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PLAN

Afin de structurer notre travail nous avons opte pour la déemarche
suivante:

> Définition.

» Structure chimique.

» Structure granulaire.

> Proprietés hydrothermique des grains d’amidon.
» Techniques expérimental es de caractérisation.

> Matériels et methodes de caracterisation.

> Resultats et discussion.

» Conclusion.




DEFINITION

R
-L’amidon est un biopolymere de formule brute : (CsH,,05),,
,n étant compris entre 100 et 2000.
-Suite a une extraction des organes de réserve des végétaux
supérieurs et leur purification, il se présente sous forme d’une

poudre blanche insoluble dans I’eau froide.




STRUCTURE CHIMIQUE

amylopectine

amylose

rrPhosphor'es, a

lipides
h‘Lmi néraux...etc

>




STRUCTURE CHIMIQUE

-Composition de différents amidon exprimé en % de matiere seche

Amidon Amylose Lipides Protémes Mineraux  Phosphore
Mais standard - 0,63 0.3 0.1 0,015
Mais cireux 0,23 0,1 0,1 0,003
Amylomais 52- 111 0.5 02 0,03
Ble 26- 0,24 0,33 0,3 0,05
Pomme de terre . 0.09 0,05 0,3 0.04
Manioc : 0,1 0,1 0,2 0,01
Pois lisse -3 0,19 0,18 0,05-0,22 0,04




Sructuregranulaire

-L es Caractéristiques des granules d'amidon selon leur origine
botanique figurent dans | e tableau suivant:

Origine botanique Forme Diametre
(um)

Ble lenticulaire, 2-3¢
polyédrique

Mais polyédrique

Orge lenticulaire

Riz polyédrique

Pomme de terre ellipsoidale 15-100




Propriétés hydrother miques des
grains d’Amidon

-A température ambiante, les grains d’amidon natifs sont insolubles
dans I’eau. En présence d’un exces d’eau et a une temperature
supérieure a 60°C, le grain d’amidon passe successivement par trois
états : gonflement, gélatinisation et solubilisation. Au cours du
refroidissement, un gel physique se forme, c’est larétrogradation.

20°C 50-60°C 80°C 60°C

- GELIFICATION
=V

EMPESAGE




Pour une bonne Investigation de ce

biomaté&riau Il est nécessaire de le

caractériser par differentes techniques

d’analyses !!!




Quelles sont ces techniques et




Techniques expérimentales de
Caractérisation

Rhéologie;
Granulométrie;
Turbidimétrie;
Electrocinétique.




Rhéologie

Courbes
d’écoulement

" Thixotropie

(gel)

-

Contraint

oY

modélisation

- Seuil(gel)




Mode ]-

[Granul omeétrie {Di ameétre 50%}

Diamétre 90%}




ﬂ >[ Absorbance ]

[ Turbidimétrie }

[ Turbidité }




Mobilité
f électrocinétique

AV

{ Z&tamétrie 1 {Potentiel zéta J




Materiels et méthodes de

caracterisation




Taux d’amylose

Détermination de lateneur en amylose par

oo —
10ml du KOH 20mg d’amidon de mais

Le mélange est agité et transféré dansune  prélevé 10ml dans une fiole de 50ml
fiole de 100ml et complété jusqu'au trait de

gauge aouter

5ml de HCI (0,1N) suivie de I’addition de
0,5 de réactif d’iode et complété a 50ml
par I’eau distillée

L’équation standard de FORTINI :
Y=28,4141L-6,218  Avec
Y : lateneur en amylose en(%o)
L : I’absorbance a la longueur d’onde A =625nm




Gel d’amidon du mais

100 ml d’eau distillé 6mg d’amidon de mars

Le mélange est transféré dans une fiole et chauffée pendant
15 min aune T=85°C sous une agitation modéré.

En laisse le mélange au repos pendant 24 h pour former
legel .




Suspension d’amidon

R
100 ml d’eau distillé 6mg d’amidon de mais

e mélange est transfére dans une fiole
SOus une agitation modéré a une
température ambiante.




Photo du rhéometre Photo du microscope optique




Résultats et discussions




Taux d’amylose

»1.=0,115 (I’absorbance a 625nm).

»Y=53% donc I’amidon du mais etudié est
un amylomai's ou bien amidon riche en
amylose.




Rhéologie




Cas de la suspension d’amidon

Courbes d’ecoulement

Courbes expérimentales de la contraint de cisaillement (a) et de laviscosite

plastique (b) en fonction de la vitesse de cisaillement gjustées par |le modele

de Bingham a diverses concentrations de la suspension d’amidon de mais a
T=25°C.




Modélisation rhéologique

Evolution des parametres de Bingham en fonction de la concentration




Test de plasticité

Iz deformestion
Iz vitesse de csaillement

Variation de la déformation et la vitesse de déformation en
fonction de la contraint de cisaillement pour C=6%.




Variation de la contrainte seuil du gel d’amidon de mis en fonction
de la concentration a T=25°C.




Test de dépendance au temps
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Courbe de relaxation et de fluage du gel d’amidon associées
a une concentration de 4% a T=25°C.




Test d’écoulement

Courbes expérimentales de la contraint seuil (a) et de laviscosité apparente (b)
en fonction de la vitesse de cisaillement ajustées par le modele d’Ostwald a
diverses concentrations du gel d’amidon de mais a T=25°C.




Bingham

Casson

Herschel-Bulkley

R=0,983
1,-0,47
n,-0,0037

R=0,968
1, =0,422e*
nc=0,448

R=0,996
10=0,76185
k=0,142e-5
n=2,27401

R=0,989
1,..0,1240
N0,006

R=0,987
1, =0,237€*
nc=0,5949

R=0,999
10=0,5
k=0,146e-3
n=1,57

R=0,98
TO:'0,0S
Np.0,007

R=0,990
1, =0,820€e*
nc=0,007

R=0,997
10=0,7
k=0,384e-3
n=1,84

R=0,991
=14
ne-0,02

R=0,975
1, =0,855€5
Nc=0,04207

R=0,999
10=0,7799
k=0,0967
n=0,747

R=0,977
=347
Np-0,0375

R=0,952
1, =0,237€>
nc=0,1698

R=0,999
10=0,74
k=0,3346
n=0,665

Valeurs des parametres rhéol ogiques des modeles et leur
coefficient de corréation




Modélisation rhéologique

Evolution des parametres d'Ostwald en fonction de la
concentration pour le gel et pour la suspension
d’amidon de mais.




Photo(a) d’une dispersion d’amidon de mais a 3% en solution. Grains se¢
présentant en empilement compact .photo(b)de la dispersion du gel d’amidon
de mais a 6% illustre parfaitement la déformation notable des grains d’amidon.




Granulométrie




Distribution granulométrique:
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Courbededistribution granulométrique différentielle (a) et cumulég(b)
de la suspension et du gel d’amidon de mais
pour uneconcentration C=4%.




Suspension Gel J—
D’amidon D’amidon
de mais de mais

M ode(um) 50 100




Turbidité




V¥ suspension
m  gel

Evolution de la turbidité en fonction de la concentration
pour le gel et pour la suspension d’amidon de mais




Photo de la suspension (a) et du gel (b) d’amidon de mais pour
une concentration C=4% a 25°C.




Zé&tametrie




Mobilité éectrocinétique:

[ ) mobilité de la suspension
_— Shugai
Anderson
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Courbes expérimentales de la mobilité é ectrophorétigue en
fonction de la concentration gjustées par le modéele Shugal et
Anderson a diverses concentrations de la suspension d’amidon
de maisa T=20°C.




Potentiel zéta:
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Valeurs apparentes de potentiel zéta (mV)
calculées apartir delarelation de Smoluchowski
en fonction de la concentration.




conclusion

Les suspensions d’amidon de mais sont des fluides
plastiques rhéofluidifiant de type Binghamien , de diametre

moyen egale a 50um et d’une charge ionigque negative par
contre le gel d’amidon de mais est un fluide rhéofluidifiant de

type d’Ostwald avec un diametre moyen egale a 100pum.

A partir des résultats de |a rheologie et de la microscopie
ains de laturbidite, la concentration minimale de formation
du gel égale a 3%, associée a I’empilement compact des

grains gonflés d’amidon de mais.




Perspective

on va synthétiser des bionanocomposites a partir
d’amidon de mais et on vaétudier leur interaction

avec laturbidité de I’eau.
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Conclusion

En conclusion, I’amidon type amylomais a une grande capacité de gonflement, par
conséquence une grande capacité de formation du gel.

Les suspensions d’amidon de mais son des fluides non newtonien rhéofluidifiant de
type Bingham ; par contre les gels d’amidon son des fluides non newtonien rhéofluidifiant de
type Ostwald.

Les résultats de larhéologie et de la microscopie ains  que de la turbidité, montre que
la concentration minimale de formation du gel et de 3%, associée a la structure d’empilement
compact.

A la lumiere des résultats granulométriques, il apparait clairement que la taille des

particules d’amidon double en volume lors du procédé de gélification.

Laturbidité dans le cas du gel d’amidon de mais a diminué par effet de dilatation de la

membrane des grains gonflés, d’ou sa permeabilité a la lumiere.

Pour ce qui est du potentiel zéta, il a été remarqué que les valeurs sont négatives, d’ou

la charge anionique.

En perspective, des études de modification de I’amidon par des traitements chimiques
seront souhaitables, afin de pourvoir ce biopolymere de propriétés fonctionnelles

intéressantes.



