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RESUME

Le présent travail consiste dans une premicre étape, en I’optimisation de la méthode
d’extraction de 1’amidon a partir de la pomme de terre, par la méthode alcaline de A.
MISTRY, ou les plans d’expériences sont utilisés et ont permis 1’obtention d’un
rendement d’extraction de 25,92 %. L’amidon obtenu est appliqué a I’adsorption des ions
cuivriques en solution, les analyses physico-chimiques et rhéologiques ainsi réalisées sur
I’extrait d’amidon avant et aprés adsorption du Cu®" ont montré que ce biopolymére
présente une forte affinité vers les ions cuivriques en solution qui est di a la présence des
groupements —OH et C-O dans les chaines polymeéres.

L’adsorption du Cu®* sur I’amidon dépend fortement du pH et le taux d’élimination peut
atteindre 61 % au bout de 180 minutes. Les isothermes d’adsorption suivent le modele

empirique de Freundlich avec des coefficients (1/n) supérieurs a 1.

Mots clés :

Adsorption, Amidon, Cuivre, Métaux lourds. Pourcentage



ABSTRACT

This work consists in a first stage, in the optimization of the extraction method of
the starch from potato by the alkaline method of A. MISTRY, where the experimental
designs are used and allowed to obtain an output of extraction of 25,92 %. The starch
obtained is applied to adsorption of cupric ion in solution, the physicochemical and
rheological analyses of the starch extract before and after adsorption of Cu® * showed that
this biopolymer presents a strong affinity towards the cupric ion in solution which is due to
the presence of the groups - OH and C-O in the polymeric chains.

The adsorption of Cu® * on the starch depends strongly on the pH and the percentage of
elimination can reach 61 % in 180 minutes. The isotherms of adsorption follow the

Freundlich empirical model, with coefficient (1/n) higher than 1.

Key words:

Adsorption, Starch, Copper, Heavy metals.
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INTRODUCTION

La contamination chimique de I'eau par les dérivés toxiques, en particulier les métaux
lourds, est un probléme écologique serieux nécessite a I’heure actuelle un intérét particulier
a I’échelle internationale. Par conséquent, plusieurs techniques et processus sont
actuellement employés pour éliminer ces polluants de I’eau, tels que le traitement
biologique [1, 2], procédés membranaires [3, 4], et I’adsorption [5, 6]. Parmi tous les
traitements proposés, l'adsorption est reconnue en tant qu’une méthode efficace et
économique pour la décontamination de I’eau.

Les principaux adsorbants des ions métalliques sont : les zéolites, argiles, charbon actif
pertes agricoles, biomasse et les polymeéres en particulier les biopolymeres tels que
I’amidon, la chitine et ses dérivés en raison de leur structure particuliére, caractéristiques
physico-chimiques, stabilité chimique, excellente sélectivité vers les ions métalliques par la
présence des différents groupements fonctionnels dans les chaines polymeres (hydroxyles,
acétamide, amine...), abondants dans la nature, renouvelables et biodégradables.

L’amidon est reconnu comme étant un bon adsorbant dans la majorité des racines vegétales
qui assurent I’adsorption des éléments minéraux nécessaires a leur croissance.

L’extraction de ce biomatériau nécessite le bon choix de la matrice végétale ainsi que la
technique adéquate pour faire ressortir les caractéristiques souhaitées. Pour une bonne
investigation de ce biomatériau, il est nécessaire de le caractériser par différentes

techniques d’analyse.

Afin de structurer notre travail, nous avons opté pour la démarche suivante :

> Une partie théorique dans laquelle sont regroupés :

- Un ensemble d’informations scientifiques concernant I’amidon.
- Des géneralités sur les techniques des plans d’expériences.
- Un apercu est donné sur les études rhéologiques et z&tameétriques.

- Une synthése bibliographique sur les procédés d’adsorption des ions métalliques.
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» Une partie expérimentale dans laquelle sont abordés :

L’ensemble des méthodes et techniques expérimentales.

la mise en ceuvre du biopolymeére amidon de la pomme de terre et les différents
parameétres ayant servi a l’optimisation et la modélisation du procédé de
I’extraction par la planification des expériences.

Les différentes méthodes de caractérisation de I’amidon extrait (tests de solubilité
et capacité de gonflement, taux d’amylose).

Application du biopolymeére obtenu a I’adsorption du cuivre (analyse par I.R,
diffraction aux RX, analyse rhéologique et z&tamétrique, cinétique et isotherme

d’adsorption)

Une conclusion regroupant les points essentiels de ce travail et une synthése des

résultats obtenus avec des perspectives envisages pour la suite de ce travail.
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CHAPITRE 1
AMIDON

1. 1. Introduction

Deuxi¢me polysaccharide produit dans la nature apres la cellulose, ’amidon est
d’abord un nutriment énergétique, ce qui justifie la place majeure qu’il occupe dans les
aliments. Sa nature macromoléculaire lui confére aussi un comportement d’hydrocolloide a
la base de ses propriétés fonctionnelles. Cette dualité explique sa place centrale dans notre
alimentation.

L’amidon est une substance de réserve qui provient de la synthése chlorophyllienne.
Certaines plantes donnent seulement des composés voisins tels que 1’amidon floridien,
voisin des dextrines, etc. Chez les plantes supérieures et quelques algues, on le trouve dans
les plastes spéciaux (leucoplaste ou amyloplaste), constituant ainsi des « grains d’amidon »

qui se trouvent un peu partout dans la plante, mais s’accumulent en des points privilégiées

[7].

1. 2. Définition

L’amidon est un biopolymére dont la formule brute est: (C¢ H;¢Os), , n étant
compris entre 100 et 20000. Issu de la photosynthese , I’amidon , qui constitue la réserve
en sucre des végétaux , se présente sous forme de grains de taille variable et donne dans
I’eau une solution colloidale , I’empois d’amidon , qui se colore en bleu intense en

présence d’iode.

1. 3. Structure chimique d’amidon

L'amidon est essentiellement (98-99%) un homopolymeére de D-glucose dans sa
conformation chaise, les groupements hydroxyles C2, C3, C4 et C6 étant en position
équatoriale (Figure 1.1). Les unités D-glucosyl sont liées majoritairement par des liaisons
de type a-(1,4) (95-96%) et dans une moindre mesure par des liaisons de type a-(1,6) (4-

5%). 1l est principalement constitu¢ d'un mélange de deux polymeéres aux structures
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primaires différentes : I'amylose, molécule essentiellement linéaire et I'amylopectine,

molécule ramifiée [8].

HO

Figure 1.1 : La molécule de D-glucose [9]

1. 3. 1. Structure de ’amylose

L'amylose (Figure 1.2) est un polymere essentiellement linéaire constitué¢ d'unités
D-glucosyl liées par des liaisons de type a-(1,4), les résidus de monose sont disposés selon
une forme hélicoidale avec six résidus par tour. Chaque molécule d'amylose contient en
moyenne de 500 a 6000 unités glucosyl, réparties en plusieurs chaines (1 a 20) de DP
moyen 500 [10,11]. La masse moléculaire de I'amylose est de l'ordre 10°-10°, elle dépend

non seulement de 1'origine botanique mais aussi des conditions d'extraction.
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Figure 1.2 : Structure de I’amylose [7].

1. 3. 2. Structure de ’amylopectine

L'amylopectine est le principal constituant glucidique de I'amidon (70-80% dans les
génotypes normaux). Il s'agit d'une molécule ramifi¢e (Figure 1.3) ou les unités D-glucose
sont reliées par des liaisons de type a-(1,4) principalement et 5-6% de liaisons de type a-
(1,6) a l'origine des ramifications. Ces ramifications se branchent sur un -CH,OH , tous les
25 résidus approximativement. L'amylopectine est constituée d'un ensemble de grappes de
chaines courtes de DP (degré de polymérisation) moyens 15-20, reliées entre elles par des
chaines plus longues de DP moyens 40-45 ou supérieurs a 60. L'amylopectine est
caractérisée par des masses moléculaires trés élevées de 107 a 10°, qui dépendent de

l'origine botanique et des conditions physiologiques lors de la biosynthése [11].
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® 1,4 D-glucose
® 0i-16 D-glucose

Figure 1.3 : Structure de I’amylopectine [7].
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Tous les amidons sont constitués par 1’'une de ces molécules ou les deux, et le rapport de

I’une a I’autre varie avec I’origine de 1’amidon (tableau 1.1)[7].

Tableau 1.1 : Rapport Amylose/Amylopectine

Origine Amylose (%) | Amylopectine (%)
Mais 24 76
Maxy-mais <1 >09
Amylon 70 30
Bl¢ 25 75
Fécule de pomme de terre 20 80
Manioc 17 83

1. 3. 3. Autres constituants

L'amidon contient également un certain nombre de constituants mineurs (protéines,
lipides, minéraux) dont la localisation au niveau du grain (interne/externe) et la teneur sont
fonction de l'origine botanique de l'amidon, des conditions de biosyntheése et dans une
moindre mesure de son histoire technologique (séparation, séchage...). La présence de
lipides internes en quantité supérieure a 0,5 % est caractéristique des amidons de céréales

(bl¢ 0,8-1,2 %, mais 0,6-0,8 %), mais leur nature différe selon 1'espece botanique [7].

1. 4. Structure granulaire d’amidon

A 1'état natif, I'amylose et l'amylopectine sont disposées au niveau d'entités
granulaires semi-cristallines, dont la taille (1-100um) et la morphologie (sphérique,
lenticulaire, polyédrique...) sont sous contréle génétique et en conséquence fonction de

leur origine botanique [12] (tableau 1.2).



Tableau 1.2 : Formes et dimensions des grains d’amidon [12 - 14].

Origine botanique Amidon Forme Diametre um
(%) MS

-Bl¢ 67,2 — 68,4 Lenticulaire, polyédriques | 2 — 38 (30)

-Mais 71 -174 Polyédrique 5-25

-Riz 74,6 — 88 Polyédrique 6,8

-Patate douces 69,2 - 72,0 Pole 10 -25

-Pomme de terre | 65,0 — 85,0 Ellipsoidale 15-100

-Haricot 30,0 -35,0 Réniforme 5-10

-Lentille 55,0 - 68,0 Réniforme 20-40

-Pois lisse 43,0 -48,0 Réniforme (simple) -

-Pois ridé 32,0-37,0 Rosette (composé) -

18

Les grains d'amidon sont des entités semi-cristallines dont les cristallites diffractent les RX

en donnant deux types principaux de diagrammes de diffraction (Figure 1.4) en fonction de

l'origine botanique de 1'amidon et éventuellement des traitements technologiques subis [15]

: le type A caractéristique des amidons de céréales, et le type B, caractéristique des

amidons de tubercules, de céréales riches en amylose (>40%) et des amidons rétrogradés.

Diffracted
Intensity

T W Btype

A-type

11 1 I 2 1 1 1 ]

1 1 1 i 8

0 5 10 15 20 25 30
Diffraction angle

IIIIIIII1IIIIIIII

Figure 1.4 : Diagramme de DRX de céréales (A) et de tubercule (B) [7].
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Les modeles structuraux proposés pour les zones cristallines des amidons de type A et B
sont constitués de double hélices, les 2 polymorphes différent par I'empilement de ces
doubles hélices et la quantité d'eau présente dans la maille cristalline [16].

L'allomorphe "A" est organisé suivant une maille monoclinique (a=2,124nm, b=1,172nm,
c=1,069, y =123°), groupe d'espace P6;), ou seulement 4 molécules d'eau sont présentes
entre les doubles hélices, figure (1.5). L'allomorphe "B" aurait une symétrie hexagonale
(a=b=1.85nm, c=1,04, groupe d'espace B2) qui génére un canal central occupé par 36
molécules d'eau (Figure 1.6).

I1 est le plus souvent admis que la cristallinité des amidons natifs est essentiellement due
aux molécules d'amylopectine. Cependant, aucune preuve expérimentale n'existe pour
exclure la présence d'amylose dans les cristallites. CAMERON et DONALD [7], utilisant
la DRX aux petits angles, proposent une alternance de deux types de zones, organisées et
amorphes. Les zones organisées seraient constituées d'une alternance de lamelles amorphes
et de lamelles cristallines se répétant dans 9-10 nm (Figure 1.7).

La validit¢ de ces modeles est attestée par la correspondance avec les structures
moléculaires. Le modele structural de I'amylopectine le plus couramment admis implique
des courtes chaines de type S (DP 15 a 20) associées en doubles hélices, groupées en
grappes. L'ensemble des grappes forment une structure de 10 nm d'épaisseur comprenant le
doublet de lamelles cristallines et amorphes. Les régions en double-hélice de
I'amylopectine sont localisées dans les lamelles cristallines, alors que les branchements

constituent le fond des lamelles amorphes [17].

Figure 1.5: les modeles cristallins de I’empilement du double hélices du type A [7, 11]
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Figure 1.7: Alternance des zones cristallines et amorphes dans le grain d’amidon [7].
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1.5. Propriétés fonctionnelles d’amidon

De nombreuses applications de [’amidon impliquent des traitements
hydrothermiques (empesage, cuisson, extrusion...) qui conduisent a des modifications
structurales plus ou moins importantes suivant la teneur en eau et la température utilisées.
La maitrise des utilisations de 1'amidon nécessite la bonne connaissance des transitions de
phase impliquées et des structures résultantes. Les températures de transition vitreuse et de
fusion qui dépendent fortement de la teneur en eau ou autre plastifiant et de la structure
primaire des macromolécules impliquées (longueurs de chaines, taux de branchement),
déterminent a la fois les critéres de transformations des amidons natifs et les propriétés des

substrats amylacés résultant de leurs modifications [7].

