 0.939
9 32.778 255 6.797 6.14 2.015 0.923 1.107 0.903 0.939
10 36.927 255 7.629 6.163 163.196 0.902 1.238 0.808 0.938
résultats fin 34.1264 255 7.2146 6.0051 100.7711 0.9164 1.2019 0.8331 0.9416

e Formulation 17
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Major Minor Round Solidity

1 19.011 255 5.174 4.679 103.545 0.957 1.106 0.904 0.948
2 20.492 255 5.246 4.974 53.335 0.913 1.055 0.948 0.937
3 21.974 255 5.501 5.086 44.82 0.939 1.082 0.925 0.948
4 18.208 255 4.872 4,758 41.626 0.966 1.024 0.977 0.955
5 20.184 255 5.397 4,761 50.92 0.948 1.134 0.882 0.946
6 18.641 255 5.019 4,729 74.518 0.963 1.061 0.942 0.951
7 20.986 255 5.327 5.016 151.126 0.935 1.062 0.942 0.942
8 19.875 255 5.036 5.025 173.563 0.947 1.002 0.998 0.95
9 19.011 255 5.086 4.76 14.117 0.947 1.068 0.936 0.954
10 20.677 255 5.172 5.09 134.248 0.893 1.016 0.984 0.925
résultats fin 19.9059 255 5.183 4.8878 84.1818 0.9408 1.061 0.9438 0.9456

e Formulation 18

Mean ‘ \ET[]3 Angle ‘ Circ Round Solidity

1 19.811 255 5.351 4.714 39.601 0.948 1.135 0.881 0.938
2 20.627 255 5.408 4.856 43.056 0.947 1.114 0.898 0.944
3 19.811 255 5.263 4.793 28.314 0.956 1.098 0.911 0.942
4 19.811 255 5.253 4.802 126.222 0.956 1.094 0.914 0.946
5 20.79 255 5.345 4.953 20.624 0.955 1.079 0.927 0.943
6 21.116 255 5.212 5.159 170.784 0.969 1.01 0.99 0.949
7 19.893 255 5.168 4,901 139.724 0.932 1.055 0.948 0.931
8 18.262 255 4,958 4.69 37.21 0.967 1.057 0.946 0.941
9 20.138 255 5.312 4.827 0.761 0.944 1.101 0.909 0.939
10 19.567 255 5.238 4,756 | 177.408 0.891 1.101 0.908 0.928
résultats fin 19.9826 255 5.2508 4.8451 78.3704 0.9465 1.0844 0.9232 0.9401

e Formulation 19
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Mean Major Minor \ Round Solidity
1 23.527 255 5.566 5.382 24.595 0.913 1.034 0.967 0.944
2 22.234 255 5.695 4.97 45.595 0.927 1.146 0.873 0.949
3 22.184 255 5.463 5.17 97.791 0.919 1.057 0.946 0.941
4 22.83 255 5.421 5.362 90.686 0.932 1.011 0.989 0.946
5 24.87 255 5.697 5.559 9.45 0.919 1.025 0.976 0.955
6 21.289 255 5.229 5.184 49.149 0.907 1.009 0.991 0.944
7 23.974 255 5.551 5.5 46.904 0.904 1.009 0.991 0.949
8 24.024 255 5.559 5.503 161.003 0.944 1.01 0.99 0.96
9 23.129 255 5.564 5.293 36.577 0.89 1.051 0.951 0.947
résultats fin 23.118 255 5.527 5.325 62.417 0.917 1.039 0.964 0.948

e Formulation 20

Area ‘ Mean ‘ Major ‘ Minor ‘ Round Solidity
1 24.059 255 5.777 5.303 23.541 0.89 1.089 0.918 0.916
2 23.619 255 5.569 5.4 67.216 0.937 1.031 0.97 0.933
3 22.74 255 5.498 5.267| 150.664 0.922 1.044 0.958 0.941
4 22.521 255 5.621 5.101 126.03 0.934 1.102 0.907 0.928
5 22.191 255 5.386 5.246 47.102 0.88 1.027 0.974 0.929
résultats fin 23.026 255 5.5702 5.2634| 82.9106 0.9126 1.0586 0.9454 0.9294




Annexe 2 : analyses rhéologiques de chaque formulation
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e Formulation 5

Page | 87

1000
® © © o o o
L]
o
£ .
= 100 - hd
(&) [ J
© o
o O O o
(@]
© e
o o
© O O o o o O ©
L]
10 T T T
0,01 0,1 1 10
Strain (%)
® Strain vs Storage Mod (G")
o Strain vs Loss Modulu (G™)

Formulation 6

100



10000

Page | 88

® ® ®© © o o
1000 ....

Strain (%0)

oe

Strain vs Storage Mod (G")
Strain vs Loss Modulus (G")

—_ .
& .
o o © 0 o 4 .
- o ®
o © oo oo oo0R©°
100 - e
o
e o
10 T T T T
0,01 0,1 1 10 100 1000
Strain (%)
® Strain vs Storage Mod (G")
o Strain vs Loss Modulu (G")
e Formulation 7
1000
<
o
) 1000.......0.....
L) ®
®
o
(%)
o
dbdoooooooo©@© 09 0
10 T T T T
0,01 0,1 1 10 100 1000



e Formulation 8
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Formulation 10
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Annexe 3 : teste de solubilité
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Annexe 4 : la détermination de la composition biochimique de I’extrait

e Teste de molisch

e Teste des Trapénoides (libermann-Burchard)
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e Teste des Alcaloides

Annexe 5: Dosage de composés phénoliques

e Courbe d’étalonnage glucose :

Courbe d'étalonnage glucose
y = 0.0106x
1.2 R%=0.9916
1 /
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e Courbe d’étalonnage d’acide glucuronique :
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Annexe 6: Dosage des protéines

e Courbe d’étalonnage glucose :

Courbe d'étalonnage glucose
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e Courbe d’étalonnage d’acide glucuronique :
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