Introduction générale

Depuis bien longtemps, les biopolymeres sont tres souvent utilisés dans le domaine
agroadimentaire. Mais la vision du monde scientifique est complétement orientée vers

d’autres applications, notamment dans le domaine des traitements des eaux.

L’amidon de mais, faisant partie des biopolymeéres, est la source d’énergie
principale utilisée dans [I’alimentation humaine. Actuellement, il est exploité dans
beaucoup d’autres domaines, notamment dans les biocarburants, le pharmaceutique, le

cosmétique, le traitement des eaux, ...

Sa combinaison avec d’autres biopolymeres, pour I’élaboration de nouveaux
matériaux, présentant de propriétés fonctionnelles intéressantes (nano-composites,
tensioactifs,...) est devenue un challenge sérieux pour les chercheurs scientifiques.
Toutefois, ses propriétés physicochimiques (pouvoir opacifiant, granulométrie, capacité de
gélification, morphologie, empilement compact, ...) et rhéologiques ne sont pas toujours
les mémes et dépendent de son origine et du fabricant. La connaissance de ces propriétés et

leur maitrise sont vitales quant a sont utilisation optimale dans I’industrie.

C’est pourquoi, dans ce projet de fin d’étude, on se propose d’étudier quelques
propriétés physicochimique et rhéologique de I’amidon de mais dans sa forme suspension
et gel en solution.

Ce mémoire est structuré en deux parties, une partie théorique composée de deux
chapitres :

» Dans le premier chapitre on donne un apercu sur I’amidon.

» Dans le second chapitre, on décrit les méthodes utilisées de caractérisations a

savoir, rhéologiques, granulométrique, turbidimétrique et zé&tametrique.
Et d’une partie expérimentale, composee de deux parties:
» Matériels et méthodes de préparation et de caractérisation.

» Etude physico-chimique et rhéologique de I’amidon de mai's en solution.

On achévera I’étude par une conclusion générale et les perspectives.
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CHAPITRE I : Généralité sur ’Amidon

INTRODUCTION :

L'amidon est la principale matiére glucidique de réserve synthétisée par les
végétaux et stockée dans leurs graines et racines. C'est un composant de nombreux
aiments et c'est la plus importante source de glucides de |'aimentation humaine.
L'amidon est produit principalement & partir du mais, mais il est également obtenu a
partir d'autres cultures telles que la pomme de terre ou le blé, aprés I’extraction des
organes de réserve des végétaux supérieurs et purification, il se présente sous une forme

d’une poudre blanche.

L’amidon est insoluble ou se dissout tres peu dans I’eau froide par trituration. Il
s’hydrolyse assez facilement par I’action de I’eau chaude en donnant de I’amidon
soluble et un empois tres génant au cours des manipulations. Il est donc plus pratique de

traiter les substances riches en amidon par I’eau froide ou par I’alcool.

Les amidons sont des poudres blanches trés fines et inodores. Elles gonflent dans

I’eau au dessus de 80°C sans se dissoudre totalement pour donner une sorte de gelée [1],

2.

L’amidon et la fécule sont les deux noms donnés a une méme substance que I’on

extrait :

» Soit des graines de céréales du blé, mais, riz. Le produit prend le nom d’amidon.
» Soit de certains tubercules, racines, tiges, de certaines plantes, pomme de terre,

manioc, sagou. Dans ce cas, |e produit prend le nom de fécule [3].

|-1 STRUCTURE DE L'AMIDON NATIF

La nature chimique de I’amidon a été déterminée par I’analyse de ses produits de
dégradation apres hydrolyse acide totale [4-5-6]. L’amidon est un polysaccharide dont le
monomere est le glucose, de formule CgH100s, présent sous sa forme cyclisée appelée a-
D-glucopyranose (ou a-D-glucose ou encore anhydroglucose). Ce cycle adopte la
conformation chaise la plus stable : les hydroxyles C2, C3, C4 et C6 sont en position

1
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équatoriale (Figure 1.1). La nature de la liaison chimique entre les unités monomeériques a
éé révéée en plusieurs éapes et les unités sont liées par des liaisons de type éher, appelées
glycosidiques, en conformation a. L’enchainement des mémes motifs en conformation

p correspond alastructure de la cellulose.

Figure (I.1) : Structure chimigue du D-glucopyranose[7]

L’amidon est composé a 98-99% de deux homopolymeres de glucose : I’amylose
et I’amylopectine. Les amidons dits “cireux” (waxy) sont principalement constitués
d’amylopectine et de seulement 0% a 8% d’amylose, les amidons “standards”
contiennent environ 75% d’amylopectine et 25% d’amylose, et les amidons dits “riches
en amylose” contiennent de 40 a 70% d’amylose. Un troisieme homopolymere de
glucose est parfois observé et des constituants mineurs, tels que des lipides, protéines ou
minéraux peuvent étre présents dans I’amidon purifié (Tableau I-1). Ces constituants,
guoique presents en faible quantité, sont susceptibles de modifier les propriétés physico-

chimiques de I’amidon.

 Amidon Amylose Lipides Protéines Minéraux  Phosphore
Maisstandard | 2628 063 03 0.1 0.015
Mais cireux <1 0,23 0,1 01 0,003
Amylomais 52-80 1.11 0,5 02 0,03
Blé 26-27 0,24 (0,33 0,3 0,05
Pomme de terre 19-23 0,09 0,05 03 0.04
Manioc 14-24 0,1 0.1 0.2 0,01
Pois lisse 33-35 0,19 018 0,05-0.22 U.[14|

Tableau (1.1) : Composition de différents amidons exprimée en % de matiére séche [8]
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.1.1 L'amylose

L'amylose est un polysaccharide a chaine linéaire formé d'unités de D-glucose
liées par des liaisons a-1,4 glycosidiques (Figure 1.2). Les deux extrémités ont une
fonctionnalité différente. En  position C4 se trouve I’extrémité non réductrice et en
position C1 I’extrémité réductrice due a une fonction hémiacétalique de I’alcool
secondaire terminal. Les chaines peuvent cependant étre ramifiées et présenter quelques
liaisons 0-1,6. Selon l'origine botanique, sa masse molaire varie de 10° & 109[9] et sa
polydispersité est comprise entre 1,3 et 2,1 [10]. Ses valeurs sont également dépendantes
des conditions d'extraction.).

6 CH,OH

Figure (1 .2) : Structure de 'amylose

L'amylose contient en moyenne 500 a 6000 unités glucosyl réparties en plusieurs

chaines (1 a 20) de degré de polymérisation moyen pouvant atteindre 500[11]

L'analyse aux rayons X révele une structure en hélice gauche par rotation autour
de la liaison glycosidique a-1,4 et maintenue par une liaison hydrogéne entre les
hydroxyles en C, du premier cycle et C; du deuxiéme cycle, hélice a 6 glucoses par tour
(Figure1.3). 1l résulte de cette conformation hélicoidale laformation d'une cavité interne
hydrophobe d'un diamétre d'environ 4,5A permettant ainsi & I'amylose de complexer des

molécules apolaires.
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Figure (I .3): Hélice gauche & 6 unités

1.1.2 L'amylopectine

L'amylopectine est un polyholoside dont la masse moléculaire peut atteindre
plusieurs millions [12] et qui est formé de chaines principales identiques a celles de
I'amylose (liaisons a-1,4 glycosidiques) mais sur lesgquelles viennent Sattacher, par des
liaisons 0-1,6 glucosidiques, des chaines latérales ayant méme structure que les chaines
principales et dont lalongueur varie de 20 a 30 unités de glucose (Figure | — 4).

120K

fu) CH 0K

CH,0K CH, 0K R \C]{E CX,08

@@u@h@

Figure (I .4) : Structure de I'amylopectine
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Les ramifications a-1,6 conduisent a |'édification d'une structure moléculaire
complexe dans lesquelles on peut distinguer plusieurs chaines (Figurel .5).Cette
organisation est complexe du fait que les chaines ne sont pas disposées parall&lement,
mais sont enroulées les unes autour des autres en doubles hélices et associations de

doubles hdlices.

g
ou ,fﬂ =0 0 /
* 0 -
\,,,.*...,,G o ,f*f = chaine principale
f,* ! (ol == 4)
0 J *  ramification
\ ox o (0] =3 6)
%
] 1‘] \ ;ﬂ 0 extrémité non réductrice
*®
,r'*\ }}"-—-F""' \*—u @ extrémité réductrice
0 — ,f'* 0 *:
/ 0 | $—0
0 : /
A0 0
0
| 5 ull

Figure (I .5): Représentation schématique dans un plan de I'amylopectine

Les ramifications ne sont pas régulierement arrangées mais sont regroupées dans
des zones plus ou moins limitées ; il en résulte la formation de sorte de grappes plus ou
moins étagees ([13], [14]). Comme les points de ramification ne sont pas distribués au
hasard mais regroupés, la disposition des grappes est réguliere. Une association peut
ains intervenir entre des ramifications appartenant & des molécules différentes.

L'organisation est alors ordonnée sous forme cristaline.