1. 5. 1. Gélatinisation en exceés d'eau

1.5. 1.1. Le phénomeéne de gélatinisation/empesage

La gélatinisation correspond aux phénoménes de gonflement irréversible et de
solubilisation observés lorsque les grains d'amidon sont chauffés au dela de 60°C en
présence d'un exces d'eau (%H20 > 70%). Au cours de lI'empesage les grains d'amidon
perdent progressivement et simultanément leur croix de polarisation et leur cristallinité. La
rupture des liaisons hydrogéne dans les zones cristallines du grain, permet dans un premier
temps 1'absorption massive d'eau et dans un second temps la lixiviation des constituants de

plus faible masse moléculaire (amylose, matériel intermédiaire) a l'extérieur du grain

[7](Figure 1.8).

phase de séparation recristallisation (rétrogradation) crisiallites acido-résistants

=
—\

cristallites de refroidissement

mves qrn:rh:l pochne

Figure 1.8 : Phénomeéne de gélatinisation/empesage [7]
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L'empesage conduit a la destruction de la structure granulaire. Globalement un empois
d'amidon est une suspension de grains gonflés (‘fantdomes') et de macromolécules
solubilisées qui ont diffusé hors des grains. Le comportement de gélatinisation dépend de
'espece botanique, éventuellement du génotype (mais cireux, mais normal, mais riche en
amylose). Les transformations structurales de cristallinité sont analysables par analyse

enthalpique différentielle.

Les empois d'amidon tout comme les solutions d'amidon obtenues a la suite d'un traitement
thermique au-dela de 100°C en présence d'un exces d'eau, sont instables a température
ambiante. Au cours du refroidissement, les macromolécules d'amylose et d'amylopectine se

réorganisent, ce qui donne lieu au phénoméne de rétrogradation.

La formation d'un gel d'amidon comprend deux étapes :

- une séparation de phase de type polymére-polymeére et polymeére-eau résultant de
l'incompatibilité d'une part de I'amylose et de 1'amylopectine en solution concentrée (c-

>3%), d'autre part d'une interaction défavorable du polymere avec I'eau.

- une recristallisation ou rétrogradation qui consiste en une réorganisation de portions de
chaines (amylose) linéaires ou de grappes de chaines (amylopectine) au sein de la phase
riche en polymere. Elle a toujours lieu au cours d'un refroidissement a partir d'un empois
d'amidon ou d'une solution d'amylose et/ou d'amylopectine totalement amorphe (état sol).
Le degré de polymérisation (DP) des segments de macromolécule impliqués au niveau des
zones de jonction différe selon qu'il s'agit de I'amylose (DP~60), ou l'amylopectine
(DP~15), la présence de ramifications étant un obstacle a la formation de zones de jonction
étendues. Ce dernier fait se traduit par des différences dans les caractéristiques et
propriétés des deux phases des gels d'amidon. La phase riche en amylose présente de
meilleures propriétés de thermostabilité (Tgsion~120°C), de résistances chimique et

enzymatique que la phase riche en amylopectine (Tfysion~45°C).

Ces phénomeénes d'empesage, dispersion, rétrogradation sont a la base des propriétés
fonctionnelles de texturation des amidons, ils concernent notamment l'apparition des

propriétés épaississantes, gélifiantes et stabilisantes des amidons.

La présence de sucres ralentit la cinétique de gélification. Ainsi les gommes, qui sont des

confiseries stables, comportent de 1'amidon en mélange avec du saccharose et du sirop de
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glucose. La concentration en amidon doit étre d'au moins 12 a 30 % pour obtenir une

texture stable.

1.6. Procédées d’extraction d’amidon a partir de la pomme de terre

Dés sa réception, la pomme de terre est nettoyée et débarrassée de ses impuretés,
elle subit ensuite une série d’opération en suspension dans 1’eau et dans des solutions a des

concentrations variées [18].

1.6.1. Trempage des tubercules

Cette opération a pour but de faire gonfler les tubercules et de les ramollir afin de
faciliter la séparation des granules d’amidon du réseau protéique qui les entoure ainsi que
les produits solubles [19].

Les solutions de trempage sont des produits chimiques qui facilitent la séparation amidon-
protéine et améliorent le rendement de I’extraction [20, 21]. Selon MOORTHY [20],
I’utilisation d’une solution aqueuse d’ammoniaque (0.03 M), non seulement améliore le
rendement mais également les caractéristiques fonctionnelles de I’amidon [20]. L’action
d’ammoniaque est la complexation avec les matériaux mucilagineux, relachent les grains
d’amidon.

Les acides lactiques et citriques améliorent aussi le rendement et la couleur de 1’amidon
des tubercules, KALLABINSKI et BALAGOPALAN [22] ont développé une méthode
enzymatique pour extraire le maximum d’amidon en utilisant la pectinase et les enzymes
de cellulase, modifient I’intégrit¢ de la matrice pectine — cellulose des membranes des
cellules et facilitent de ce fait la libération des grains d’amidon sans affecter ses propriétés
[23].

Les solutions alcalines ont un effet important dans la séparation amidon-protéine, elles sont
les plus utilisés actuellement pour le trempage. DILMER et al. [24], ont utilisé I’hydroxyde
de sodium (0,1 a 0,4 N) pour tremper les grains du mais, c’est un processus canadien pour
la production de I’amidon a I’échelle commercial [25].

Le bisulfite de sodium est un agent de trempage puissant, il favorise la destruction de la
matrice protéique, qui entoure les grains, par la rupture des liaisons disulfides inter et
intramoléculaires et faisant la séparation physique de ’amidon et la protéine plus facile

[26].
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1.6.2. Broyage

Le but de cette étape est d’ouvrir toutes les cellules de tubercules de sorte que tous
les grains d’amidon soient libérés, la boue obtenue peut étre considérée comme mélange de
pulpe (murs de cellules), jus de fruit et de ’amidon. Ce procédé est réalis¢ a I’aide des

broyeurs ou des mixeurs a des vitesses variées [25].

1.6.3. Raffinage et filtrage

Pour épurer le lait brut d’amidon (suspension) obtenu dans 1’étape précédente et
pour éliminer les impuretés, la boue d’amidon est diluée et concentrée a plusieurs reprises
afin de libérer le maximum de grains avec un minimum d’impuretés, enfin I’amidon est
filtré sur des tissus de nylon de 230 mailles [26].

L’amidon obtenu est séché a des températures allant de 55 a 65 °C pendant 24 heures.

L’étape de filtration peut étre précédée par la centrifugation lorsque la teneur en protéines
est relativement ¢€levée ou la séparation est complété par la différence de densité, I’amidon
étant le plus lourd donc sédimente et le reste des impuretés y compris les protéines

peuvent étre enlevés du surnagent [27].
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CHAPITRE 2
PLANIFICATION DES EXPERIENCES

2.1. Introduction

La recherche scientifique est un procédé qui conduit a produire la connaissance.
Dans la mesure ou I’acquisition de ces connaissances se fait a travers une expérimentation,
il est nécessaire de disposer d’une méthodologie de la recherche expérimentale qui va
rendre ce procédé le plus efficace possible [28].
Selon G. BOX rapporté par PERRIN et al. [29], le processus itératif par lequel la
connaissance est acquise peut étre schématiquement décrit par la répétition de la sequence

de la figure 2.1.

Expériences

Stratégie Analyse SE A
expérimentale

Hypothéses

Figure 2.1 : Schéma de la séquence hypothése-Stratégie expérimentale- Expérience-
Analyse
Un des premiers a proposer une telle démarche itérative liece & une méthode a été le
britannique R. FISHER rapporté par PERRIN et al. [29].
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L’américain G. BOX a pose les bases actuelles de la méthodologie de la recherche
expérimentale. Pour lui, les problémes scientifiques se repartissent en trois classes selon la
question a laquelle on désire répondre :
» Qui ?: Quelles sont les facteurs qui ont du poids sur le phénomeéne, ceux qui sont
influents ?
» Comment ?: Quelle est la forme de la réponse lorsque les facteurs influents
varient ?
» Pourquoi ? : Quelles sont les explications des phénomeénes reliés a des parameétres

physiques ou thermodynamiques ?

Le passage de qui a pourquoi materialise I’évolution conceptuelle d’un modele empirique

(approximatif) vers un modele déterministe (exact).

2. 2. Utilisation des techniques de planification des expériences

Les statistiques présentées ici ont été obtenues a partir d’une base d’interrogation
informatisée de Chemical Abstrat pour la période 1967-1989. Si on part d’une base 100
pour la tranche 1967-1972 on observe une évolution notable vers les années 80. Tous les
domaines de la chimie sont concernés [29]. La figure 2.2 donne un apercu sur le domaine

d’application des plans d’expériences dans le domaine industriel.

Formulation —

Envrironmetett
f_M atériaux et polymeéres

Pharmmacie et

Biochitmie
himie organigue
Citéticue et Chimie ménirale et
Catalyse Il étallurgie
Chitnde industrielle et iy
Procédes N Physico-chimie

Figure 2.2 : Domaines d’application des plans d’expériences [29]
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Des travaux récents ont porté sur I’utilisation des plans d’expériences pour I’extraction de
I’amidon. Ainsi K. SEETHARAMAN et al. [26], ont utilisé un plan factoriel complet a
deux niveaux pour I’extraction de I’amidon du mais, ou ils ont fait varier deux facteurs de
I’extraction avec deux méthodes d’isolation. Ils ont pu obtenir un maximum d’informations

avec 18 essais.

2. 3. Notions de modélisation, modélisation des réponses

2. 3. 1. Lois de comportement :

Le principe de base des plans d’expériences consiste a supposer que la réponse est
liée aux facteurs expérimentaux contr6lables par une fonction plus ou moins complexe

[30].La forme générale de ce modele mathématique est :

Y=f(A,B,C,.... Z, W (2.1)
Ou:
> Y est laréponse a expliquer ou la grandeur d’intérét.
> AB,C,...... Z sont les facteurs explicatifs de nature quantitative ou qualitative.

» W représente les variables aléatoires a effets faibles et homogénes engendrant une

variabilite naturelle de la réponse, qu’on appelle généralement bruit de fond.

On peut décrire un modele par le schéma représenté dans la figure 2.5 :

X1
X T , . I £
2 Phénomeéne

—>
X3 /

X1 M Y1
X, __*  Moddle [—
X, — Mathematique Y2

Figure 2.3 : Modele mathématique [29].
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2. 3. 2. Représentation symboligue d’un modele

Une symbolisation de modéle, en vue de préciser les facteurs et les interactions
étudiées est nécessaire, par convention nous symbolisons :
= Le terme constant par la lettre I.
= Les facteurs par leurs lettres génériques A, B, C,....
= Les interactions entre deux facteurs tels que A et B par AB.

= Les interactions entre trois facteurs tels que A, B, C par ABC.

2.3. 3. Modélisation en surface de réponse

La modélisation en surface de réponse n’est possible que lorsque les facteurs sont
quantitatifs et continus. Lorsque le modele choisie est linéaire, elle s’exprime généralement
sous la forme d’une équation polynomiale. Le degré du polynéme est fonction du nombre
de niveaux des facteurs [30].

La modélisation en surface de réponse du comportement d’un systeme permet notamment :
= Larecherche de solutions permettant d’atteindre un point de fonctionnement vise.
= L’optimisation sous contraintes (recherche d’un extremum)

= | e calcul de sensibilité des facteurs.

2. 4. Présentation des plans d’expériences
2. 4. 1. Définition

Un plan d’expériences P est la liste des essais que I’on a choisi de realiser. C’est
une liste de combinaisons de niveaux de facteurs pour lesquelles la réponse Y du modele

doit étre observée. Il se présente généralement sous forme d’un tableau dans lequel :

» Chaque colonne identifie les niveaux d’un facteur.

» Chague ligne identifie une combinaison de facteurs.

Une méme combinaison de facteur peut étre présente plusieurs fois dans un plan
d’expérience, on dit alors qu’elle est répétée [31].

Le plan du tableau (2. 1) comporte 5 facteurs et 12 observations a réaliser. Le facteur A est
a 3 niveaux, les facteurs B, C, D et E sont a 2 niveaux, les deux derniers lignes du tableau

représentent la méme combinaison.
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Tableau 2.1 : Exemple d’une présentation d’un plans d’expérience [31].

WWWWNRNNNNR R PR R
NNRFEPFNNMNRPRRPNMNNNDRER@
PFRPNRPRPNENRERNDNDRO
NNEFEPFNEFEPNMNNERENRNRO
NNNNEFRPRFRPNNRERNDNRM

2. 4. 2. Plan factoriel
Un plan d’expérience factoriel est un plan ou les niveaux de tous les facteurs,

qualitatifs ou quantitatifs sont codés [31]. C’est un plan qui contient toutes les
combinaisons possibles des niveaux des facteurs, chaque combinaison étant répété le
méme nombre de fois [32].

2.4.2.1. Plan & deux niveaux

Pour deux facteurs, le domaine d’étude est un carré. Par exemple la figure 2.6
représente un plan factoriel complet a deux facteurs. Le modele mathématique postulé est

un modele du premier degré par rapport a chaque facteur. Le modeéle est :

Y=a,+a,X,+a,X,+a,X;X,+e (2.2)

Avec

Y : réponse

Xi: niveau attribué au facteur i.

ao : valeur de la réponse au centre du domaine d’étude,
a; : effet du facteur 1.

ay : effet du facteur 2.

a2 : Interaction entre les facteurs 1 et 2.

e :résidu.
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Température
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o= -1 D S -
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40 %% (-1 280% (+1y  Concentration

Figure 2.4 : Emplacement des points expérimentaux dans le cadre du modele du premier
degré.
2. 4. 3. Plans D-Optimaux :

Les contraintes expérimentales ne permettent pas toujours d’étre dans les conditions

idéales des plans d’expériences précédemment décrits. Par exemple, les réglages d’appareil
ne permettent pas d’atteindre les niveaux préconisés par la théorie ou des combinaisons de
niveaux peuvent se révéler dangereuses: réaction explosive pour les chimistes,
concentration toxique pour les médecins, etc.
Dans cette situation, il est extrémement commode d’utiliser les plans D-Optimaux. Le
choix de I’emplacement des points expérimentaux nécessite alors un logiciel de plans
d’expériences. On commence par définir un grand nombre de point expérimentaux
possibles dans le domaine d’étude. Ce sont les points candidats, puis on précise le nombre
n d’expériences que I’on désire effectuer. Le logiciel utilise un algorithme d’échange pour
choisir, parmi tous les points candidats, les n essais satisfont le mieux le critére de D-
Optimalité [32].