Les grappes adjacentes forment de fines couches ou lamelles de 5 nm d'épaisseur
en moyenne. Une molécule d'amylopectine moyenne atteint 200 a 400 nm de long et 15

nm de diamétre.
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1.1.3 Autres constituants glucidiques

L’existence d’un matériel intermédiaire (structure intermédiaire entre celle de
I’amylose et de I’amylopectine) a été mise en évidence par différents auteurs [12] Le
type et la quantité de ce matériel intermédiaire dépendent de I’origine botanique et du
degré de maturité du grain d’amidon. Il semble que la teneur en matériel intermédiaire
soit liée a celle en amylose. Les espéces botaniques a teneur en amylose normale (20-
30%) telles que les céréales ou la pomme de terre en contiennent de faibles quantités, 5
a7 %. Il est en revanche beaucoup plus abondant pour les amidons riches en amylose.
Ces molécules correspondraient & des formes imparfaites d’amylopectine, créées par

dysfonctionnement des mécanismes de biosynthése de I’amylopectine.

1.1.4 Structuredesgranulesd'amidon

L'amidon est stocké sous forme de granules dans les amyloplastes. Ces granules
semi-cristallins présentent une grande variété de forme et de taille fixées génétiquement
et dépendant de la teneur en amylose (Tableau A-6) [15]. Il est souvent possible de
déterminer I'origine de I'amidon par simple examen microscopique. Cet examen permet

d'observer des stries concentriques autour d'un point central : le hile.

Le schéma actuellement proposé pour interpréter |'organisation du granule
d'amidon est basé sur I'existence de lames dites semi-cristallines et de lames amorphes
(Figure 1.6).

Origine botanique Forme Diametre
(pm)

Blé lenticulaire, 2-38

polyedrigue

Mais polyédrique 5-25

Orge lenticulaire 2-5

Riz polyedrique 3-8

Pomme de terre ellipsoidale 15-100

Tableau (1.2): Caractéristiques des granules d'amidon selon leur origine

botanique [15].
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Figure (1. 6) : Structure du granule d'amidon [16]

Quelle que soit I'origine botanique, le taux de cristallinité de I'amidon natif varie de
20 a 45% [17]. Les zones ou les molécules d'amylopectine sont assemblées constituent
les lamelles cristallines [18]. Celles-ci sont séparées par les portions de molécules ou
['amylopectine est peu ramifiée (entre les grappes). Les différentes formes cristallines A,
B, C et V [19] del'amidon sont basées sur I'empilement des doubles hélices au sein dela
maille cristalline. De nombreuses interactions de Van der Waals et des liaisons

hydrogene permettent de stabiliser I'ensemble de la structure.

Des travaux [9] ont montré qu'a l'intérieur des granules hydratés, |'eau participe ala
structure cristalline. En lumieére polarisee, les granules d'amidon natif sont biréfringents

et présentent des croix de Malte dont les branches se rejoignent au niveau du hile.

Les cristallites sont séparées par des zones amorphes. Les zones ou I'amylose est
plus abondante constituent les lamelles amorphes. Le réseau peut étre schématisé par le
modéele dela "micelle frangée”" (Van Krevelen, 1990) (Figure A.7).
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Zone amorphe

Zone cristalline

Figure (1.7) : Représentation du modele "micelle frangée"

Malgré sa grande importance pour les propriétés qu'elle confére au granule, la phase amorphe

reste encore un domaine mal connu.

I.2 Transfor mations hydrothermiques des grains d’amidon

A température ambiante, les grains d’amidon natifs sont insolubles dans I’eau. En
présence d’un exces d’eau et a une température supérieure a 60°C, le grain d’amidon passe
successivement par trois états (Figure 1.8) : gonflement (la sorption), la gélatinisation et la

solubilisation. Au cours du refroidissement, un gel physique se forme, c’est la rétrogradation.

1 -
! L] il bl L} Lo
2000 F0-60°C 20°C 1= &0 20°¢
SORTTION {ronflement njgpemiﬂn RETROGPADATION ET
M - NI AT I
—
FMTERAGE

Figurel — 8: Différents états du grain d’amidon placé en excés d’eau en fonction de la

température [9].
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[.2.1 Sorption

L'amidon est tres hydrophile et son comportement dépend trés fortement de sa teneur
en eau. Le phénoméne de sorption sexplique par la fixation de molécules d'eau sur les
groupements hydroxyles de I'amidon par I'intermédiaire de liaisons hydrogéene. Des e début
de I'adsorption, I'eau rompt les liaisons faibles existant entre les groupements hydroxyl et
établit un pontage par des liaisons hydrogéene qui sont plus énergétiques, ce qui a pour effet de

dilater le réseau macromoléculaire.

|.2.2 Gédatinisation

La gélatinisation correspond a un gonflement irréversible et une solubilisation partielle du
grain d’amidon en exces d’eau et a des températures supérieures a 60°C. Lors du chauffage,
les grains absorbent de I’eau dans les zones amorphes du grain provoquant un gonflement
irréversible de ces zones. Ce gonflement conduit a la rupture des liaisons hydrogéne dans les
zones cristallines du grain et donc a la déstructuration du grain. Au fur et & mesure de la
rupture des liaisons hydrogéne, les constituants de faible masse moléculaire (amylose,
matériel intermédiaire) diffusent hors du grain. Apres traitement, I’empois d’amidon est
constitué de fantdbmes de grains et des macromol écules solubilisées. Pendant 1a gél atinisation,
il n’y a quasiment pas de dégradation ou de dépolymeérisation des chaines polymeres du fait de

lafaible agitation.

La température a laguelle commence le phénomene de géatinisation est appelée
température de gélatinisation et notée T(G). Cette température dépend de I’origine botanique
de I’amidon et de la teneur en eau [20].

Le phénomeéne de gélatinisation peut également avoir lieu a température ambiante par ajout
de solutions agueuses contenant des réactifs qui provoquent le gonflement du grain, comme le

chlorure de calcium ou le nitrate d’ammonium.

1.2.3 Rétrogradation

La rétrogradation est le terme utilisé pour désigner les réorganisations structurales (ou

recristallisation) qui s’opérent lors du refroidissement d’une dispersion d’amidon déstructuré
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lorsgue la température de travail est supérieure a la température de transition vitreuse (Tg).
Ces dtructures sont instables a température ambiante et leur stabilisation nécessite une
diminution brutale de la température a une valeur inférieure a Tg, ou une diminution de la
teneur en eau, qui aura pour conséquence d’augmenter la Tg. Lorsque la concentration en
polymere est suffisante (C~1,5% pour I’amylose et C~10% pour I’amylopectine), un gel blanc

opague ayant un comportement viscoélastique est formé : c’est la gélification.

La formation d’un gel d’amidon s’effectue en deux étapes [21]. On observe tout
d’abord une séparation de phase de type polymére-polymeére et polymeére-eau qui alieu a des
températures inférieures a 90°C. Elle résulte d’une part de I’incompatibilité de I’amylose et de
I’amylopectine en solutions tres concentrées (C = 3%), et d’autre part d’une interaction
défavorable du polymeére avec I’eau. La deuxiéme étape consiste en une réorganisation de
portions de chaines linéaires (amylose) ou de grappes de chaines (amylopectine). Il s’agit de
la recristallisation ou rétrogradation proprement dite. Cette réorganisation se caractérise en
premier lieu par une transition du type pelote statistique — double hélice au niveau des
segments de chaines polymeéres et en second lieu par une cristallisation par empilement de

chaines[22].

Laformation du gd est un phénomene qui est influencé par la mobilité des molécules.
La teneur en eau, la température et le temps sont donc des facteurs importants qui contrdlent

ce phénomeéne.

10
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Dans ce chapitre nous présentons les déférentes techniques de caractérisation qui seront

utilisées dans la partie expérimentale.
1.1 Rhéologie

La rhéologie peut étre définie comme la science qui s’intéresse aux lois de comportement de
la matiére, notamment a I’étude des phénomeénes de déformation et d’écoulement de

matériaux [23].
La rhéologie se décompose en plusieurs sortes d’études :

Rhéologie expé&rimentale : Détermination expé&imentale des relations de
comportement (entre contraintes et déformation ou vitesse de déformation) [24].
Rhéologie structurale : Explication des comportements a partir de la structure du
matériaul.

Rhéologie théorique : Fournit des modeles mathématiques en nombre limité des

comportements indépendamment de la structure microscopique.

I'1.1.1 Lescomportementsrhéologiques
Le comportement rhéologique d’une matiére et liée directement a sa nature, le tableau (11.1)

résume les diff érentes nature rhéol ogiques des matieres [25].
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Indépendants du temps

sans hystérisis

Dépendants du temps

avec hystérisis

Newtonien la viscosité est une
constante.
Rhéofluidifiant : la viscosité diminue

quand le gradient de vitesse augmente.

Rhéoépaississant : la viscosité augmente
quand le gradient de vitesse augmente.

Plastique viscosité infinie (pas
d’écoulement) en dessous d’un seuil de
contrainte

“Thixotrope : laviscosité diminue en fonction

du temps sous I’effet du cisaillement et se
reconstitue au repos.

Antithixotrope : la viscosité augmente en
fonction du temps sous I’effet du
cisaillement et se reconstitue au repos.

Viscodlastique : associe a un comportement
visgueux un comportement éastique
caractérisé par un effet mémoire

Tableau (11.1) : Comportement rhéol ogique des matériaux.

[1.1.2 Propriétés rhéologiques des empois d’amidon :

Ces propriétés peuvent étre décrites par des courbes d’écoulement selon le plus souvent

L’équation d’Ostwald [26].
Avec:

t = contrainte de cisaillement, Pa
K= indice de consistance, Pa"

D' = vitesse de cisaillement, s*

n=indice du comportement de I’écoulement, adimensionnel.