2. 5. Choix de la stratégie d’expérimentation

Le choix de la stratégie d’expérimentation dépendra essentiellement :
= De la nature des objectifs a atteindre et du type de probléeme a résoudre.
= Du niveau de connaissance initial du systeme étudié (facteurs principaux,
interactions négligeables, domaine d’intérét, etc....).
= Les contraintes économique et techniques de réalisation des plans d’expériences.

Le choix de la stratégie d’expérimentation permettra de définir :
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= Laquantité des facteurs a retenir.
= Le type de modélisation des réponses étudiées.
= Le type du plan d’expériences a construire pour estimer les ccefficients des modeles

a partir des résultats d’essais.

2. 6. Expérimentation

Le plan étant déja construit, on peut alors préparer les essais et ensuite les exécuter,
la préparation comprend :
= La détermination de nombre de répétitions, lorsque la variabilité naturelle n’est pas
négligeable.
= La détermination de I’ordre de réalisation des essais.
Dans le cas ou il y’ a beaucoup de facteurs, il faut bien mettre chaque facteur au bon
niveau pour chaque essai. La moindre erreur peut se répercuter sur tous les coefficients du
modele mathématique et sur les conclusions de I’étude qui risquent d’avoir des

conséquences préjudiciables.

2. 7. Loqiciels de plans d’expériences

La construction des plans d’expériences est souvent facile et il suffit de choisir
parmi les matrices connues déja publiées. Mais, il importe que le plan soit adapté a I’étude
et non pas I’inverse. Il y a donc des situations ou il faut absolument tailler un plan sur
mesure. Les logiciels de plan d’expériences possédent des bibliotheques de plans
classiques et ils permettent aussi de construire les plans particuliers [33].

On peut réaliser le calcul de coefficients avec un tableur, mais cela nécessite de la
programmation et du temps. 1l est donc préférable d’utiliser un logiciel adapté qui effectue
non seulement le calcul des ccefficients mais aussi les calculs statistiques permettant
d’évaluer la qualité du modeéle mathématique.

Les logiciels des plans d’expériences sont aussi programmes pour calculer des réponses
dans tous les domaines d’étude, pour effectuer les analyses de variance, pour tracer les
courbes d’isoréponses, pour construire les surfaces de réponse et pour déterminer les zones
d’intérét. Cet ensemble de possibilités permet d’effectuer de multiples analyses et de
regarder ces données sous tous les angles. On arrive ainsi a extraire, en peu de temps, toute

I’information présente dans les résultats d’un plan d’expériences.



32

CHAPITRE 3
NOTIONS SUR LES ETUDES RHEOLOGIQUES ET
ZETAMETRIQUES

3.1. La rhéologie

3.1.1 Introduction

La rhéologie est une branche de la mécanique physique qui étudie I’écoulement de
la mati¢re condensée, telle que les biopolymeres, et en particulier la viscosité et la rigidité.
L’emploi du mot rhéologie tend a se limiter a 1’é¢tude des substances qui sont a la fois
¢lastiques (sous I’effet d’action brusques) et fluides (sous 1’effet d’action prolongées) [34].
C’est une discipline qui traite de 1’écoulement et les déformations de matériaux sous
I’action de contraintes [35]. L’objectif est de donner un cadre théorique permettant de
décrire les comportements mécaniques complexes des matériaux solides, en prenant en
compte a la fois les échelles de taille des matériaux et de températures et 1’influence du
type de contrainte appliquée au matériau, notament la vitesse de déformation [36].

Comme toutes les disciplines de création récente, la terminologie employée par les
rhéologistes est encore mal définie. Depuis quelques années, le groupe francais de
rhéologie mene une action en proposant une définition claire et précise des principaux

termes utilisés en rhéologie.

3.1.2. Principales grandeurs utilisées en rhéologie

3.1.2.1. Contrainte de cisaillement (Shear stress)

Soit une force F appliquée a une surface A, I’interface entre une plaque et un
liquide sous- jacent. Cette force F provoque un écoulement dans la couche liquide. La
rapidité de cet écoulement est subordonnée a la résistance interne du liquide, c’est-a-dire a
sa viscosite.

La contrainte tangentielle 1, qui est une grandeur dynamique, est alors définie comme étant

le rapport de la force F a la surface A, et s’écrit :
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T =

F
£ (3.1)

1 s’exprime en Pascal ou en N/m” dans le systéme MKSA, ou en dyne.cm™ dans le systéme
CGS.

3.1.2.2. Déformation et vitesse de déformation

Ce sont deux grandeurs cinématiques fondamentales qui décrivent le mouvement
du matériau dans I’espace, au cours du temps indépendamment des contraintes qui lui ont
donné naissance. Pour définir la déformation de cisaillement, il est souhaitable d’envisager
le cas particulier d’un mouvement de cisaillement laminaire présentant une symétrie plane
(figure 3.1). On définit la déformation de cisaillement dans le cas de symétrie plane ou
deux couches fluides séparées par une distance dx et se déplagant I’une par rapport a une

autre avec une vitesse u, par la relation :

du(x,t)
Y(X,t) =——— (3.2)
dx
X
wu
t
Plan mobil
X +dX
X
Plan fixe R
>t

Figure 3.1 : Profil de déplacement des courbes de fluide

La vitesse de cisaillement est la variation de la déformation au cours du temps, qui peut

étre calculée comme suit:
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dy__ddx_ddx_dv

= = =— (3.3)
dt dtdz dzdt dz

Sa dimension est I’inverse du temps (s™).

3.1.2.3. Viscosité

La viscosité caractérise 1’aptitude d’un fluide a s’écouler, elle est manifestée par sa
résistance a la déformation, ou bien au glissement relatif de ses couches, au cours de
I’écoulement d’un fluide visqueux le long d’une paroi solide [37]. Les coefficients de
viscosité sont des grandeurs physiques qui jouent un role essentiel en rhéologie, on

distingue :

» Viscosité absolue 1

Elle est définie par la relation suivante:

== (3.4)

T
Y
Elle n’est fonction que de la température et de la pression extérieure, son unité est Pa .s

dans le systtme MKSA

» Viscosité apparente

Par analogie avec les fluides newtoniens, la viscosité apparente est introduite comme
¢tant le rapport entre la contrainte de cisaillement et la vitesse de cisaillement

correspondante. Elle dépend de la température et de la pression extérieure.

» Viscosité cinématique

Elle est définit par la relation suivante :

v=H (3.5)
p

Ou, p est la masse volumique du fluide, elle est exprimée en m* .s™' dans le systéme
MKSA.
» Viscosité relative

Elle est définit comme étant la viscosité d’un liquide par rapport a celle d’un autre

liquide de référence, elle est donnée par la relation :
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1)
He =— (36)
Ou, p est la viscosité apparente et s est la viscosité du solvant.

3.1.2.3.1. Principaux parameétres dont dépend la viscosité des fluides

» Latempérature :
Pour les liquides et les semi solides, la variation de la viscosité avec la température est
différente de celle remarquée pour les gaze. La viscosité décroit lorsque la température
augmente suivant la figure 3.2 [38]. Cette variation peut etre exprimée par la loi

d’Arrhenus :
= Aexp(i) 3D
KT

Ou A, K, E, sont des constantes et T la température thermodynamique exprimée en Kelvin.

u (Pa.s)

A

T (K)

»

Figure 3.2 : Variation de la viscosité du fluide en fonction de la température.

» La concentration :
Dans le cas des suspensions et des émulsions, la viscosité dépend fortement de la

concentration, comme le montre la figure 3.3 [39].
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u (Pa.s)

v

Figure 3.3 : Variation de la viscosité en fonction de la concentration.

» La pression :
La variation est souvent négligeable car la viscosité des liquides croit faiblement avec la
pression [39]. A une trés forte pression, la viscosit¢é augmente lorsque la pression
augmente, aussi bien pour les liquides que pour les gaz. Cependant, les variations de la
viscosité sont pratiquement négligeables en dessous de 40 bars pour les liquides et en

dessous de 20 bars pour les gaz [40].

> Le temps :
L’influence du temps est combinée avec la contrainte de cisaillement (T ), peut étre

complexe est peut donner lieu a des phénomenes thixotropiques ou rhéopexes [36].

» La contrainte de cisaillement :
L’ ¢étude de la variation de la viscosité apparente avec la contrainte de cisaillement ou la
vitesse de cisaillement fournit des courbes appelées courbes de viscosité, qui permettent un

classement des fluides d’apres leur comportement rhéologique.

3.1.3. Equations rhéologiques d’état, Rhéogrammes

Tout systéeme mécanique obéit a une équation fondamentale qui établit une relation
entre les grandeurs cinématiques décrivant ce mouvement et les grandeurs dynamiques. Il
existe en rhéologie une relation entre la déformation y et la contrainte de cisaillement t.
Cette relation dépend des propriétés et de la nature du matériau, de la température et de la

pression extérieure. Elle s’écrit donc :
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y =f(t,T,P) (3.8

Les courbes qui traduisent graphiquement 1’équation rhéologique d’état sont appelées
rhéogrammes. Le comportement d’un fluide peut étre différent si on change les conditions

de cisaillement. Ces dernic¢res peuvent exprimer les relations entre :

» La contrainte de cisaillement t et la déformation de cisaillement vy.
» La contrainte de cisaillement 7 et la vitesse de cisaillementy .

» La déformation de cisaillement y et le temps (test de fluage).

» La contrainte de cisaillement 7 et le temps (test de relaxation).

Toutes ces expressions sont données a T et P constantes [41].

3.1.4. Classification des fluides réels en fonction de leur comportement rhéologique

Les fluides réels sont caractérisés par deux principaux comportement rhéologiques :
» Les fluides indépendants du temps.
» Les fluides dépendants du temps.

3.1.4.1. Fluides indépendants du temps

Ce sont les fluides pour lesquels il existe une relation entre la contrainte de

cisaillement 7 et la vitesse de cisaillementy . Leur comportement rhéologique est

indépendant de la durée d’application de la contrainte [42]. Leur équation générale

s’écrit :

1=f(y) (3.9)

3.1.4.1.1. Fluides Newtoniens

Ces fluides sont caractérisés par une relation proportionnelle entre la contrainte de

cisaillement 7 et la vitesse de cisaillement y . Cette relation s’écrit :

T= WYy (3.10)

ou p est la viscosité dynamique du fluide ( Pa.s)
La viscosité dynamique est indépendante de la vitesse de cisaillement. Elle ne dépend que

de la température, de la pression et de la nature du fluide [39].
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Dans I’industrie alimentaire, les fluides Newtoniens sont relativement nombreux: le lait,

les jus de fruits naturels, le blanc d’ceuf stabilisé, la plupart des miels, etc.

3.1.4.1.2. Fluides non Newtoniens

Les fluides non Newtoniens sont caractérisés par une relation générale de type :

= Llawo (3.11)

Ou papp est la viscosité apparente dépendante de la vitesse de cisaillement (Pa.s).

Les raisons du caractére non Newtonien d’un fluide sont liées a la taille des particules, leur
concentration dans la phase continue, leur forme, leur nature et leur aptitude a la
déformation ou bien la réactivité physico-chimique de la phase continue notamment dans
le cas des suspensions colloidales.

On distingue deux catégories principales de fluides non Newtoniens au comportement

indépendant du temps [41, 42]:

a) Les fluides a contrainte seuil

En géneral, les fluides a contrainte seuil ( fluides plastiques) sont caractérisées par des
courbes d’ecoulement présentées dans la figure 3.4.

Il est possible d’expliquer qualitativement le comportement d’un corps plastique de
Bingham en supposant que se dernier présente au repos une structure tridimentionnelle
rigide,susceptible de résister a des contraintes inférieures a la contrainte seuil 19 . Dés
qu’on dépasse cette contrainte, la structure se détruit et le comportement du fluide devient
Newtonien sous I’effet de 1aé contrainte efficace t - 1o.

Si de nouveau la contrainte appliquée devient inférieure a la contrainte seuil 1o, la structure
initiale se reforme en un temps sufisamment court qu’on peut le négliger. De nombreux
fluides présentent ce comportement plastique, comme exemple classique, on peut cier
quelques uns dans I’industrie agroalimentaire tels que la moutarde,le chocolat fondue, les
margarines, certaines grasses, ainsi que dans 1’industrie chimique ou I’industrie pétroliére
tels que les peintures, la pate a papier, certaines suspensions de particules solides, les boues

de forage, etc.
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b) Les fluides sans contrainte seuil

Les principales catégories de fluides sans contrainte seuil sont :

» Les fluides pseudo-plastiques ou rhéofluidifiants.

» Les fluides dilatants ou rhéopaississants.

Contrainte de cisaillement (Pa)

»
|

Fluide plastique de Bingham

Fluide plastique

Fluide pseudo plastique
(Rhéofluidifiant)

Fluide Newtonien

Fluide dilatant

/ (Rhéopaississant)

Vitesse de cisaillement (S™)

0

Figure 3.4 : Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de

cisaillement pour différents types de fluides

b.1. Les fluides pseudo plastiques ou rhéofluidifiants

Leur comportement rhéologique différe essentiellement de celui des fluides
plastiques par le fait que les fluides pseudo plastique ne présentent pas de contrainte seuil
d’écoulement [41]. La viscosité apparente de tels fluides diminue progressivement lorsque
la vitesse de cisaillement augmente.

Ostwald a proposé pour représenter les courbes d’écoulement de ces fluides, la relation

dite la loi d’Ostwald de Waele :

r=ky " (3.12)

ou n est I’indice de consistance et K, la consistance.
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b.2. Les fluides dilatants ou rhéoépaississants

Ces fluides obéissent également a la loi d’Ostwald mais avec n >1, autrement dit, la
viscosité apparente croit avec la vitesse de cisaillement.
Ce type de comportement a été initialement mis en évidence sur des suspensions de forte
teneur en solide. Au repos, le volume libre entre les particules est minimal; il est occupé
par le liquide suspendant qui enrobe chaque particule d’une fine pellicule qui joue le rdle
de lubrifiant. Au fur et a mesure que la vitesse de cisaillement augmente, le liquide est
insuffisant pour combler tout le volume interstitiel. Les tensions de cisaillement
provoquent peu a peu la rupture de ces films, et aux frottements solides-liquides initiaux,
se substituent alors des frottements solide-solide qui entrainent une augmentation de la

viscosité apparente de la suspension.

3.1.4.2. Fluides dépendants du temps

Le comportement rhéologique des fluides dépendants du temps a été expliqué par des
modifications de leur structure interne. Ces modifications peuvent étre trés rapides, dans ce
cas, le temps n’intervient pas de maniére apparente dans les équations d’écoulement, la
viscosité apparente est alors fixée uniquement pour une valeur donnée de la contrainte ou
de la vitesse de cisaillement. Par contre, si les modifications de la structure interne du
fluide sont lentes, les caractéristiques de 1’écoulement du fluide seront influencées par les
traitements antérieurs, et la viscosité apparente dépendra dans ce cas d’un autre parametre

qui est le temps. Alors, on distinguera trois catégories de fluide dépendant du temps :

3.1.4.2.1. Fluides thixotropes

Tout corps dont la viscosité apparente a tendance a décroitre dans le temps lorsqu’il
est soumis a un cisaillement constant est dit thixotrope. Cette diminution de la viscosité est
due a la destruction progressive de sa structure tridimensionnelle. La thixotropie est un
processus réversible: apres suppression du cisaillement et un temps de repos suffisant, la

structure initiale se régénere graduellement.

3.1.4.2.2. Fluides rhéopexes

La rhéopexie ou I’antithixotropie est le phénomene inverse de la thixotropie pour
une contrainte donnée (ou cisaillement donné), la viscosité apparente augmente avec le
temps. Exemples: suspension de bentonite, des émulsions eau dans huile et certains dérivés

de la cellulose (solution de méthyle cellulose).
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3.1.4. 2.3. Fluides viscoélastiques

Un fluide viscoélastique est un fluide qui possede a la fois des propriétés de
viscosité et d’élasticité : leur comportement s’apparente a la fois au comportement du
solide ¢€lastique parfait et du liquide visqueux newtonien. Tous les matériaux présentent a

des degrés divers, des propriétés viscoélastiques.

3.1.5. Intérét de I’étude rhéologique

Les mesures rhéologiques, a partir desquelles on établit la réponse mécanique d’un
matériau soumis a une contrainte, ou une déformation, fournissent les parametres
nécessaiures a la caractérisation des fluides. Elles permettent en particulier de défférencier
par exemple un gel d’une solution concentrée de polyméres, ou il n’existe pas de jonction
entre les molécules. Donc, I’etude rhéologique devrait permettre de mieux comprendre les
relations entre les propréités d’un matériau et sa structure et de faire face aux situations

pratiques mettant en ceuvre ce type de fluide[43].

3.2. La z&tamétrie

3.2.1.Généralités

Une charge de surface se forme quand un solide et un liquide sont en contact. Cette
charge de surface peut étre produite par des mécanismes de dissociation de groupes
ioniques en surface du solide, par 1'adsorption de groupements et/ou d'ions chargés de la
solution ou par dissolution inégale des ions du réseau cristallin. Cette charge de surface est
balancée ¢lectriquement par des ions de la solution, de charge opposée, entourant les
particules solides. Les charges de surface et les ions entourant les particules appelées ions
complémentaires forment la double couche électrique [44].

Dans les phénomenes électrocinétiques la force mise en jeu n'est pas la charge a la surface
du solide, mais la charge nette de l'interface entre le liquide hydrodynamiquement li¢ a la
surface des particules et le fluide. Le potentiel électrique (en volt) a cette interface est
appelé le potentiel Zéta. L'application d'un champ électrique alternatif & un colloide produit
un déplacement des particules dans ce champ en fonction du potentiel Zéta. S'il existe une
différence de densité entre les particules et le liquide, ce mouvement oscillatoire des
particules produit une impulsion dans le liquide. Cette impulsion développe une amplitude

acoustique appelée Electrokinetic Sonic Amplitude [44].
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3.2.2. Distribution ionique autour d’une particule colloidale

La distribution ionique des charges autour d’une particule est décrite dans la figure
(3.5) En partant du centre de la particule chargée on rencontre une premiere couche
appelée couche stationnaire ou de STERN constituée d’ion de signe opposé a celui de la
particule chargée et une deuxieme couche appelée couche diffuse ou de GOUY constituée
d’ions et de molécules d’eau si 1’eau est le solvant. L’ensemble des deux couches
constitue la double couche électrique. Le rayon de ’enveloppe externe de la couche
stationnaire s’appelle le rayon de cisaillement qui est une donnée importante pour la
détermination de la mobilité de la particule. La différence de potentiel entre I’enveloppe
externe de la couche stationnaire et I’enveloppe externe de la couche diffuse porte le nom
du potentiel z€ta & ou potentiel électrocinétique. & est exprimé en volt [37].
Quelle que soit la nature des interfaces (liquide/gaz, liquide/liquide, liquide/solide) son
¢lectrisation est systématique, ce qui génére un potentiel électrique dans son proche
voisinage, ce potentiel ¢électrique, appelé potentiel zéta, est accessible expérimentalement
par diverses techniques. Sa connaissance est utile pour améliorer la compréhension des
mécanismes d’adsorption, de stabilité, de réactivité¢ interfaciale. Il intervient dans des

domaines tels que la flottation, la floculation, la mouillabilité.
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Figure 3.5 : La distribution ionique des charges autour d’une particule

Le potentiel zéta d'une particule qui est la charge globale que la particule acquiert dans le
milieu liquide dans lequel elle est plongée, peut étre mesuré avec un Zétasizer Nano Z ou
ZS. La valeur du potentiel zéta mesurée indique la force de répulsion présente et permet de
prédire la stabilité¢ a long terme du produit. Si toutes les particules en suspension ont un
potentiel z€ta négatif ou positif important, elles tendent a se repousser mutuellement et ne
peuvent se rassembler. En revanche, si leur potentiel zéta est faible, aucune force ne les
empéche de se rassembler et de floculer. L'effet du pH, la concentration en additif ou la
force ionique du milieu liquide sur le potentiel zéta peut apporter des informations sur la

formulation du produit permettant d'atteindre une stabilit¢é maximale.

3.2. 3. Méthodes de mesure

La mesure du potentiel zéta est essentiellement assurée par des procédés

d’¢lectrophoreése ou d’¢électro-osmose. Ces expériences consistent, dans le premier cas, a
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déterminer par observation microscopique directe la vitesse de déplacement d’une particule
colloidale dans un champ électrique a ’aide d’un zétametre. Dans le deuxiéme cas, on
mesure la vitesse de déplacement d’un liquide soumis a un champ électrique dans un tube
capillaire, la migration du liquide étant visualisée en créant une bulle dans la colonne
liquide. Toutefois, quel que soit le principe de mesure, les appareils actuellement
disponibles sont plus adaptés a I’étude des suspensions qu’a celles des émulsions. Les deux
grands types d’appareils les plus utilisés sont ceux a analyse de transfert de masse
¢lectrophorétique et ceux a micro électrophorése (observation microscopique du

déplacement électrophorétique) en veine liquide [45].

3.2.4. Les informations fournies par ce type de mesure

Le potentiel z&€ta dépend du potentiel au plan interne de Helmholtz, lui-méme
révélateur du comportement des ions interagissant avec la surface. Il existe trois types de

comportements possibles pour ces ions, représentés sur la figure 3.6 :

3.2.4.1 Ions déterminant le potentiel

Ce sont des ions constitutifs de la structure du solide, qui fixent la charge de surface
de celui-ci. Dans le cas des oxydes, ce peuvent étre les ions H'et OH". Le potentiel de
surface, calculé a partir de la charge de surface, tient donc compte de la fixation de ces

ions.

3.2.4.2. lons indifférents

Ce sont des ions n'ayant qu'une interaction purement ¢électrostatique avec la surface.
Tous les ions de méme signe et de méme valence ont le méme comportement vis-a-vis de

la surface.

3.2.4.3. lons spécifiquement adsorbés

Ce sont des ions possédant une affinité pour la surface, de nature chimique et non
¢lectrostatique. Ils peuvent donc s'adsorber sur une surface non chargée ou de signe

opposé. Cette interaction dépend alors de la nature de I'ion adsorbé.
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Figure 3.6 : Evolution du potentiel zEta en fonction de la teneur en ions déterminant

le potentiel [46].

Le potentiel zéta est généralement déterminé en fonction de la concentration en ions
déterminant le potentiel. La concentration pour laquelle le potentiel zéta s'annule est
appelée point de charge nulle, dans le cas ou aucun autre ion n'est présent dans la solution.
C'est également le point ou le potentiel de surface s'annule. La charge de surface du solide
est alors globalement neutralisée.

Les ions indifférents ont la propriété de ne pas modifier le point de charge nulle du solide.
Leur seule influence sur le potentiel z&ta est d'abaisser sa valeur absolue, par compression
de la double couche, lorsque leur concentration en solution augmente (Figure 3.7).

En revanche, les ions spécifiquement adsorbés déplacent la valeur de la concentration en
ions déterminant le potentiel pour laquelle le potentiel zéta s'annule. Cette concentration

est alors appelée point isoélectrique [46].
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Figure 3.7 : Influence de la concentration C en ¢€lectrolyte indifférent sur la longueur de

Debye (1/K) et sur le potentiel zéta () [47].

3.2.4. Calcul du potentiel zéta

Les différentes évaluations du potentiel zéta a partir des vitesses de migration
¢lectrophorétique dérivent des conceptions fondamentales de la double couche électrique.

Elles reposent sur des équations fondamentales [37].

3.2.4.1 Conception ’HELMHOLTZ : équation de VON SMOLUCHOWSKI
Selon 1 ‘hypothése ’HELMHOLTZ [37]. Si les ions d’une charge donnée sont liés

a la surface d’une particule dispersée, les ions de charge opposée ou contre —ions s’alignent
parallelement a ces derniers, formant ainsi une double couche de charges électriques. La
relation employée en électrophorése par VON SMOLUCHOWSKI sert a évaluer le

potentiel en fonction de la vitesse de migration electrophorétique .

4.7.n.Ve
= G-13)
Avec :

& : potentiel z&ta (mV).

1 : viscosité de la solution.

V. : vitesse de déplacement électrocinétique
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D : constante di¢lectrique du milieu.

€: champ électrique.

L’équation de vonsmoluchowski, élaborée a partir du modeéle d’une double couche plane,
ne tient compte ni de la forme ni de la taille des particules.
La théorie ’HELMHOLTZ implique une brutale chute de potentiel a I’interface liée a une

trés faible épaisseur de la double couche.

3.2.4.2. Conception de GOUY : équation de HUCKEL

Lorsque la force ionique de la solution est trés faible, 1’épaisseur de la double
couche devient importante et la conception d’une double couche diffuse proposée par
GOUY semble convenir. La densité des contre-ions décroit exponentiellement au fur et a
mesure que la distance par rapport a la paroi chargée augmente. Ainsi, pour des particules
sphériques uniquement et pour des tres faibles valeurs de la double couche 1’équation de

HCKEL peut étre utilisée [47].

:6.72'. 77Vc

£ E (3.14)

3.2.4.3. Conception de HENRY : équation de HENRY
HENRY a montré que les équations d¢ VON SMOLUCHOWSKI et HUKEL sont

les formes limites d’une équation plus complexe. En outre, cette équation relie deux
conceptions de la double couche comme I’a proposé STERN , ce modéle décrit une double
couche mixte constituée d’une partie fixe et une partie diffuse. L’équation de HENRY peut

s’expliquer de la mani¢re suivante :

(:_6.71.77 1
~ &E 1+Ff(K.a)

(3.15)

F : facteur d’effet retard €lectrophorétique.

K.a : épaisseur de la double couche.
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3.2.5. Paramétres a prendre en compte dans la mesure du potentiel zéta

Un probléme fondamental se pose lors de la mesure du potentiel zéta, a savoir
I’obligation de diluer les émulsions. La mesure du potentiel z€ta sur des systémes riches en
phase dispersée entraine des problémes au plan pratique et théorique. Il est certain que le
potentiel zéta mesuré sur des émulsions diluées est différent de celui existant effectivement
dans une émulsion non diluée, la dilution modifie un grand nombre de paramétre. Pour
limiter ces modifications, il est souhaitable de diluer les émulsions dans un milicu
correspondant a la composition de leur phase dispersante. Lors de la mise au point de la
mesure du potentiel zéta des émulsions, il est important de tenir compte des

caractéristiques de la phase dispersée et dispersante [47].

e Nature de la phase dispersée.

e Comportement chimique.

e Taille des particules.

¢ Distribution granulométrique des particules.
e Voluminosité de la phase dispersée.

e Nature de la phase dispersante.

e pH.

e Viscosité.

e Force ionique.
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CHAPITRE 4
ADSORPTION DES IONS METALLIQUES

4.1. Introduction
Les métaux lourds présents dans I’environnement aquatique proviennent de

sources naturelles et de sources anthropogenes. Leur présence dans I’eau peut étre soit le
résultat de déversements effectués directement dans les écosystemes marins et dans les
eaux douces, soit d'un cheminement indirect comme dans le cas des décharges séches et
humides et du ruissellement agricole. Parmi les plus importantes sources naturelles, citons
I'activite volcanique, I'altération des continents et les incendies de foréts.

Contrairement a d'autres polluants, comme les hydrocarbures dérivés du pétrole, et aux
déchets qui envahissent I'environnement au vu de tout le monde, les métaux lourds
s'accumulent subrepticement, pour finir par atteindre des seuils toxiques [48]. Un bon
nombre de métaux lourds sont connus comme toxiques ou cancérigenes, a titre d’exemple
le chrome (VI) est tres toxique pour I’homme et les animaux [49]. Le mercure et le
cadmium sont connus en tant que les plus toxiques et les plus préjudiciables a
I’environnement [50]. Le cuivre provoque des actions toxiques sur la santé humaine a une

concentration supérieure a 1.5 mg.L™*[51].