L’indice du comportement de I’écoulement nous renseigne sur I’écart par rapport au

Comportement newtonien; il est inférieur a 1 quand le comportement est rhéofluidifiant.
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Figure (11.1): influence de la variation de la vitesse de cisaillement sur la viscosité des
empois d’amidon.

Le comportement rhéofluidifiant, ainsi que le comportement thixotrope et le rhéopexe sont
réversibles, tandis que la dégradation est irréversible [26].

La figure(l1.1) montre trois comportements différents traduisant I’influence de la vitesse de
cisaillement sur la viscosité des empois d’amidon.

Le premier comportement est rhéofluidifiant (pseudoplastique), il est réversible ainsi que pour
le deuxieme cas : comportement thixotrope (viscosité sur courbe retour inférieure) et
rhéopexe (viscosité sur courbe retour supérieure). Les deux comportements sont rencontrés
durant les procédés comme le pompage, le mélange, I’agitation etc. Normalement la viscosité

initiale sera atteinte de nouveau apres |e procédé sans perte de viscosité.

La dégradation est un phénomeéne irréversible causé par deux effets : le premier est la
destruction des grains d’amidon gonflés, le plus important est le deuxiéme : c’est la
dégradation moléculaire des chaines du polymere qui se fait sous certaines conditions de
température et de cisaillement.

La diminution de la viscosité doit étre prise en compte durant les procédés car cette
diminution peut jouer un réle trés important dans la qualité du produit final si le procédé n’est
pas bien contrélé. Normalement, cette dégradation est indésirable.

Les amidons natifs sont trés sensibles au cisaillement, et en généra le résultat est une

diminution de la viscosité.
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[1.1.3 importance delarhéologie
L’intérét de I’étude rhéologique d’une solution concentrée de biomatériaux, en général, est de

permettre la compréhension des relations entre leurs propriétés et leurs structures.

I1.2 Granulométrie
L'analyse granulométrique consiste a déterminer la proportion des diverses classes de
grosseur des particules. |l n'existe pas de méthode parfaite pour déterminer la granulomeétrie;
I'exactitude de la méthode dépend de la nature de I’échantillon et, plus précisément, de la

forme géométrique des particules.

[1.2.1 Paramétres dela granulométrie
On distingue 3 parametres principaux liée ala granulométrie

[1.2.1.1Taille des particules
Correspond au diametre équivalant, donc c’est le diametre des particules éudiées vis-a-vis

d’un phénomene ou d’une propriéte :

____ Diamétre ___ Abréviation | Appareil demesure

Diametre d’aire diameétre projeté mi croscopie optique
projetee (dp)
Diamétre équivalent en diamétre de surface microscopie éectronique,
superficie (ds) interception rayon lumineux
Diamétre équivalent en diamétre volume compteur Coulter, diffraction
volume (dv) laser
Diamétrearea diametre volume-surface perméabilimétrie,
volumique (dvs) adsorptiométrie

Tableau (I1. 2) : Diametre des particules et appareil de mesure.
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[1.2.1.2 Forme des particules

Le diamétre d’une particule ne suffit pas toujours pour caractériser celle-ci. Larhéologie des
poudres, la mécanique des suspensions, la compacité d’un lit dépendent aussi de sa forme.
Faute de mieux, on se contente en geénéral d’une appréciation qualitative : particule
sphéroidale, anguleuse, lamellaire, etc.

Pour aler plus loin, on introduit parfois la notion de facteur de forme tel que le facteur de
sphéricité ®v égal au rapport de la surface de la sphére de méme volume a la surface de la

particule [27].

[1.2.1.3 Distribution delataille des particules

La distribution est donnée en volume ou en nombre et est découpée en cent classes réparties
de fagon logarithmique sur la plage de tailles disponible.
A partir de ces distributions, sont calculés les diamétres caractéristiques tels que :

» Le d(0.1), qui représente le diamétre pour lequel 10% de la population des
particules ont des diamétres inférieurs.

» Le d(0.5), qui représente le diamétre pour lequel 50% de la population des
particules ont des diamétres inférieurs (c'est la grandeur dont nous nous servirons
dans ce travail)

» Le d(0.9), qui représente le diametre pour lequel 90% de la population de

particules ont des diamétres inférieurs.

[1.2.2 Méthode d’analyse granulométrique
Parmi les opérations de laboratoire, I’analyse granulométrique est de loin la plus effectuée. Elle peut
étre rédisée selon différentes approches basées sur des principes physiques bien établis, en ce qui

concerne les émulsions deux méthodes sont principalement utilisés :

[1.2.2.1 Granulation par microscopie optique :
L'observation directe ou la photographie microscopique optique est la méthode la plus simple
et la seule qui peut se considérer comme absolue ; elle permet a I'opérateur de prononcer un
jugement subjectif concernant le diameétre ou la forme des gouttes. Cependant, elle devient
extrémement ennuyeuse et peut souvent produire des mesures anormales quand on veut faire

des mesures objectives, comme des déterminations granulométriques.
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La limite inférieure de la microscopie optique est de I'ordre d'un um dans de bonnes
conditions d'éclairage et de contraste ; cependant a cette échelle, le mouvement brownien
devient problématique et il est nécessaire d'utiliser des films tres sensibles avec flash pour

immobiliser I'image.

[1.2.2.2 Granulométrie par diffraction laser :

L analyse de la granulométrie par diffraction laser (diffraction de Mie et de Fraunhofer) se
base sur le principe que les particules d’une taille donnée diffractent le laser dans un angle qui
est inversement proportionnel aleur taille.

L analyse est plus rapide comparée aux autres méthodes et les résultats sont plus précis [28].

[1.2.3 Importance dela granulométrie
Pourquoi mesurer la taille des particules? Bien que beaucoup ne le savent pas, la taille des
particules dans les usines est un facteur majeur dans de nombreux aspects de la conception
des instalations et de leurs performances. Il est également essentiedl a la rentabilité
économique des usines.
Exemple: Récupération de minéraux précieux peut étre compromise par des particules en

dehors de lagamme de taille optimale.

[1.3 Turbidimétrie

La turbidimétrie est une technique basée sur la quantification de la part des photons incidents
subissant une déviation de leur course rectiligne suite a un phénomeéne de diffusion ou

d’absorption au contact de particules.

Elle est assez couramment utilisée pour la détermination des tailles de particules colloidales
[29].

[1.3.1 Théoriedela Turbidimétrie
Lamesure de laturbidité : Tur(cm™) du milieu correspond & la détermination de la quantité de
photons « perdus » par unité de longueur lors du passage rectiligne de la lumiére incidente a

travers un échantillon turbide (figure 11.2) [29].

16



CHAPITRE II : Techniques expérimentales de caractérisation
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Figure (11.2) : Schémaexplicatif de phénomene de perte linéaire de photons mesuré par la

turbidité du milieu.

La turbidité est calculée indirectement a partir des valeurs de transmittance (Tr) ou d’absorbance

(Abs) du milieu qui sont les parametres directement mesurables expérimentalement avec un
spectrophotométre :

1
1, exp(Absxni0)

La « perte » linéaire de photons enregistrée dans un échantillon turbide est due :

» soit al’absorption des photons de I’onde incidente par les molécules présentes dans le
milieu se faisant avec transition de leur niveau énergétique et par conséquent se
réalisant a des longueurs d’ondes bien.

» soit a une déviation de leur direction incidente suite a leur diffusion lors de la
rencontre de particules dans le milieu. Cette diffusion de certains photons incidents
provoque un écart a leur cheminement rectiligne initial d’un angle (0) ce qui fait
gu’ils ne seront pas récupéres dans I’intensité transmise mesurée a g= 0.

Dans notre cas, la détermination de la turbidité a été réalisée dans une gamme de longueurs
d’ondes A a640nm [30].
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I1.4 Zé&tametrie

[1.4.1 Généralitéssur laz&amétrie

La mesure du potentiel zéta des particules présentes dans les dispersions, suspensions,
émulsions est de plus en plus évoquée tant en recherche industrielle ou médicale qu'en
contrble de production. De nombreux procédés impliquent une connaissance précise des
caractéristiques de charge éectrique et de potentiel de surface des interfaces. Quelques
appareils de mesures ont éé développés a cet effet, les plus récents sont entiérement
automatisés et la plupart font appel a des techniques telles que la vélocimétrie Doppler
optique. En dépit des progres réaises, les systemes automatiques ne remplacent pas encore
totalement les procédés de microélectrophorese (observation microscopique du déplacement
électrophorétique) en veine liquide qui permettent de différencier les particules dont on désire
mesurer la charge dans des mélanges. Cette possibilité demeure essentielle notamment lors de
I'étude de particules en suspension dans des milieux naturels. Les ressources de la
microscopie (contraste de phase, fluorescence...) associées a l'analyse dimages
électrophorétiques permettent d'étendre les possibilités des prototypes d'appareils en cours de

dével oppement [31].

La détermination du potentiel zéta permet d’appréhender la contribution électrostatique et
électrocinétique a la dstabilisation des dispersions. La répulsion électrostatique inter
particulaire peut empécher I’agrégation des particules dispersées et s’opposer a des
phénomenes tels que la coagulation et la floculation. Les phénomenes éectrocinétiques
ralentissent la vitesse de sédimentation des particules et sont responsables de I’effet électro -

Visgueux.