4.2. Adsorption

L’adsorption est un processus de séparation ou certains composes de la phase fluide
sont transférés a la surface d’un adsorbant solide. Ces composés ont tendance a
s’accumuler a la surface du support, parfois sous forme d’une monocouche moléculaire ou
en couche multiples [52, 53]. L’adsorption des solutés sur un support solide peut étre
classée selon deux grandes catégories [54] :

4.2.1. Physisorption

Entre la surface de I’adsorbant et la molécule adsorbée, il peut exister des énergies
d’attraction basées sur un systeme de force électrostatique de VAN DER WALLS

englobant des formes distinctes d’interactions.
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» Les interactions entre deux dip6les permanents (force de KEESOM)
» Les interactions entre un dipdle induit (force de DEBYE)
» Les forces de dispersion (force de LONDON)
Généralement la valeur de I’énergie de ce type d’adsorption est située dans une gamme

comprise entre 0 et 20 kJ/mole.

4.2.2. Chimisorption

Ce type d’adsorption se traduit par la formation d’une liaison covalente entre la
surface de I’adsorbant et I’adsorbat. Ces interactions peuvent avoir lieu lorsque le matériau
possede des fonctions de surface. Ces liaisons sont de plus forte énergie, supérieure ou

égale a 20 kJ/mol.

4.3. Adsorbants

Le tableau 4.1 montre une liste non exhaustive de quelques exemples choisis des
adsorbants utilisés pour I’élimination des métaux lourds présents dans I’eau. Récemment,
de nombreuses approches ont été étudiées pour le développement du procédé de
I’adsorption par I’utilisation des adsorbants efficaces contenant des polymeéres naturels,
(biopolymeres) tels que la chitine [55,56], I’amidon [57,58], et leurs drivés (chitosane
[59,60], cyclodextrine [61,62]).

Plusieurs chercheurs ont montré I’efficacité des biopolymeéres, natifs ou modifiés, pour
I’élimination des ions métalliques. VARMA et al. [60], ont étudié la complexation du
chitosane et de ses drivées par les ions métalliques.

Les biopolyméres solubles peuvent étre réticulés par une réaction entre I’hydroxyle ou la
fonction amine par un agent d’accouplement pour former des réseaux réticulés insolubles
dans I’eau [63 - 65]



Tableau 4.1 : Les principaux adsorbants des ions métalliques.
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Adsorbants ions métalliques Références
adsorbées bibliographiques
» Charbons actifs - Cr (VD). [5]
- Pb*, Cd** [66]
> Zéolites
- Scolecite - Pb*, cd*, cu* [67]
- Clinoptilolite - Pb*, Cr**, cu* [68]
» Argiles
- Montmorillonite -Mn?* Zn*, Ni#* [69]
- Spiolite -Hg**, Pb?* [70]
- Kaolinite - Pb*", Cd™. [71]
» Adsorbants non codteux
- Pulpes de betterave - Pb?*, Cd**. [72]
- Ecailles de caco - Cu®" Pb*, Zn* [73]
- Biomasse fongique - As (V) [74]
» Matériaux polymeres
-Résine  de  polymeéres | - U (VI) [75]
organique - Cu®" Pb** [76]
- Chitosane - Zn**, Ni%*, cu® [77]
- Amidon modifié - Pb**, Cd*, cu™ [78]

4.4. Cinétigue d’adsorption et mécanismes mis en jeu

La cinéetique proprement dite n’est pas encore décrite de fagon satisfaisante par les

équations, les mécanismes d’adsorption des ions métalliques sur les biopolymeéres sont tres

compliqués par ce qu’ils impliquent la présence de différentes interactions [79,80]. En

général il y a quatre étapes principales dans la sorption de polluants sur I’adsorbant, dont

chacune est représentée par une cinétique propre [81].

1. Une diffusion externe : c’est le transfert du soluté de la phase liquide a la surface

externe du solide.

2. Une diffusion interne : qui a lieu dans la phase liquide remplissant les pores.
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3. Une réaction de surface

4. Une migration en surface : qui traduit une diffusion dans la phase adsorbée.

La seconde étape est évidemment la plus lente et ne peut étre accélérée artificiellement
[53].

Les principales interactions qui proviennent dans un procédé d’adsorption des ions

métalliques sont les suivantes :

4.4.1. Interactions électrostatigues

Les ions en solution chargée positivement sont attirés par des forces
électrostatiques de type VAN DER WALLS, vers les charges négatives de I’adsorbant
[82].

4.4.2. Complexation :

Les ions métalliques peuvent étre complexés avec les biopolymeéres par association
entre les ions métalliques et les groupes fonctionnels présents dans les chaines polymeéres.
Les groupes de surface de ces matériaux se comportent comme des ligands complexant
[83]. Les ligands sont des atomes possédant une paire d’électrons libres. Ce sont
généralement des éléments non métalliques, électronégatifs donneurs d’électrons, comme
O, N. Ces €eléments sont contenus dans les groupement de surface tels que : -NH, (amine), -
OH (alcool)[82].

4.4.3. Interaction acide-base :

La fonction amine dans les chaines polymeres du chitosane se comporte comme
une base forte et les ions métalliques tel que le Cu** se comportent comme un acide fort
[84]

4.4.4. Précipitations

La précipitation fait partie des principaux mécanismes de rétention des €léments a
I’état de traces métalliques, elle correspond au passage d’une espéce de I’état dissous a
I’état solide. Les phénomeénes de précipitation peuvent avoir lieu sur la surface des phases

solides ou dans la phase aqueuse interstitielle du milieu [84]
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4. 5. Isotherme de I’adsorption :

L’adsorption atteint apres un certain temps, un état d’équilibre ou les concentrations de
I’adsorbat dans la phase solide ne varient plus. Cet état d’équilibre peut étre décrit par une
isotherme d’adsorption ou I’on représente la concentration de I’adsorbat dans la phase

solide en fonction de sa concentration dans la phase liquide de I’état d’équilibre.

4.5.1 Classification des isothermes d’adsorption

En 1960, GILES et al. [85]. Ont classé les isothermes d’adsorption dans le cas des
liquides pour les solutés de faibles concentrations en quatre classes (figure 4.1).

» Classe « S»:
Dans cette classe les isothermes sont obtenus lorsque les molécules de soluté ne
s’accrochent au solide que par I’intermediaire d’un seul groupement et I’adsorption du
solvant est appréciable, I’effet coopératif explique le fait que I’adsorption devient
progressivement faible. Lorsque la quantité adsorbée a la quelle les molécules sont
adsorbées facilitent I’adsorption des molécules suivant a cause de I’attraction latérale, ce
qui forme une couche d’adsorption a laquelle les molécules sont adsorbées verticalement.

» Classe « L »:
Sont les plus fréguentes, présentent une concavité vers I’axe de concentration, I’adsorption
devient plus difficile lorsque le degré de recouvrement augmente, ceci se rencontre dans le
cas ou I’adsorption du solvant est faible et lorsque les molécules ne sont pas orientées

verticalement mais plutét a plat.

» Classe « H»:
Observée lorsqu’il y a chimisorption du soluté, on les rencontre aussi dans certains cas
d’échanges d’ions, dans I’adsorption des molécules et lorsque le soluté s’agglomére en

micelles ioniques.

» Classe « C »:
Elles sont caractérisées par un partage constant du soluté entre le solide et la solution. Dans
chaque groupe principale en rencontre un palier au dela duquel il indique une orientation
des molécules déja adsorbées pour former un film compact ou bien a la formation du

multicouches.
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Figure 4.1 : Classification des isothermes d’adsorption d’aprés H. GILES et al. [85]
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4.5. 2. Les modeles empiriques d’adsorption

Une grande majorité des recherches concernant I’adsorption sur des solides naturels
s’effectue a partir de la réalisation d’isotherme d’adsorption. Le processus d’adsorption est
alors représenté par un modeéle empirique a plusieurs variables.

Plusieurs modeles, développés initialement pour I’adsorption a I’interface gaz-solide,
peuvent étre étendus a des échanges liquide-solide. Il s’agit d’expressions mathématiques
qui relient la quantité de métal adsorbée par masse d’adsorbant a la concentration du cation

en solution a I’équilibre, pour un systeme donné a une température fixée [82]

4.5.2. 1. Modele de LANGMUIR (1918)

Le modéle de LANGMUIR a deux variables se base sur I’équilibre suivant [86] :

[SA]
[SI[A]

"+ ASA K= AVeC Stow = S™+SA (4.1)

bC
T 42

S : sites de surface libres

A : Concentration de métal en solution & I’équilibre, notée Ce (mg.L™).

SA : Quantité de métal adsorbée par unité d’adsorbant notée Q, (mg.g™).

[Swt]: Concentration en soluté fixée sur I’adsorbant correspondant a une monocouche
compléte c’est la quantité maximale d’adsorption Qmax (Mg.g™)

K = b : Constante d’équilibre de I’adsorption (L.mg™).

D’apres WEBER et al. [86], ce modele est basé sur les hypothéses suivantes :
- Les molécules adsorbées s’organisent en monocouche.

- Tous les sites de surface ont la méme réactivité et sont identiques.

- Il n’y a pas d’interaction entre les composants adsorbés.

- La réactivité est instantanée et réversible.
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4.5.2.2. Modéle de FREUNDLICH (1926)

L’isotherme de FREUNDLICH décrit I’adsorption sur les surfaces hétérogénes

[87]. Ce modeéle repose sur I’équation empirique suivante :

©
I
~

(4.3)

Q, : Quantité adsorbée mg.g™

K : Constante de FREUNDLICH caractérisant le pouvoir adsorbant.

1 : Constante de FREUNDLICH liée a I’affinité du soluté pour I’adsorbant.
n

Ce : Concentration a I’équilibre du soluté dans la phase liquide (mg.L™).

4.6. Facteurs influencant I’adsorption

Un examen des données dans la littérature indique que I’adsorption des ions
métalliques dépend fortement de plusieurs facteurs.

4.6.1. Adsorbant

Les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un mélange

en retenant plus ou moins ceux-ci, par le biais de liaisons dont I’intensité varie selon la
nature des molécules présentes dans le mélange ainsi que les propriétés de I’adsorbant
utilisé [88].

Cependant, il y a des autres paramétres qui affectent I’adsorption des ions métallique sur
les biopolymeres, tels que la basse porosité qui permet une commande de diffusion de la
cinétique de sorption, La cristallinité qui est un paramétre important dans ces limitations
[84].

La capacité d’adsorption des biopolymere est essentiellement due a la présence des
groupement fonctionnels (hydroxyles, acétamide, amine,...)[89].

Les fonctions amines du chitosane, sont responsables de I’adsorption des ions métalliques
par des mecanismes de chélation, cependant les groupes d'hydroxyle peuvent contribuer a
I'adsorption [79,59].
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4.6.2. Nature et concentration de |I’adsorbat

La nature du cation influe sur sa rétention, le métal ayant le rayon ionique le plus
grand est plus fortement adsorbé [90]. L’adsorption est plus intense pour une concentration
initiale plus élevée [91]

4.6.3. pH du milieu

Le pH est un facteur prépondérant de la rétention des métaux lourds car il contréle
la totalité des processus affectant le comportement de ces éléments en solution [92].
Généralement, lorsque le pH de la solution augmente, la capacité d’adsorption des ions
métalliques augmente [89]. En milieu acide, des compétitions entre les protons H" et les
ions métalliques peuvent étre existés, pour I’occupation des sites d’adsorption de la

macromolécule [60, 79].

4.6.4. Température

La capacité d'adsorption dépend aussi de la température. En général, une

augmentation dans la température diminue la capacité d'adsorption du chitosane [89].

4.6.5. Force ionigue

L’ adsorption des ions métalliques est défavorisée par I’augmentation de la force
ionique, Il est & noter que I’adsorption du cuivre sur le chitosane est plus prononcée en
absence de NaCl [93].
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CHAPITRE 5
MATERIELS ET METHODES

5.1. Extraction de ’amidon

5.1.1. Présentation de la matiére premiére

Les pommes de terres, variété Spunta, obtenues aux prés de 1’Institut Technique des
Cultures Marechaires de Staouéli. La période de récolte choisie est celle du mois d’octobre
2004, ou les tubercules sont plus riches en amidon, la teneur en matiere séche des fécules
de pomme de terre de cette variété est de 75 % en amidon [94]. Le tableau 5.1 rassemble

les principales propriétés de la variété Spunta.

Tableau 5.1 : Principales propriétés de la variété « SPUNTA ».

Aspect extérieur Consistance de la chaire Remarque

Grosseur souvent

exceptionnelle tubercule moyenne Faible aptitude a la
oblong conservation
Peau jaune

5.1.2. Méthode d’extraction de I’amidon de la pomme de terre

Pour I’extraction de 1’amidon, la méthode alcaline de A. MISTRY et al. [95] a été
choisie. Elle consiste a préparer 600 ml des solutions de NaOH de 0,1 a 0,4 % et maintenir
la température des solutions constante, a la valeur choisie a partir de la méthode des plans
d’expériences, cette température varie entre 25 et 55 °C dans un bain marie thermostaté.
Les fécules de pommes de terre préalablement coupées dans la direction transversale en
des cubes de 1 cm’ et séchées a la température ambiante au laboratoire pendant 48 heures,
sont pesées a des masses de 100 g et trempés dans les solutions de NaOH d¢ja préparées,

suivie d’une agitation pour obtenir une dispersion uniforme.
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Apres le trempage dont la durée varie entre 30 et 90 min, le mélange est broyé dans un
Mixeur de jus a la vitesse maximale pendant 15 min, le mélange est ensuite filtré¢ a 1’aide
d’un tissu de mousseline pour éliminer les fibres et les impuretés avec ajout de 1’eau
distillée pour s’assurer que le maximum d’amidon a pu traverser le filtre.