La composante électrostatique de I’électrisation interfaciale représentée par le potentiel de
surface Y o ne peut pas étre mesurée directement. Il faut donc avoir recours a une mesure
indirecte par le biais des phénomeénes é ectrocinétiques (électrophorese) qui rendent compte

partiellement de la contribution é ectrostatique de la charge des interfaces.

Lamesure du potentiel zéta des particules disposées s’avere donc indispensable pour définir
le r6le de I’électrisation intégrable dans le comportement des systemes disperses [31].
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[1.4.2 Double couche électrique
A I’interface entre une surface chargée et une solution électrolytique, il existe une couche de
solution, notée "double couche", possédant des propriétés différentes de celles du réservair.
Plusieurs modél es successifs ont été élaborés pour décrire cette double couche.

11.4.2.1 Modéle de Gouy-Chapman :

La théorie de la double couche éectrique a été proposée initialement par Gouy et Chapman en
1910 [32]. Elle repose sur I’existence, a proximité d’une surface chargée, d’une couche dite
diffuse possédant des propriétés différentes de celles du réservoir et qui, au-dela d' une
certaine distance (longueur de Debye), récupére les propriétés du réservoir éectrolytique
(potentiel nul, concentrations en ions identiques a celles du réservoir). Dans cette couche
diffuse, la distribution des contre-ions et des coions est déterminée a la fois par les
interactions éectrostatiques avec la surface, et par les mécanismes de diffusion liés a
I'agitation thermique, qui tendent a rétablir I'équilibre avec le réservoir (Figure 11.3). Dans ce
modéle, les ions sont considérés comme ponctuels et le solvant comme un continuum
diélectrique, hypothéses non satisfaisantes surtout lorsqu'on se trouve a proximité de la
surface chargée. 1l a donc été indispensable de définir un nouveau modele permettant de

rendre compte de lataille finie desions [32].
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= i o g
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{0  Distance depuis la surface

Figure (11.3) : Modél e de Gouy-Chapman montrant |'interface entre une surface chargée de
potentiel y o et une solution éectrolytique.
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11.4.2.2 Modélede Stern

Cemodde aétéintroduit en 1924 [32]. L'interface solide - solution se décompose encore en
deux parties (Figure I1.4). La premiére partie est une couche dite compacte (couche de Stern)
d'épaisseur "d” matérialisant la distance minimum d'approche des ions, hydratés ou non. Cette
couche est donc exempte d'ions et peut étre identifiée comme un condensateur de capacité Cs.
La deuxiéme partie de I'interface est constituée par la couche diffuse, dont les caractéristiques
sont les mémes que dans le modél e précédent. Le plan séparant la couche compacte de la

couche diffuse est noté plan de Stern.
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Figure (11.4) : Modél e de Stern, montrant |'existence d'une distance d en deca de laguelle les
ions ne peuvent se loger.

I1.4.2.3. Moddetriple couche

Dans ce moddle, introduit en 1947 [32], la couche de Stern est elle-méme subdivisée en deux
parties (Figure 11.5). La premiéere est située entre la surface et le plan interne de Helmholtz
(PIH). C'est une couche ou seuls lesions présentant une interaction forte avec la surface (ions
spécifiguement adsorbés) peuvent se loger, en perdant partiellement ou totalement leur sphére
d'hydratation (complexes de sphéere interne). Le centre de ces ions est localisé au niveau du
PIH, et cette couche peut étre définie comme un condensateur de capacité C;. La deuxiéme
partie est comprise entre le PIH et e plan externe de Helmholtz (PEH), confondu avec le plan

de Stern. Elle prend en compte, comme la couche de Stern, les ions hydratés retenus par les

20



CHAPITRE II : Techniques expérimentales de caractérisation

forces éectrostatiques. Du point de vue électrique, cette couche se comporte comme un

deuxieme condensateur de capacite Ce.

Diistance depuis la surface

/
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Figure (11.5) : Modée triple couche. Le plan interne de Helmholtz est localisé ala distance x;
de lasurface alors que le plan externe de Helmholtz est localisé ala distance d.

Dans ces trois modeles, I'épaisseur de la couche diffuse apparait comme un parametre
essentiel, permettant de caractériser la décroissance du potentiel. Cette épaisseur, appelée
longueur de Debye et notée k™, dépend de la force ionique de la solution. Elle diminue

lorsque la force ionique augmente.

L'expression de lalongueur réciproque de Debye est la suivante :

§ pfes’

g5 kT

k=1 =i

Ou r¥ estlaconcentration de I'ion i dans le réservoir et z;: la charge de I'ion i, ey est la

constante diélectrique du liquide.

Par ailleurs, dans chacun de ces modéeles, le plan de la surface accueille lui-méme les ions
déterminant e potentiel, comme H* et OH™ en général, ou des ions participant ala structure du
minéral. Pour chacun des ions déterminant le potentiel, peut étre défini une loi d'action de
masse décrivant son association avec un site de surface. La charge de surface est aors

calculée en tenant compte de ces équilibres d'association, et dépend par conséquent a la fois
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des constantes d'équilibre, des concentrations en ions déterminant e potentiel dans la solution,

et du nombre total de sites de surface.

I1.4.3 Potentiel zéta

Lorsgu'on applique un champ éectrique dans une suspension contenant des particules
chargées, les particules acquiérent une certaine mobilité dépendant de leur charge et de leur
cortége ionique. |l existe alors au sein de la double couche un plan délimitant deux
comportements d'ions différents. Les ions présentant une affinité spécifique pour la surface
accompagnent la particule dans son mouvement, alors gque les ions ayant une attirance plus
faible se séparent progressivement de la surface. Ce plan, appelé plan de cisaillement, est
défini a partir de considérations hydrodynamiques. Cependant, il est possible de le rdlier ala
description chimique de la double couche. En effet, il est généralement trés proche du plan
délimitant la couche compacte de la couche diffuse, dit plan externe de Helmholtz. Le
potentiel au plan de cisaillement est couramment noté potentiel zéta ou z. Il dépend
principalement de deux parametres : le potentiel au plan interne de Helmholtz, qui peut étre
du signe opposé au potentiel de surface dans le cas d'une adsorption spécifique, et la force
ionique de la solution, comprimant plus ou moins la double couche éectrique. Le potentiel

zéta est accessible expérimentalement par des mesures éectrocinétiques [32].

[1.4.4 Principe des mesures électrocinétiques

Le principe de mesure repose sur la mobilité électrophorétique des particules chargées en
suspension dans un réservoir éectrolytique. L'application d'un champ éectrique entraine les
particules chargées vers |'électrode de charge opposée. C'est e phénomeéne d'électrophorese.
Simultanément a |'é ectrophorése intervient le phénomeéne d'éectroosmose. Les parois de la
cellule étant chargeées, il en résulte, sous I'effet du champ éectrique appliqué, un déplacement

du fluide dans son ensemble, selon un profil parabolique.

Lamobilité u des particules se définit comme le rapport entre la vitesse v de ces particules et
le champ électrique E appliqué : u = v/E. Lamobilité électrophorétique permet d'accéder ala
valeur du potentiel zéta, selon larelation de Henry :

o T
05w flim)

1=
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OU h est laviscosité du liquide, eey est la constante didlectrique du liquide, k™* est lalongueur
de Debye et a lerayon de la particule.

Le facteur f(ka) dépend de laforme de la particule. Dans le cas d'une particule sphérique, et si
ka est trés supérieur a 1 (double couche mince devant la taille des particules), la relation se

simplifie selon I'éguation de Smoluchowski ou f(ka) = 3/2

Cette relation simple permet, a partir des mobilités électrophorétiques, d'accéder au potentiel

zétalorsque le champ éectrique appligué est connu [ 33].

23



Chapitre III : Matériels et Méthodes

Ce chapitre est dédié aux matériels et méthodes de préparation et de caractérisation de I’amidon
de mai's qui ont été utilisé au cours de ce travail.

[11.1 Taux d’amylose :

Lateneur en amylose est déterminée par gjout de 10ml de KOH a20mg d’amidon. Le mélange
est agité et transféré dans une fiole de 100ml et complété jusgu'au trait de gauge. De ce volume
on prééve 10ml qu’on met dans une fiole de 50ml, auxquels sont goutés 5ml de HCI (0,1N),
suivie de I’addition de 0,5 de réactif d’iode et complété a 50ml avec I’eau distillée.

L’absorbance est mesuré a625nm a I’aide d’un spectrophotometre UV.

Lateneur en amylose est calculée a partir de I’équation standard de FORTINI [34].

Y =28,414L_-6,218
Avec:
Y : lateneur en amylose en(%)

L : I’absorbance a la longueur d’onde A =625nm.

[11.2 Méthodes de préparation de la suspension et du gel d’amidon :

La suspension d’amidon est préparée a diverses concentrations 4%, 2%, 1% et 0,5%. Pour ce
faire, on prépare une solution mére a 6% qu’on dilue pour obtenir les concentrations désirées.
Le procéde de fabrication est effectué a température ambiante, auquel I’amidon est mis en

solution et disperseé sous agitation modérée.

Le gel d’amidon est préparé en chauffant la dispersion d’amidon a 85°C pendant 15 min, sous
agitation. On laisse le produit reposer pendant 24h, pour obtenir enfin un empois d’amidon. A
partir d’une solution mére a 6%, on prépare des gels pour des concentrations de 4%, 2%, 1% et
0,5% par dilution.

[11.3 Analyserhéologique:

On s’intéresse dans ce travail au comportement rhéologique des dispersions d’amidon en

solution dans sa forme suspension et gel.
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La mesure des propriétés rhéologiques permet de prévoir le comportement mécanique au cours
des différentes étapes en exploitant les valeurs expérimentales de viscosité apparente ou

contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement.

Le rhéomeétre utilisé est un rhéomeétre rotatif de marque PHY SICA RHEOLAB MC1 (figure
111.1), relié dun thermostat ou la température est fixée a 25 °C. Le systéme de mesure utilise est
leZ2.

Le viscosimétre est piloté par un micro-ordinateur utilisant un logicil SOFTWARE
RHEOLAB MC1 US 200.

Le MC1 offre les caractéristiques spécifiques suivantes :

> contrOle digitale de la vitesse et du couple de rotation.
> adaptation automatique des parametres de contréle durant le test.

> affichage directe des valeurs mesurées et calculées a savoir latempérature, le temps, la

viscosité, la contrainte de cisaillement et la vitesse de cisaillement.

Figure (111.1) : Photo du rhéomeétre

[11.3.1.Test de contrainte seuil d’écoulement :

La contrainte seuil est une grandeur qui traduit lafin du comportement éastique et le début du
comportement liquide. Elle est déterminée gréce au changement au niveau de la pente (point
d’inflexion) de la courbe liant la déformation en fonction de la contrainte de cisaillement,
figure (111.2). En effet, en deca de la contrainte seuil, les déformations enregistrées restent
relativement faibles et leur variation I’est également. En revanche, au-dela de 1o, les

déformations deviennent importantes et leur variation augmente plus vite.
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Les valeurs déduites de 1o, de la représentation graphigque doivent étre associées a des valeurs
de la vitesse de déformation de cisaillement, D de I’ordre de 0.1 s* qui correspond & la limite
de détection d’écoulement du fluide par le rhéometre. La déformation, D, associée a la

contrainte seuil est généralement de I’ordre de 1 ou 100% [35].

Pour les conditions expérimentales de mesure, on sollicite les échantillons par une rampe
croissante en contrainte de cisaillement de 1 & 10 Pa avec un nombre de points égal a 15 et un
temps de mesure entre deux points successifs de 4s. On enregistre par la suite I’évolution de la

déformation en fonction des sollicitations imposées.
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Figure(I11.2) : Variation de la déformation de cisaillement et de la vitesse de cisaillement en
fonction de la contrainte de cisaillement pour le gel.

111.3.2.Test de dépendance au temps (Thixotropie) :
Tout corps dont la viscosité apparente a tendance a décroitre dans le temps, quand on lui
applique une contrainte (ou une vitesse de déformation) constante, est dit thixotrope. Pourvu
qu’aprés suppression du cisaillement et un temps de repos suffisant, sa structure initiale se
régénere [35].

En vu d’étudier I’influence du temps sur le comportement rhéologique, afin de décder le
comportement thixotropique, on impose aux échantillons trois sollicitations en contrainte,

associées atroisintervalles de temps, figure (111.3).
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Sollicitation 1:
- Contrainte de cisailllement : 1,5 Pa.
- durée entre deux lectures : 10s.

- Nombre de lectures effectuées : 15.

Sollicitation 2:

-Contrainte de cisaillement : 5 Pa.
-durée entre deux lectures: 10s.

- Nombre de | ectures effectuées : 15.
Sollicitation 3:

-Contrainte de cisaillement : 1,5 Pa
- durée entre deux lectures: 10s.

- Nombre de lectures effectuées : 15.
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Figure (111.3) : Variation du taux de cisailllement en fonction
du temos.

[11.3.3 Test souscisaillement variable, courbe d’écoulement :

Ce test permet d’appréhender le comportement rhéologique du fluide sous cisaillement
variable. Deux courbes sont aors obtenues associées a des rampes croissante et décroissante en
cisaillement, afin de déceler I’éventuelle présence de la boucle d’hystérésis. Le nombre de
point expérimentaux est de 5 pour chaque décade et le temps de mesure correspond au temps
d’équilibre, déterminé préalablement par le test de dépendance au temps. Si le produit n’est pas
thixotrope, on prendra alors un temps de mesure le plus petit qui est susceptible de donner des
mesures percues par le rhéométre (5s).

Pour cela on fait varier la contrainte de cisaillement de 1 a 30 Pa, en rampe logarithmique. Le
nombre de points de mesure est de 20 points et |e temps entre une mesure et une autre est égal a
5s.

[11.3.4 Modélisation rhéologiques et choix du modéle :
La modélisation du comportement consiste a chercher un modéle rhéologique existant ou de
développer un modéle qui exprime au mieux les résultats expérimentaux et le phénomene réel.
Le calcul des paramétres des modé es rhéologiques, tableau (111.1), est effectué par I’utilisation

du logiciel « STATISTICA » a I’aide de son module « estimation non linéaire ».
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Le principe de calcul des paramétres est basé sur des méthodes d’optimisation non linéaire, qui

sont :

e Simplexe

e Quasi-newton

e Simplexe et quasi-Newton

e Déplacement de la structure de Hooke Jeeves.

o Hooke-Jeeves et quasi-Newton

e Rosenbrock et quasi-Newton.

Le choix d’une de ces méthodes s’avere nécessaire, quant a la convergence du systeme de

résolution. En effet ces méthodes se basent sur un processus de calcul itératif, avec un choix

judicieux préalable du vecteur initial.

Tableau (111.1) : Modéles rhéologiques usuels.

N Paramétres
Modéeles Formules , .
Rhéologiques
Ostwald n K : I’indice de consistance
t=kD T
n: I’indice de structure
: : la.contraint seuil
Her schel-Bulkley 1=19+kD" S 1>71 o e :
. K : I‘indice de consistance
D=0 S I 1T

n: I’indice de structure

2= (10) % (1:D)*? s

1o: lacontraint seuil
nc : laviscosité de Casson

Casson TT>Tg
D=0 S 1<
, 1=10+1,Dr s 1t>71 To : lacontraint seil
Bingham i i o )
D=0 S D 1<T Ne: laviscosité plastique
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[11.4 Analyse granulométrique par microscopie:
Cette caractérisation consiste essentiellement a une éude microscopique de la suspension et du
gel d’amidon de mais, dans le but est de déterminer la distribution de la taille des particules
d’amidon de mais.
L'éude microscopique est effectuée en utilisant un microscope optique de type ZEISS,
figure(l11.4), qui comporte quatre objectifs de grossissement allant de 3.2x a 100x et un tube
binoculaire qui multiplie le grossissement par 10.

Figure(l11, 4) : Photo du microscope optique

La distribution de la taille des particules est déterminée sur un nombre important de particules
correspondant a plus de 150. Leur diametre est mesuré grace a une échelle graduée qui est
imprimee sur la lentille du microscope et qui apparait sur la photo de la suspension d’amidon,
figure (111.5).

(a) (b)

Figure (111.5): Photo microscopique d’une suspension (a) et d’un gel (b)
d’amidon de mai's pour une concentration C= 4%.
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[11.5 Analyse turbiditémétrique:

Les mesures de turbidité sont effectuées avec un Spectrophotométre UV -1700 pharma spec.
Les cuves utilisées, sont des cellules rectangulaires en verre et en quartz de trajets optique égal

a: AL=1cm.

La turbidité est obtenue a partie de I’absorbance, avec A =640 nm [30],en utilisant I’équation
suivante: turbidité = AbsxLnl10/AL [29].

111.6 Analyse zé&ametrique:

Le zétamétre utilisé est de marque ZETASIZER 2000, il est composé on injecte I’échantillon
et munie d’une cellule ou on applique un champ électrique pour déplacer les charges
électriques contenues dans I’échantillon. Cette unité est pilotée par micro-ordinateur connectée

aune imprimante pour visualiser et imprimer les résultats.

Les échantillons sont prélevés et mis dans la cellule de mesure, sans dilution. Le but éant de
voir I’impact de la concentration sur la mobilité éectro phorétique et par la méme sur le

potentiel zéta. Les essais ont été répétéstrois fois et une valeur moyenne a été retenue.
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Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de I’étude expérimentale.

De prime abord, donnons les résultats obtenus de la caractérisation de la qualité d’amidon
de mais utilisé. En deuxieme lieu, nous présentons les résultats obtenus des propriétés
rhéologiques, turbiditémétrique et granulométrigue de la suspension et du gel d’amidon de
mais. La derniere partie sera consacrée a la présentation des résultats de I’étude
électrocinétique de la suspension d’amidon de mais.

V.1 Taux d’amylose :

La teneur en amylose de I’amidon obtenue est 53% .donc I’amidon étudié est un
amylomai's ou bien amidon du mais riche en amylose.

V.2 Rhéologie
V.2.1 Suspension d’amidon
IV.2.1.1 Analyse desrhéogrammes:

L’objectif de ce test est de caractériser le comportement rhéologique de la suspension
d’amidon, lorsqu’elle est en écoulement.

Les différents rhéogramme obtenus pour les différentes concentrations sont donnés sur la
figure (IV.1).

C=0,5%

Cc=1% =

Ep>Dqooeo
(]
11
]
>
}\I

t(Pa)
L\

150 200 2%0 3(;0 3;0 4(;0 4é0 5(;0 550
D(s™)

Figure(lV.1) : Courbes d’écoulement d’équilibre des suspensions d’amidon de mais a

diverses concentrationsa T = 25°C.