L’amidon précipité est lavé 2 fois par 500 ml d’eau distillée et enfin filtré sur un papier

filtre et séché pendant 48 h a I’air libre.
Le rendement de I’amidon extrait est donné par la formule (5.1) :

R(%)=%*100 (5.1)

R : rendement de I’extraction en (%).
M, : masse d’amidon obtenue.

M : masse de la pomme de terre

5.1.3. Planification des expériences

La méthodologie expérimentale choisie pour organiser et rationaliser les essais,
s’appuie sur les techniques des plans d’expériences, le recours a cette méthode permet
d’obtenir des modeles prévisionnels des réponses étudiées, ainsi que les conditions
optimales et ce avec un minimum d’essais avec un maximum de crédibilité. Compte tenu
de I’objectif visé par cette é¢tude, a savoir la détermination des effets des trois paramétres
de I’extraction (concentration de NaOH , température, temps de trempage), la stratégie de
planification expérimentale la plus adéquate repose sur une modélisation en surface de
réponse (RSM)[30, 96], par un modele tenant compte de toutes les interactions doubles

entre les facteurs donné par la formule (5.2) :

Y =a,+a X, +a,X, +a, X, +a, X +a,X; +a,;X; +a,X, X, +a, X, X, +a,,X, X, (5.2)

Ou Y est la réponse qui présente le rendement et X;, X,, X3 sont les facteurs de
I’extraction en coordonnées centrées réduites compris entre -1 et +1.
La matrice d’expérience est donnée par le logiciel MODDE 6 version 5 utilisant les trois
facteurs de I’extraction et leurs niveaux :

» La température varie entre 25 et 55°C.

» Le temps de trempage des fécules de pomme de terre dans les solutions de NaOH

varie entre 30 et 90 min.
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* La concentration de NaOH varie entre 0.1 et 0.4 %.
La réponse choisie est le rendement de 1’extraction.
La matrice d’expérience qui répond a nos objectifs est du type D-Optimale, qui contient 16
essais, avec trois répititions au centre, pour tenir compte de la variabilité naturelle due aux

facteurs éventuels non contrdlés est donnée dans le tableau (5.1) :

Tableau 5.2: Matrices d’expériences.

Essais Température Temps (min) | concentration de
(°C) X, Xz NaOH (%)X
1 55 30 0,1
2 25 90 0,1
3 55 90 0,1
4 25 30 0,4
5 55 30 0,4
6 25 90 0,4
7 55 90 0,4
8 25 30 0,2
9 25 50 0,1
10 35 30 0,1
11 55 60 0,25
12 40 90 0,25
13 40 60 0,4
14 40 60 0,25
15 40 60 0,25
16 40 60 0,25

5.2. Caractérisation de I’amidon extrait dans les conditions optimales

5.2.1. Détermination de la fraction soluble et de la capacité de gonflement

Ces deux paramétres sont déterminés par la méthode de KAYODE et al. [97]. Elle
consiste a introduire 500 mg d’amidon dans un tube de centrifugeuse et ce dernier est pesé,
son poids est not¢ W;. L’amidon est dispersé ensuite dans 20 ml d’eau distillée et chauffé a
différentes températures de 30 a 80 °C pendant 30 min dans un bain marie thermostaté. Le
mélange est porté¢ a la température ambiante suivie d’une centrifugation a 3000 tr/min
pendant 15 min, le surnageant est décanté doucement et le culot est pesé a nouveau, ce

poids est noté W, la capacité de gonflement est donnée par la formule (5.3) [97].
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C(%) :%*mo (5.3)

M est la masse d’amidon et égale a 500 mg et C est la capacité de gonflement en (%).
5 ml du surnageant est séché a 110°C et pesé par la suite, il représente la quantité d’amidon

solubilisé dans I’eau, la fraction soluble est donnée par la formule (5.4)

S (%) = %*100 (5.4)

S est la fraction soluble en (%) et W3 est la masse du 5 ml du surnageant apres séchage.

5.2.2. Détermination du taux d’amylose

La teneur en amylose a été déterminée par la méthode de WILLIAM et KUZINA
[16], qui consiste a ajouter 10 ml du KOH (0,5 N) a 20 mg d’amidon. Le mélange est agité
et transféré dans une fiole de 100 ml et complété jusqu’au trait de jauge. De ce volume sont
prélevés 10 ml dans une fiole de 50 ml aux quels sont ajoutés 5 ml de HCI (0.1N) suivie
de I’addition de 0,5 ml du réactif d’iode et complété a 50 ml par de I’eau distillée.
L’ absorbance est mesurée a 625 nm a 1’aide d’un spectrophotométre de marque ZIESS
(Germany), la teneur en amylose est calculée a partir de 1’équation standard de FORTINI

[98], donnée par la formule (5.5).

Y=128,414L 6,218 (5.5)

Avec :
Y : la teneur en amylose en (%).

L : Pabsorbance a la longueur d’onde A = 625 nm.
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5.3. Application de I’amidon extrait a I’adsorption du cuivre

Dans le cadre de I’application du biopolymere obtenu a 1’adsorption du cuivre
bivalent en solution, les caractéristiques physico-chimiques, rhéologiques et zétamétriques
sont déterminés. Pour ce faire, les échantillons suivants sont préparés :

- Un échantillon de I’amidon extrait a 1’état natif.

- Un échantillon témoin de I’amidon correspond a 1g d’amidon mis en contact avec 100 ml
d’eau distillée pendant 2 h sous agitation magnétique, puis filtré et séché

- Un échantillon préparé de la méme facon que I’échantillon témoin, mais en présence de
2mg.L" de Cu®".

Les trois échantillons préparés sont analysés par spectroscopie I.LR et par diffraction des

RX

5.3.1. Analyse par spectroscopie I.R :

L’appareil utilisée est un spectrophotometre a transformé de Fourier de marque
(FTIR-8900) SHIMADZU, piloté par un microordinateur muni d’un logiciel spécialisé
pour I’acquisition et le traitement des résultats. La plage balayée est de 400 a 4000 cm'.

La préparation des échantillons consiste & mélanger Img d’amidon sec et finement broy¢
avec 250 mg de KBr pur séché a 105°C .Le mélange est broy¢ puis compressé sous vide a
température ambiante. On obtient ainsi des pastilles solides et transparentes prétes pour

I’analyse.

5.3.2. Analyse par diffraction des rayons X :

L’appareil utilisé est un diffractométre de poudre de marque D8 ADVANCE
Bruker. Les conditions opératoires sont : un tube de rayon X avec anticathode en cuivre et
un filtre de Nickel (radiation Ac, k¢ = 1,5418 A°), une tension de 40 Kv et une intensité de
40 mA. Cet appareil est piloté par un microordinateur doté du logiciel EVA Socabin,
version 5 pour I’exploitation des résultats, la plage 26 balayée est de 2 a 100°.

Les échantillons a analyser sont finement broy¢s.

5.3.3. Analyse rhéologique :

Le comportement rhéologique de 1’amidon est étudié aprés sa gélification. Le but
recherché est de voir I’effet que peut générer les cations Cu®" sur les caractéristiques
mécaniques de I’amidon, notamment ceux de la variation de la viscosité pour le taux de

cisaillement zéro et a ’infini.



63

Pour ce faire deux tests sont réalisés, un test de relaxation qui définit 1’évolution de la
viscosité apparente en fonction du temps et le test d’écoulement qui détermine les
caractéristiques propres du polymere étudié et représente la variation de la viscosité ou la
variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement.
Le gel d’amidon est préparé par chauffage de 10 g d’amidon dissous dans 100 ml d’eau
distillée a la température de 75 °C, le second gel est préparé de la méme facon mais avec
I’ajout de 3,927 mg de CuSO,4.5 H,0, qui correspond & une concentration de 10 mg.L™" de
Cu”".
Le rhéométre utilisé est de type PHYSICA RHEOLAB MCI, reli¢ a un thermostat ou la
température est fixée a 20°C. Le viscosimetre est piloté par un microordinateur doté d’un
logiciel Software Rhéosolve US 200.
Le rhéometre MC1 est un cisailleur rationnel, des cylindres concentriques sont utilisées
pour le systéme de mesure. L’échantillon est positionné entre le gobelet de mesure fixé et
I’agitateur de mesure tournant. Son principe de fonctionnement est bas¢ soit sur une
contrainte imposée, soit sur une vitesse de cisaillement imposée.
Les caractéristiques spécifiques de ce systéme de mesure sont les suivantes :

=  Controle digitale de la vitesse et du couple de rotation.

= Adaptation automatique des parametres de contréle durant le test.

= Affichage direct des valeurs mesurées et calculés : vitesse, couple de rotation,

gradient de vitesse, contrainte de cisaillement, viscosité, température, temps etc...

Les informations générales sur les différents systémes de mesure Rhéolab MC1 sont

présentées dans le tableau (5.2).

Tableau 5.3 : Systémes de mesures du Rhéolab MC1

Systéme de mesure Z1 72 73 74
Domaine de vitesse de 0 - 4031 0-1032 | 0-1032 | 0-1032
cisaillement (s)
Domalpe Fle la contrainte de 0-67 0-195 0-1141 0-34544
cisaillement (Pa)
Domaine de la viscosité 0.001-1,30 0,02-15 0,118- 0.672-500
(Pa.s) 100
Volume de remplissage (ml) 22,5 100 17 3
Cas d’utilisation L1qu1'de a .fzflble Suspensions ngl FIP ides
viscosité solides pateux
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Un test de relaxation est réalis¢é dans le but de faire ressortir le temps associé¢ a 1’état
d’équilibre dynamique de la structure, au quel cas, les interactions de cisaillement et de
répulsion sont égales, en signe opposé, aux interactions d’attraction de Van Der Waals.

On impose une vitesse de déformation de cisaillement, constante de (5 s™) pendant une
durée de 20 secondes. Le temps entres deux mesures et de 1 seconde.

Un test d’écoulement est réalis¢é dont I’objectif est de caractériser le comportement
rhéologique du gel d’amidon lorsqu’il est en écoulement, pour cela la contrainte de
cisaillement est variée de 0,1 a 180 Pa en rampe linéaire. Le nombre de points de mesure
est de 20, le temps entre deux mesures est associé au temps d’équilibre déduit a partir du

test de relaxation.

5.3.4. Analyse zétametrique

Le potentiel électrocinétique ¥ est le potentiel qui existe au niveau du plan
d’écoulement d’une particule chargée lorsque celle-ci est placée dans un champ électrique
selon qu’elle soit chargée positivement ou négativement. La connaissance du potentiel Zéta
permet d’apprécier le potentiel de surface. La mesure du potentiel Zéta s’effectue par
¢lectrophorese. Ce type de mesure nécessite des échantillons trés limpides [44].

Cette analyse est effectuée a 1’aide d’un « Zétasizer 2000 » de marque MALVERN, piloté
par microordinateur doté du logiciel Zéta Mode V 1.6. L’appareil effectue 1’analyse

automatique trois fois et affiche les résultats sous forme de pic.

Les échantillons a analyser sont préparés par la manicre suivante :

Aux 3 fioles de 1 1 contenant respectivement, 1 1 d’eau distillée, 1 1 d’une solution de
concentration 1 mg.L™" en Cu®" et 1 1 d’une solution de concentration 2mg.L" en Cu®", on
ajoute 1 g d’amidon, les trois fioles sont portées sous agitation magnétique pendant 2 h ,
ensuite des prélevements de 200 ml sont effectuées pour faire un balayage de pH de 1 a9
par ajout de HCI1 (0.1N) ou NaOH (0.1N).

Le but recherché dans cette analyse est de déterminer le point isoélectrique, des trois
mélanges, qui correspond a un potentiel zéta nul, c’est une zone trés instable ou se
produisent la floculation et la coalescence des suspensions par adsorption des ions a la

surface des particules en solution.



65

5. 3. 5. Cinétique et isotherme d’adsorption du cuivre sur I’amidon :

Dans cette partie, I’amidon extrait est soumis a différents tests d’adsorption de
cuivre qui est I’'un des métaux lourds, considéré comme toxique et irritant pour la santé
humaine, la limite admissible dans ’eau est de 1.5 mg.L'[51]. Le cuivre métallique existe
sous forme de complexes avec d’autres substances chimique. Le produit utilisé pour nos

expériences est le CuSO4 .5H,0 . Les concentrations choisies sont 1 et ng.L'1 de Cu*".

5.3.5.1. Méthode de dosage

Les mesures des concentrations en cuivre total sont réalisées par absorption atomique
a I’aide d’un spectrophotometre a flamme de type PYE UNNICAM Sp 9.
Toutes les mesures sont réalisées a la longueur d’onde de 324,8 nm [99] avec une lampe a
cathode creuse. Les domaines de mesures s’étendent de 0 a 1 mgL’' pour une
concentration initiale en cuivre de 1mg.L™" et de 0 4 2mg.L™" pour une concentration initiale
en cuivre de 2 mg.L™".
L’¢étalonnage de I’appareil est réalisé par des solutions de cuivre a des concentrations
connues choisies selon le domaine de mesure, 1’appareil affiche directement la

concentration résiduelle en cuivre aprés avoir introduit 1’échantillon a analysé.

5.3.5. 2. La cinétique d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption permettent de déterminer les temps d’équilibre sont
effectuées de la manicre suivante :
Dans une série d’erlenmeyers de 250 ml, est introduite une masse de 0,1 g d’amidon a
laquelle 100 ml d’une solution de cuivre sont ajoutés. Les valeurs de pH considérés varient
de 4 a 8. Le pH est ajusté par ’acide chlorhydrique (0,1N) ou par I’hydroxyde de sodium
(0.IN). Les erlenmeyers sont placés sous agitation magnétique a température ambiante
environ 20 °C, a des intervalles de temps réguliers de 30 a 360 min, apres écoulement du
temps nécessaire les solutions sont filtrés sur papier filtre et le filtrat est analysé par

absorption atomique a la longueur d’onde 324,8 nm.