A partir de cette figure, on peut constater que la contrainte de cisaillement est une

fonction linéaire de la vitesse de cisaillement et cela pour toutes les concentrations. Ces
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droites semblent ne pas passer par I’origine, ce qui laisse penser la présence d’une

contrainte seuil Tp. Ceci impose que les suspensions ont le comportement d’un fluide

plastique de type Binghamien.

Aussi, I’évolution de la contraint de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement
peut étre décrite par le modele de Bingham :

’C=’CQ+T]|:>D'
D’ou: 1gestleseuil decisallement.

ne est laviscosité plastique de Bingham.

Le seuil de cisaillement est la contraint minimale a atteindre pour que le fluide s’écoule
[35]. Il correspond a I’énergie minimale qu’on doit apporter pour briser le potentiel

d’interaction physico-chimique des particules qui se manifeste vraisemblablement par la
présence d’agregat.

Lavariation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour une température
de 25°C est illustrée dans lafigure (1V.2).

0,012

®  C=0,5%
. C=1%
v C=2%
0,010 - O C=4%
A A C=6%
A~ A (]
A A
~ a ‘AA\\‘\‘
@ 0,008 g, ~.g A i ——a
o \vlg o
a v ¥v
a o
& LS .
0,006 -
.\‘\:\.\F‘
0,004 -
T T T
200 300 400 500 600
D(s™)

Figure (1V.2) : Courbes expérimentales de viscosité plastique en fonction de la vitesse de
cisaillement gjustées par |e modele de Bingham, a diverses concentrations de suspension
d’amidon de mais a T=25°C.
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La viscosité parait diminuer avec I’augmentation de la vitesse de cisaillement, Cela peut
étre justifié par le fait qu’il s’agit d’un fluide rhéofluidifiant, auquel cas les agrégats
subissent une déstructuration.

A diverses concentrations d’amidon, I’évolution du seuil de cisaillement et de |la viscosité

plastique est représentée graphiquement sur lafigure (1V.3).

1,0 0,010
sl 7,(Pa)
0,9 1
— —& —  nyPas) ]
I 0,008

08
— ,l'. np(Pa-S)
§0,7 1 )
< A
= - I 0,006

~
06 A A
—
—
P .
/..f e
021 - el L 0,004
~
‘/
0,4
1 10

C(%)
Figure (1V.3) : Evolution du seuil de cisaillement et de la viscosité plastique

en fonction de la concentration

Lafigure (1V.3) montre que le seuil d’écoulement augmente avec I’accroissement de
la concentration d’amidon. Cela peut étre expliqué par I’augmentation des interactions
physico-chimiques entre les particules d’amidon, générée I’augmentation de leur nombre.
Egalement, on observe que la viscosité plastique augmente avec la concentration qui peut
étre justifié par le fait que les particules d’amidon en solution restent insolubles et sont
susceptibles d’impacter la viscosité de la suspension au cisaillement infini. A noter que les
valeurs de viscosité plastique enregistrées sont relativement faibles, de I’ordre de 3 a6 fois

la viscosité de I’eau. Ceci illustre la faible viscosité des suspensions d’amidon.

IV.2.2 Legel d’amidon
IV.2.2.1 Test de plasticite:

La figure (1V.4) présente I’évolution de la déformation de cisaillement et la vitesse

de cisaillement en fonction de la contrainte de cisaillement.
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Figure (1V.4) : Variation de la déformation et la vitesse de déformation en
fonction de la contraint de cisaillement pour C=6%.

Cerhéogramme enregistre deux comportements différents :

» Dans la premiére zone, les déformations sont petites et le comportement est de

formelinéaire, ce qui correspond a un comportement éastique du produit.

» Dans la deuxiéme zone les déformations deviennent importantes, ce qui correspond
a un comportement liquide du produit. La sollicitation responsable de la transition

de la premiére zone a la seconde n’est autre que la contrainte seuil to.

A I’issue de cette analyse graphique, la valeur de la contrainte seuil calculée par le
logiciel US 200 est égale a 6 Pa, associée au point d’inflexion.

Ce phénomeéne peut étre expliqué a I’échelle microscopique par I’existence d’une force
intérieure au sein de la structure du fluide. Force qui résulte de la somme de toutes les
fonces d’attraction de Van Der Waals générant un état floculé du systéme. Tant que la
force extérieure de cisaillement appliguée n’est pas plus grande que la force de cohésion, le
matériau est seulement déformé de fagon minimale. Les courbes d’écoulement de
contrainte de cisaillement en fonction de la déformation de cisaillements des autres

concentrations, a savoir, 0,5% - 1% - 2% et 4% sont donnés en annexe. La variation de la

35



Chapitre IV : Résultats et Discussions

contrainte seuil obtenue par ce test de plasticité en fonction de la concentration du gel

d’amidon est illustrée dans la figure (1V.5).

On remarque au vu de cette figure que la contrainte seuil reste insensible a la concentration
du gel dans domaine [0% a 2%] et au-dela d’une certaine valeur, proche de 3%, la
contrainte seuil devient fortement sensible a la concentration traduisant e rapprochement
effectif entre les particules gonflées d’amidon. C’est I’empilement compact. Dans cette

situation, on obtient des gels d’amidon relativement consistants.

1,(Pa)

@ @ )
0 T
0,1 1 10

C(%)

Figure (1V.5) : Variation de la contrainte seuil du gel d’amidon en fonction de la
concentration. T=25°C.

1V.2.2.2 Test de dépendance au temps

Lacourbe illustrant I’évolution de la viscosité en fonction du temps (n = f(t)) est

présentée dans lafigure (1V.6).
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Lafigure(lV.6) : Courbe de relaxation et de fluage du gel d’amidon associées aune
concentration de 6% a T=25°C.

D’apres cette figure, on remarque que la viscosité croit |égérement dans le premier
intervalle de temps équivalent a une contrainte de cisaillement faible (t = 1,5 Pa). Cette
augmentation peut étre justifiée par le fait que les grains d’amidon gonflés sont dans un
état initial floculé. Sous contrainte, a savoir 1,5 Pa, Ces grains subissent une dilation
élastique de leur membrane. Cet éat de fait induit une augmentation du volume des
floculats qui vont résister de plus en plus a I’écoulement. En conséquence, la viscosité

augmente.

Dans le deuxiéme palier de sollicitation, associéa 1 =5 Pa, une décroissance (relaxation)

brutale est observée qui correspond une défloculation forte des grains gonflés d’amidon.

Par la suite une régénération (fluage) rapide est observée au niveau du troisieme intervalle
lorsqu’on retourne a la premiere contrainte appliquée (t = 1,5 Pa). Ce comportement

signifie que le fluide ne présente pas de dépendance au temps.
V.2.2.3 Test d’écoulement :

L’ évolution de la contrainte de cisaillement et de la viscosité apparente en fonction

de lavitesse de cisaillement est montrée sur lafigure (1V.7).
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Figure (1V.7) : Courbes expérimentales de la contraint seuil (a) et delaviscosité

remarque que I’allure de ces courbes n’est pas la méme. A 6% et 4% les rhéogrammes
présentent une concavité, d’ou un comportement non Newtonien de type Ostwald, ou

Herschel-Bulkley ou Casson. En revanche, en deca de 4%, les rhéogrammes sont de type
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(b)

apparente (b) en fonction de la vitesse de cisaillement gjustées par le modéle
d’Ostwald a diverses concentrations du gel d’amidon de mais a T=25°C.

Au vu de lafigure (IV.7.a) illustrant les courbes d’écoulement du gel d’amidon, on

Binghamien.

de la vitesse de cisaillement. Cela peut étre justifié par le fait qu’il s’agit d’un fluide

Delafigure (1V.7.b), on peut constater que la viscosité diminue avec I’augmentation

plastique rhéofluidifiant.

1000

Letableau(lV.1) suivant donne les valeurs du coefficient de corrélation de chaque modéle

rhéologique en fonction de la concentration.
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Ostwald Bingham Casson Herschel-Bulkley
C=0,5% R=0,975 R=0,983 R=0,968 R=0,996
K=0,005 10=0,47 To =0,422e* 10=0,76185
n=1 Ne=0,0037 nc=0,448 k=0,142e-5
n=2,27401
C=1% R=0,98 R=0,989 R=0,987 R=0,999
K=0,0058 10:_0’1240 To :0,23764 70=0,5
n=1 np=0,006 nc:0,5949 k=0,146€-3
n=1,57
C=2% R=0,99 R=0,98 R=0,990 R=0,997
K=0,007 10=-0,05 10=0,820€* 10=0,7
n=1 np-0,007 nc=0,007 k=0,384e-3
n=1,84
C=4% R=0,996 R=0,991 R=0,975 R=0,999
K=0,26 1=1,4 10 =0,855€° 10=0,7799
n=0,58 Np-0,02 116=0,04207 k=0,0967
n=0,747
C=6% R=0,999 R=0,977 R=0,952 R=0,999
K=0,4700 10=3,47 10=0,237€° 10=0,74
n=0,6144 ne-0,0375 11c=0,1698 k=0,3346
n=0,665

Tableau (1V.1): Valeurs des parametres rhéologiques des modeles et leur

coefficient de corréation

A lalumiére de ces valeurs, on peut dire que le modéle qui répond le mieux aux résultats
expérimentaux est celui d’Ostwald, car R est le plus proche de 1. Le modéle Casson est
éliming, du fait des valeurs de n qui dépassent lavaleur 1, pour les concentrations 0,5%,1%
et 2%. Ces valeurs imposent un comportement rhéoépaississant, qui réellement, n’est pas

le cas.