5.3.5.3. Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorptions sont ensuite construites aprés une durée
correspondant au temps nécessaire pour atteindre un équilibre apparent, en utilisant des
masses d’adsorbant qui varient entre 15 a 100 mg. Le mode opératoire suivi, consiste a

mettre la masse d’amidon avec 1’ajout de 100 ml de la solution de cuivre a la concentration
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de 1 ou 2 mg.L"". Le pH de la solution est ajusté par 1’ajout de NaOH ou HCL Les
solutions ainsi obtenues sont placées sous agitation magnétique pendant le temps
d’équilibre préalablement déterminé pendant la cinétique d’adsorption, apreés écoulement
du temps nécessaire les solutions sont filtrées et analysées par absorption atomique a la
longueur d’onde 324,8 nm.

Le calcul de la quantité de cuivre adsorbée est donné par la formule suivante :

_&Cy
m

Q. (5.6)

Avec

Cy : concentration initiale en cuivre (mg.L™).

C. : concentration d’équilibre en cuivre (mg.L™).

m : masse d’adsorbant en g.

Q. : quantité de cuivre adsorbé par gramme d’amidon (mg.g™).

V : volume de I’échantillon égale a 100 ml
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CHAPITRE 6
RESULTATS ET DISCUSSIONS

6.1. Optimisation du procédé d’extraction de 1’amidon par la méthode des plans

d’expériences
La matrice centrée réduite proposée par le plan d’expérience, et les valeurs

expérimentales du rendement de 1’extraction pour chaque essai, sont représentées dans le

tableau 6.1.

Tableau 6.1 : Matrice centrée réduite et les valeurs expérimentales du rendement

d’extraction

Essais | X X5 X3 | Rendement (%)
1 1 -1 -1 25,14
2 -1 1 -1 22,57
3 1 1 -1 23,72
4 -1 -1 1 25,92
5 1 -1 1 14,01
6 -1 1 1 25,57
7 1 1 1 7,65
8 -1 -1 -0,333 22,74
9 -1 -0,333 -1 22,06
10 |-0,333 -1 -1 23,115
11 1 0 0 17,715
12 0 1 0 20,67
13 0 0 1 18,9
14 0 0 0 22,29
15 0 0 0 21,69
16 0 0 0 22,17

Le calcul des paramétres du modéle polynomial en surface de réponse s’effectue en
utilisant les valeurs expérimentales du rendement en fonction des trois paramétres choisis a
savoir la température, le temps de trempage de la pomme de terre dans les solutions de

NaOH et la concentration de NaOH.
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Le mod¢le polynomial obtenu du rendement en amidon exprimé en % en matiere fraiche
est donné par la formule (6.1).

La qualité au sens statistique des résultats est conditionnée par le coefficient expliquant la
variance, R?, et le coefficient de prédiction, Q*. Le premier indique a quel point le modéle
explique les valeurs observées. Plus il est proche de 1, plus le mod¢le est bien ajusté. Le
second indique la puissance prédictive du modele. Au-dela de 0.7, le mod¢ele présente un

bon pouvoir prédictif.

Rendement (%) =21918-3.116X, —0.830X, —2.474X, —0.784X? —0.293X> —0.172X (6.1)

~1.140X, X, —4.381X,X; —0.866X, X,

R%=0.995.
Q%=0.885.

Les expressions mathématiques de R* et de Q? sont les suivantes :

R? = 20 -Y) :zze‘ 0<R’><I1 (6.2)
D i-Y)

Sy, -y —Z(yli_‘th)z
) > (i -y)

Q2 0<Q><1 (6.3)

Avec :

y; : Réponse mesurée au point 1.

y : Moyenne de I’ensemble des réponses Y, mesurées.
e, : Résidu au point 1.

y : Réponse prédite par le modele au point i.

ém

h. : La variance de prédiction au point i, c’est le i “™ élément diagonal de la matrice

X(X'X)'X", ou X est la matrice de calcule des coefficients du modéle.
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Au regard des valeurs de ces deux coefficients, on peut dire que le modele obtenu est
prédictif, ce qui permet de déterminer les effets des trois facteurs sur le rendement

d’extraction.

Les représentations graphiques du modele obtenu en surface de réponse et des courbes

d’isoréponse sont données sur les figures 6.1 et 6.2 respectivement.

Figure 6.1 : Présentation en surface des réponses du modele obtenu, temps de trempage

¢gale a 60 min.
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NaOH (%)

25 30 35 4+ 45 =T ] 55
temperature (*C)

Figure 6.2 : courbes d’isoréponses obtenues suite a la projection de la surface de

réponse de la figure 6.1.

Les figures 6. 1 et 6.2 permettent de déterminer le rendement de I’extraction de 1’amidon

dans tout le domaine de 1’étude.

6.1.1. Effet des facteurs sur le rendement de 1’extraction

6.1.1.1. Effet de la température

La figure 6.3 schématise les variations du rendement en fonction de la température

et du temps de trempage de la pomme de terre dans les solutions de NaOH a différentes

concentrations.
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Figure 6.3 : Variation du rendement d’extraction en fonction de la température pour

différents temps de trempage dans la solution de NaOH 0,4 %.

Nous observons (figure 6.3) que la température a un effet négatif sur le rendement

d’extraction, en effet I’augmentation de la température pour une concentration de NaOH de

0.4% entraine le phénomene de gonflement et de I’hydratation des grains d’amidon, ce qui

provoque I’augmentation de la viscosité du milieu et rend la récupération et la filtration des

grains plus difficile, en diminuant le rendement d’extraction [95].

6.1.1.2. Effet de la concentration de NaOH

Les figures 6.5 et 6.6 schématisent les variations du rendement d’extraction en

fonction de la concentration de NaOH pour différents temps de trempage aux températures

25 et 55°C respectivement.
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Figure 6.4 : Variation du rendement d’extraction en fonction de la concentration de NaOH

pour différents temps de trempage a T =25°C.
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Figure 6.5 : Variation du rendement d’extraction en fonction de la concentration de NaOH

pour différents temps de trempage a T = 55°C.
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A partir des résultats de la figure 6.4, on observe clairement que le rendement
augmente avec I’ajout du NaOH a la température de 25 °C par contre 1’ajout des mémes

quantités a la température de 55°C ( figure 6.5), provoque une chute significative du

rendement de 1’extraction.

Ces deux observations montrent 1’influence du niveau de la température sur 1’effet de la
concentration de NaOH et confirme la difficulté de récupérer les grains d’amidon aux

températures élevées a cause du phénomene de gonflement des grains.

6.1.1.3. Effet du temps

Les figures 6.6 et 6.7 schématisent les variations du rendement en fonction du

temps de trempage et de la concentration de NaOH aux températures 25 et 55°C

respectivement.
—=— C=0,1%
. —0— C=0,25%
25 4
S 241 o .
= o=
[«5]
& 23 .
e]
c
: /
22 "
l/
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Figures 6.6 : Variation du rendement d’extraction en fonction du temps de trempage pour

différentes concentrations de NaOH a T = 25°C.
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Figures 6.7 : Variation du rendement d’extraction en fonction du temps de trempage pour

différentes concentrations de NaOH a T = 55°C.

L’analyse des figures 6.6 et 6.7, montre en général que 1’effet du temps de trempage sur le
rendement n’est pas tres significatif, mais le trempage des fécules de pomme de terre a la
température de 55°C pour une durée prolongée peut provoquer une diminution du

rendement. En effet le rendement chute de 14 a 8 % lorsque le temps passe de 30 a 90min.

Les résultats de la méthode des plans d’expériences conduisent au choix des conditions

d’extraction et de purification optimales suivantes :

Trempage des fécules de la pomme de terre dans une solution de NaOH a 0,4% a la
température de 25°C pendant 30 minutes. Dans ces conditions le rendement est de 25,92 %

en matiere fraiche.

6.2. Résultats de la caractérisation de I’amidon extrait dans les conditions optimales

6.2.1. Fraction Soluble et capacité de gonflement

Les résultats du test de gonflement permettent d’estimer le degré de gélatinisation
et les différentes valeurs de la fraction soluble déterminent la dispersion des

macromolécules dans ’eau.
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Ces deux parametres augmentent avec 1’élévation de la température (figures 6.8 et 6.9) et
cela est dii a I’¢largissement des sites absorbants de I’eau et par conséquent a la

solubilisation des macromolécules.
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Figure 6.8 : Variation de la fraction soluble de I’amidon extrait en fonction de la
température

Capacité de gonflement (3,97
s
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T(°C)

Figure 6.9 : Variation de la capacité de gonflement de I’amidon extrait en fonction de la
température
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6.2.2. Le taux d’amylose

La teneur en amylose de I’amidon obtenue par extraction est de 19,098 %. Cette

valeur est en accord avec les résultats obtenus par L. JAYAKODY et al. [100].

6.3. Résultats de ’application de I’amidon extrait a 1’adsorption du cuivre (1I)

6.3.1. Les spectres I.R
Les figures 6.10, 6.11 et 6.12 donnent les spectres I.R des différents échantillons

d’amidon préparés.
Au regard de ces résultats, il apparait que les spectres présentent les mémes bandes
d’absorption caractéristiques de I’amidon [101].

L’examen de ces spectres fait apparaitre des bandes d'absorption que nous présentons
comme suit :

» Groupements OH :

Le spectre montre deux bandes d’absorption situées entre 3000-3700 cm™ et entre 1600-

1700 cm™.

-La bande qui s’étale entre 1600-1700 cm™ et centrée vers 1647.1 cm™ est attribuée aux

vibrations de valence du groupement OH de I’eau présente dans 1I’amidon [9,102,103].

-La bande située dans I’intervalle 3000-3700 cm™, avec un pic intense a 3425.3 cm’
caractérisant 1’amidon, correspond aux vibrations d’élongation des groupements OH des

unités de glucoses des chaines d’amylose et d’amylopectine [104, 107].
» Les liaisons C-O :

- un pic intense vers 1018.3 cm™ (figure 6.11 et 6.12) correspond aux vibrations
d’¢longation de la liaison C-O du C-O-C, et des épaulements & 1083.9 et 1161.1 cm™

caractérisant les vibrations d’¢élongation de la liaison C - O du C-O-H [100,101].
» Les liaisons C-H :
-Un pic & 1465.8 cm™ correspond aux vibrations de déformation du CH, [91].

-Un pic 2 2927.7 cm™ correspond aux vibrations d’élongation du CH, [99, 100, 104].
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> Pics de chélation vers 2360.7cm™'[108] a cause des liaisons d’hydrogéne présentes

entre les groupements hydroxyles.

La différence entre le spectre d’amidon avant et apres 1’adsorption du cuivre (II) est :

L’intensité du pic correspond aux chélation des groupes OH de I’amidon qui
apparait a 2360 cm’ environ et présente un pic plus intense avant I’adsorption du
cuivre (figures 6.11 et 6.12) et un pic de faible intensité¢ (figure 6.13) apres
adsorption du cuivre. En effet la diminution de I’intensité du pic est probablement
due a la complexation des groupements OH initialement chélatés avec les cations
Cu”". TABODADA et al. [83], VARMA et al. [60] ont montré ’adsorption du
cuivre et du mercure sur le chitosane par le changement de la forme et de ’intensité

des pics correspond aux groupements NH, et OH.

Un déplacement du pic qui correspond aux vibrations de déformation de la liaison
C-0O de C-O-C de 1018.3 vers 995.2 cm™, ce déplacement est due a la diminution
de I’énergie de vibration de la liaison C-O a cause de I’interaction entre les doublets
libres de 1’atome d’oxygéne et les cations du cuivre qui a provoqué un

affaiblissement de la liaison C-O.

En effet ’analyse par I.R a montré les différents changements des pics qui correspondent

. . 2+ , .
aux groupements fonctionnels responsables de 1’adsorption du Cu”" par des mécanismes

qui différents selon la nature du groupement.
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Figure 6.10 : Spectre infrarouge de I’amidon extrait a 1’état natif
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6.3.2. Etude par diffraction des RX
Les figures 6.13, 6.14 et 6.15 donnent les spectres de diffraction des RX des

différents échantillons d’amidon préparés.
Les principales distances interréticulaires et leurs angles de diffraction sont mentionnés sur

les spectres.
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Figure 6.13 : Spectre obtenu par diffraction des RX sur ’amidon extrait
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Figure 6.15 : Spectre obtenu par diffraction des RX sur ’amidon extrait aprés adsorption

du cuivre
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L’analyse des deux premiers spectres (figures 6.13 et 6.14) ne révele aucun changement de
la structure cristalline de 1’amidon, ou les angles de diffraction caractérisant le type B
[109,110] sont mentionnés sur les spectres. Cependant, le troisieme spectre (figure 6.15)
est différent des deux premiers. Une partie de la structure cristalline a été perturbée. Ceci
peut étre expliqué par une interaction entre I'amidon et le Cu®" au moyen des groupements

OH et la destruction des liaisons d’hydrogénes intramacromoléculaires de I’amidon.

6.3.3. Etude rhéologique

6.3.3.1. Test de relaxation

La figure 6.16 donne I’évolution de la viscosité en fonction du temps. Pour des raisons de

reproductibilité, cet essai est réalisé avec une répétition minimale égale a 2.
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Figure 6.16 : Test de relaxation du gel d’amidon

Les deux courbes obtenues, sont quasiment identiques, ce qui permet déduire que le test en
question est assez reproductible. Par ailleurs, la viscosité enregistre une chute importante
dans les premiceres secondes du test et se stabilise au dela de 4 a 5 secondes environs.

Ceci laisse supposer qu’avant le test de sollicitation, la structure du gel se présente sous
forme d’un réseau polymere d’une viscosité de 4 Pa.s environ.