Ce modele est donc caractérise par 2 parametres :
- I’indice de consistance K : c’est un indice qui caractérise la consistance du gel.

- I’indice de structure n : ¢’est un parameétre adimensionnel compris entre 0 et 1.

La figure (IV.8) donne I’évolution des parameétres d’Ostwald en fonction de la

concentration.
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Figure (1V.8) : Evolution des paramétres d'Ostwald en fonction de la concentration pour
le gel d’amidon de mais.

A partir de cette figure, on peut constater que dans I’intervalle [0% - 2%], I’indice de
structure est égal a 1, traduisant un comportement newtonien. Aussi, dans ce domaine
faut-il considérer la dispersion comme étant un gel, au vu d’un tel comportement qui
impose plutdt une forme liquide. Au-dela de 2% d’amidon, I’indice de structure diminue
en se stabilisant, lorsgue la concentration atteint les 4%. Dans cette deuxiéme zone, le
comportement de la dispersion devient non newtonien, rhéofluidiant, traduisant par la
méme le comportement d’un gel. Ces résultats concordent bien physiquement avec ceux de
la contrainte seuil qui montrent un changement significatif du comportement du gel au-dela
de 2% et particulierement a 3%, associé a I’empilement compact des grains gonflé
d’amidon de mais, comme le montre la photo illustrée sur lafigure(lV.9).

Figure (1V.9) : Photo d’une dispersion d’amidon de mais a 3% en solution. Grains se
présentant en empilement compact.
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Au-dela de I’empilement compact, ces grains seront susceptibles d’enregistrer des
déformations significatives, dues I’étroitesse de I’espace libre. Ces déformations impactent
significativement les résultats de la rhéologie, par augmentation de I’indice de consistance
K et par diminution de I’indice de structure. La photo, figure (IV.10) de la structure du gel,
associée a 5% en amidon, illustre parfaitement la déformation notable des grains d’amidon.

Figure (1V.10): Photo microscopique de la dispersion du gel d’amidon de mais a 5%

V.3 Granulométrie:

La courbe ci-dessous, figure (1V.11), est la distribution granulométrique de la suspension
et du gel d’amidon obtenue.
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Figure (1V.11) : Distribution granulométrique de la suspension et du gel d’amidon de mais
aune concentration C=4%
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A partir de ces deux courbes des deux systémes dispersés, on peut remarquer que la

distribution est uni modale, c.-&d présence d’une seule population majoritaire.

Pour la suspension, le mode est de 50pum associé a la fréquence maximale et pour le gel sa
valeur est égale a 100p. Ceci démontre clairement I’augmentation de la taille par
gonflement des grains d’amidon, suite au procédé de gélification.

Afin de déterminer lalimite supérieure de lataille des particules, nous représentons sur la

figure (1V.12), Ladistribution granulométrique cumulée de la suspension et du gel.
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Figure (1V.12) : Courbes de distribution granulométrique cumulée du gel
et de la suspension d’amidon de mais.

De cette courbe, on observe
- pour lasuspension:

e Dgy = 65um (Dgy est le diametre pour lequel 90% de la population a une taille
inférieure celui-ci.

e  Ds5p=40um

- pourlegd :

e Dgo=140um

e D5 =100um
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A lalumiére de ces résultats granulomeétriques, il apparait clairement que lataille des
particules a doublé en volume.

V.4 Turbidité:
Lavariation delaturbidité du gel et dela suspension est illustrée sur lafigure (1V.13).
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Figure (1V.13) : Evolution de laturbidité en fonction de la concentration pour le gel
et pour la suspension d’amidon de mais.

La turbidité qui traduit la perte en photons diffusés par les particules dépend

principa ement du nombre de particules insolubles en solution ainsi que de leur taille.

Au regard de la figure (1V.13), il apparait clairement que cette tendance est vérifiée, vue
gue la turbidité augmente avec la concentration (nombre de particules). Toutefois, cette
augmentation s’estompe au-dela d’une certaine concentration aux-alentours de 3% pour les
deux systemes (suspension et gel). Pour le gel s’a correspond a la concentration

d’empilement compact.

Par ailleurs, on peut noter que la turbidité, d’une maniére globale, de la suspension est
supérieure a celle du gel, en dépit de I’augmentation, par effet du gonflement des grains
d’amidons du gel. Ceci peut étre justifié par le fait que lamembrane, des grains gonflés, est
dilatée et devient perméable a la lumiere, comme s’est montré sur la figure (1V.14.b), ou
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les grains paraissent tranglucides, voire transparents. Une autre explication peut étre
argumentée qui consiste a tenir compte d’une certaine quantité de grains détruite, suite au
processus de gonflement, d’ou une perte en nombre de grains. Dans le cas de la suspension
les particules sont plus petites mais sont opaques, figure (1V.14.8) et donc diffusent

effectivement lalumiére.

(a)

Figure(lV.14) : Photo de la suspension (a) et du gel (b) d’amidon de mais pour une
concentration C=4% a 25°C.
V.5 Electrocinétique des suspensions d’amidon:
La variation de la mohilité éectrocinétique, obtenue expérimentalement, en fonction de la
concentration est illustrée sur la figure (1V.15). A noter que ces mesures n’ont été
possibles que pour les suspensions d’amidon de mais. Pour les gels, il n’était pas possible
de lesinjecter dans la cellule de mesure du zétameétre, a cause de leur viscosité élevée qui a

rendu I’écoulement difficile.

On notera également que la turbidité des suspensions a apparue pour une concentration tres
faible, aux aentour de 0,5%. Donc, la majorité des suspensions injectées étaient turbides,
et cette caractéristique n’a pas eu d’effet négatif sur la qualité de mesure de la mobilité
électrophorétique. En effet, le zétametre utilisé est basé sur la technique d’anémomeétrie a
laser par effet Doppler, et selon le concepteur de I’appareil (Malvern Instruments Ltd), les
échantillons doivent étre transparents. Récemment, des chercheurs de ce groupe, ont
discuté de cette problématique, en s’intéressant au comportement électrocinétique des

dispersions a des concentrations éevées qui sont en méme temps turbides [36].

Nous considérons que la mesure du potentiel zéta n’est pas altérée par la turbidité, du fait

que la mesure de la mobilité électrophorétique ne dépend pas de I’intensité du laser qui est
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susceptible d’étre atténuee par la turbidité, par diffusion. En effet, la mobilité dépend
exclusivement de la différence de fréquence, du laser témoin qui ne traverse pas la cellule
et du laser qui est dévié par la particule en mouvement et dont sa fréguence a changé par

effet Doppler. Cette différence de fréquence est donnée par larelation suivante [36] :

o Dusin(#/2
Af =+J1

!l‘\

Ou
- Af est ladifférence de fréguence du laser témoin et du laser dévié par la particule en
mouvement.
- v est lavitesse de déplacement éectrophorétique de la particule
- A estlalongueur d’onde du laser

- 0 est I’angle de diffusion (déviation) du laser par la particule en mouvement.
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Figure(l'V.15) : Courbes expérimentales de la mobilité électrophorétique en fonction
de la concentration gjustées par le modéele Shugai et Anderson a diverses
concentrations de la suspension d’amidon de maisa T=20°C.

Au regard de la variation de la mobilité éectrophorétique, on remarque que celle-ci
enregistre deux comportements. Dans la zone de faible concentration d’amidon de mais,
Cmas < 1%, la mobilité est constante. Ceci peut étre expliqué par I’absence d’interaction
inter-particulaire sur le plan hydrodynamique et électrique. Ici, on note une vaeur de la

mobilité électrophorétique de -3,2 (m*Vs* x 107®). Cette valeur représente également la
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mobilité des particules d’amidon de mais en suspension, lorsque le systeme est trés dilué
(Crais tend vers 0). Au-dela de 1% de mais, la mobilité des particules commence a
diminuer, non pas, par effet de la turbidité, mais par la présence des interactions entres

particules, notamment la perturbation du champ électrique localement [37 et 38] :

La modéisation du comportement éectrocinétique expérimenta par les modées
d’Anderson [37] et de Shugai [38], revéle que c’est le modéle de Shugai qui est

representatif. Les deux modeéles s’écrivent comme :
Anderson :

b1 082
o 1+ 0.68q

Shugai :

I —oreh

Mo est lamobilité électrophorétique associée au systeme trés dilué.
a est une constante.

Sachant que les particules de la suspension ont un diametre, a, relativement grand,
de I’ordre de 50um, alors on peut supposer qu’on est dans le cas d’une double couche
éectrique fine. Aussi, larelation de Smoluchowski est applicable pour calculer les valeurs
du potentiel zéta. La variation de cette grandeur en fonction de la concentration est
illustrée sur la figure (1V.16). |l apparait clairement que les valeurs du potentiel zéta,
associées au systeme dilué est au voisinage de -40mV. Ceci dénote le caractére anionique
de la suspension et de sa structure défloculée. Par ailleurs, la diminution du potentiel zéta
est due simplement a la présence des interactions entres les particules, comme s’est traduit

mathématiquement par |le modéle de Shugai.
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Figure(lV.16) : Valeurs apparentes de potentiel zé&ta (mV) calculées a
partir de larelation de Smoluchowski en fonction de la concentration.
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