Sous I’effet du cisaillement, le réseau polymeére subit une modification structurelle, qui se

traduit par une diminution de la viscositg.
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A la lumiere de ces observations, la structure du gel se présente sous la forme d’un réseau,
ou les deux composantes de I’amidon obéissent & une organisation structurelle. En effet
selon BULEON et al. [111], cette organisation est donnée selon la structure ci-dessous,
figure 6.17, ou les macromolécules linéaires d’amylose occupent la phase continue et
forme un réseau fermé par enchevétrement et englobent les fantomes des grains d’amidon

dans lesquels se trouvent les macromolécules ramifiées d’amylopectine.

phasze contitue constituée
d'amyloze solubllisée

phase discontinue constituée de
fontdmes de grams d'armdons
enrichizs en amylopectne

Figure 6.17 : Représentation schématique d’un gel d’amidon BULEON etal. [111]

6.3.3.2. Test d’écoulement
La courbe d’écoulement peut étre représentée soit en terme de viscosité en fonction

de la vitesse de cisaillement (figure 6.18.a) ou en terme de contrainte de cisaillement en

fonction de la vitesse de cisaillement, (figure 6.18.b).
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Figure 6.18.a : Courbe d’écoulement en terme de la contrainte de cisaillement en fonction

de la vitesse de cisaillement.
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Figure 6.18.b : Courbe d’écoulement en terme de viscosité en fonction de la vitesse de

cisaillement.
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On remarque (figure 6.18b) que la viscosité apparente diminue en fonction de et ycela

dans tout le domaine de cisaillement, de 1024 10 s™ .Ceci permet de dire que la solution
polymére se comporte comme un fluide rhéofluidifiant (la viscosité apparente de tels
fluides diminue progressivement lorsque la vitesse de cisaillement augmente), auquel cas,
les chaines macromoléculaires de ’amylose et de 1’amylopectine s’orientent suivant le

sens de cisaillement. Nous notons par ailleurs la bonne reproductibilité des résultats.

Dans le cadre de I’application de I’amidon comme support adsorbant des ions métalliques
nous envisageons d’examiner 1’effet du cuivre sur le comportement rhéologique du gel

d’amidon.

6.3.3.3. Test d’écoulement du gel d’amidon en présence de Cu’':

Dans cette étape nous nous proposons de déterminer les courbes d’écoulement des
deux gels d’amidon, sans Cu”" et avec 10mg.L" de Cu*".
Ainsi a l’issue du test d’écoulement, figure 6.19, nous remarquons que la viscosité
apparente du gels d’amidon en présence de Cu®" est plus élevée que celle sans Cu®’, ce qui
laisse supposer qu’au repos le systéme présente une structure d’un réseau polymere plus

. . . 2+
rigide que celui en absence de Cu”".

—&— Gel d'amidon (E1)
100 5 —a— Gel d'amidon (E2)

] —o— Gel d'amidon avec Cu(ll) (E1)
—m— Gel d'amidon avec Cu(ll) (E1)

n (Pa.S)

0101 R | LR | LA | Ty ooy T
0,01 0,1 1, 1,10 100 1000 10000

Y (s)

Figure 6.19 : Effet de Cu®" sur les courbes d’écoulement du gel d’amidon
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Les tests sont répétés deux fois et nous précisons que E1 est I’essail et E2 est I’essai 2

Un tel comportement peut étre le résultat du mécanisme suivant :

Adsorption du Cu®" sur les groupements hydroxyles d’amylose et d’amylopectine par
complexation intermacromoléculaire (figure 6.20), ce qui génére un renforcement et une

consolidation du réseau polymere et qui manifeste par une €lévation de la viscosité.

Amylopectine

Figure 6.20 : Exemple de complexation du Cu*" avec I’amylose et 1’amylopectine

6.3.4. Etude z€tamétrique
En premier lieu, on s’intéresse a la détermination de I’évolution du potentiel zéta

de la solution de I’amidon, en fonction de la variation du pH. Le but recherché a travers
cette étude est de déterminer le point isoélectrique des la grains d’amidon en absence du

sel de cuivre.
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Figure 6.21 : Variation du potentiel zéta en fonction du pH de la solution d’amidon

. 2+
en absence des ions Cu“".

Les résultats de la figure 6.21 représentent la courbe du potentiel zéta en fonction de pH,
on remarque que ( enregistre une chute significative (en valeur absolue) lorsque le pH
diminue passant par la valeur 0 et devient positif pour un pH inférieur au pl qui lui est égal
a2,l.

Pour voir I’effet des ions Cu®" sur le pI de la solution, nous tragons les courbes de
I’évolution du  en fonction de pH en absence de Cu’" et en présence de deux

concentrations différentes de Cu”" égales a 1 et 2 mg.L™" ( figure 6.22).
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Figure 6.22 : Variation du potentiel zéta de la solution d’amidon en fonction du pH et de la

. 2+
concentration de Cu~".

L’analyse des trois courbes (figure 6.22), montre qu’effectivement le pl des grains
d’amidon se déplace de 2,1 en absence des Cu*" vers 2,7 pour lmg.L'l de Cu*" et vers 3,6
pour 2mg.L" de Cu*".
Le déplacement du pl explique que Ila neutralisation des grains 1’amidon en solution
nécessite plus de charges positives (pH = 2,1). Alors que I’ajout de 2mg.L™" ou Img.L" de
Cu”" la neutralisation nécessite moins de charges positives, cette observation  peut
confirmer la fixation de Cu®" sur 1’amidon et nous permet de conclure que :

- L’amidon est doté de sites adsorptifs pour les ions métalliques.

- L’adsorption en présence de 2mg.L'de Cu®’est plus intense qu’en présence de

lmg.Ll.

6. 3. 5. Etude des cinétiques et isothermes d’adsorption du cuivre sur I’amidon extrait
6.3.5. 1. Cinétiques d’adsorption

Les différents résultats obtenus tracés sous forme de courbes Q, = f(t) (6.23 et
6.24) montrent que 1'équilibre est rapidement atteint au bout de 120 a 180 minutes de

contact.
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Figure 6.23 : Variations de la quantité de cuivre adsorbée sur I’amidon en fonction du

temps et du pH, concentration initiale en cuivre égale a Img.L™".
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Figure 6.24 : Variations de la quantité de cuivre adsorbée sur I’amidon en fonction du

temps et du pH, concentration initiale en cuivre égale a 2mg.L™".
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L'allure de ces courbes représentant les cinétiques d'adsorption du Cu?" sur I’amidon

permet de mettre en évidence deux zones:

- la premiére partie de la courbe réveéle une adsorption rapide avec des quantités
d'adsorption de 1’ordre de 0,45 a 0,65, et de 0,85 a 1,3 mg.g'1 pour les concentration

initiales en cuivre de 1 et 2mg.L" respectivement, au bout de 180 minutes.

- la deuxieme et derniére partie se présente sous forme d'un plateau ou l'adsorption du
soluté est maximale. A ce niveau, il y a un pseudo-équilibre entre les vitesses d'adsorption
et de désorption et les cinétiques d'adsorption deviennent relativement plus lentes [112].
On observe pour les conditions expérimentales choisies, que le Cu®" s'adsorbe de facon
générale a plus de 64 % surtout pour les valeurs de pH égales 7 et 8.

Dans cette gamme de pH on peut également penser a une fraction de métal qui précipite.

6.3.5. 2. Les isothermes d’adsorptions

Les représentations graphiques des isothermes d’adsorption sont schématisées par les
Figures 6.25 et 6.26 ; elles représentent les quantités de Cu”” adsorbées en fonction de la

concentration métallique a I’équilibre.
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Figure 6.25 : Isothermes d’adsorption du cuivre sur I’amidon a différents pH, concentration

initiale en cuivre égale a Img.L™.
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Figure 6.26 : Isothermes d’adsorption du cuivre sur I’amidon a différents pH, concentration

initiale en cuivre égale a 2mg.L".

De fagon générale, les isothermes obtenues avec les deux concentrations initiales en Cu®" a
différents pH sont de type S (type S donné dans le chapitre 4) et se divisent en deux

étapes :

- La premiére étape est caractérisée par une adsorption faible ou le métal est retenu
probablement par les forces électrostatiques.

- La deuxiéme étape est caractérisée par une grande variation de I'adsorption montre que
I’affinité¢ de I’adsorbant envers le métal devient de plus en plus importante et implique de

fortes interactions entre adsorbant-adsorbat [112].

6.3.5.3. Modélisation des isothermes d’adsorptions

L’exploitation des isothermes selon le modéle de FREUNDLICH a donné les
valeurs de Kr et 1/n avec les coefficients de corrélation pour les deux concentrations

initiales en Cu®" & différents pH les résultats présentés sur le tableau 6.2.
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Tableau 6.2 : Constantes de FREUNDLICH pour les deux concentrations initiales en Cu®*

a différents pH.
Co Img. L 2mg. L
pH 4 5 6 7 8 4 5 6 7 8
Kr 14,78 nd |nd 50 62 2,05 |3,389 | 4,657 | 5,212 | 6,314
I/n 4,705 7,44 | 6,541 | 4,222 | 3,903 | 3,047 | 2,791 | 2,782 | 2,666 | 2,283
R 0,990 0,983 | 0,966 | 0,992 | 0,981 | 0,984 | 0,996 | 0,997 | 0,998 | 0,987

L'examen de ce tableau montre que le modeéle de FREUNDLICH est applicable a ce type

d’adsorption (valeurs de R proche de 1), ce qui nous permet de dire que la surface de

I’adsorbant est hétérogéne [87]. Ce résultat est en bon accord avec la structure granulaire

non homogene de I’amidon [100].

Le coefficient (1/n) représente l'affinité de Cu®" pour la surface. Si ce coefficient (1/n) est

supérieur a I’unité, cela signifie que l'isotherme est de type S (concave) et I’adsorption des

. + . rur \
ions Cu?" sur ’amidon est hétérogéne.

. y . . . . 2+
Les valeurs de Kr qui caractérisent le pouvoir adsorbant de I’amidon pour les cations Cu

montrent que la capacité de I’adsorption est plus importante en milieu basique.

La figure 6.27 montre I’évolution de la capacité d’adsorption maximale en fonction du pH

de la solution.
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Figure 6.27 : Effet du pH sur 1’adsorption du cuivre

Il est évident que la capacité¢ d’adsorption des ions métalliques est influencée par le
changement du pH, car il influe sur la surface de I’adsorbant [89] et de la forme des ions
métalliques [113, 114]. En effet la quantité¢ du cuivre adsorbée diminue lorsque le milieu
devient plus acide, a cause du phénoméne de compétition entre les H' et les Cu*" et la
protonnation des sites de complexation présents sur la surface de 1’adsorbant [91].

On note par la suite qu’a des pH basiques la quantité du Cu® adsorbée peut étre influencée

par des phénomeénes de précipitation et formation des hydroxydes de cuivre [115].
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CONCLUSION

Les résultats de cette étude ont conduit a plusieurs conclusions qui sont récapitulées

comme suit :

» Un rendement d’extraction de 25,92 % environ obtenu apres trempage de la
pomme de terre dans les solutions de NaOH qui a provoqué la séparation et la

purification des grains d’amidon entourés par la matrice protéique.

» L’amidon extrait présente une faible capacité d’absorption de I’eau et une
solubilité pratiqguement nulle a température ambiante, ce qui lui donne I’avantage

d’étre un bon adsorbant et facilite par la suite leur récupération.

» L’analyse par spectroscopie I.R a montré les principaux groupements
fonctionnels (-OH et C-O) responsables de la rétention des cations Cu®* par le

changement ou le déplacement des pics qui correspond a ces groupements.

> L’analyse par diffraction aux RX révéle une perturbation de la partie cristalline
de I’amidon, par I’insertion des cations Cu®* qui ont formé probablement des
liaisons physiques avec les groupement hydroxyles initialement liés par des
liaisons d’hydrogéne.

» L’étude rhéologique nous a permis de conclure que le biomatériau est capable
d’adsorber les ions Cu?*méme & I’état gel [116], par I’augmentation de la
viscosité du polymére en présence des ions Cu®* qui se traduit par le
renforcement et la consolidation des chaines polymeéres, suite a une complexation

intermacromoléculaire de Cu®* avec 1’amylose et I’amylopectine.

> L’étude zétamétrique a montré le caractére adsorptif de I’amidon pour les ions

Cu?*, par le déplacement du point isoélectrique en présence de ces ions.
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L’étude du phénoméne d’adsorption des ions Cu®*sur I’amidon (cinétique et isotherme
d’adsorption) a montré que I'équilibre est rapidement atteint au bout 180 minutes de
contact, et la capacité d’adsorption dépend fortement du pH du milieu qui influe sur la
forme des ions et sur la surface de I’adsorbant. Le taux maximal d’adsorption obtenu est

de 61 %, obtenu pour une concentration initiale de Cu®* de 2mg.L™ & pH égale 4 7.

L’exploitation des isothermes d’adsorption qui semblent suivrent le modéle empirique de
Freundlich avec des parametres (1/n) supérieurs a 1, cela signifie que I’adsorption des ions

Cu® sur I’amidon est hétérogéne.

Nous pouvons conclure par la suite de ce travail que le mécanisme de rétention du cuivre
est une combinaison de plusieurs interactions entre la surface de I’amidon et les ions Cu?*,

I” interaction la plus probable :

> Complexation des ions Cu**par association avec les groupes fonctionnels présents
dans les chaines polyméres (-OH, C-O) qui se comportent comme des ligands

complexants.

Ce travail ouvre de larges perspectives dans le domaine de I’application de I’amidon a
I’adsorption des ions métalliques par des modifications chimiques de ce biomatériau aux

niveaux des groupements hydroxyles et la création des sites plus attractifs.



APPENDICE A

LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

: Concentration d’équilibre en cuivre

: Degré de polymérisation
: Diffraction des rayons X

: Infrarouge a transformée de Fourier

: Coefficient d’ajustement.

: Point isoélectrique
: Quantité de cuivre adsorbé par gramme d’amidon
: Viscosite.

: Contrainte de cisaillement.

: Déformation de cisaillement.

: Vitesse de cisaillement.

: Potentiel zéta.

: Langueur d’onde



APPENDICE B

RESULTATS RELATIFS AUX CINETIQUES D’ADSORPTION

Tableau B.1 : Résultats de La cinétique d’adsorption pour une concentration initiale en

Cu?* égale a Img.L™ a pH 4.

Temps (min) 30 60 120 180 300 360
Ce(mg.L™) 0,81 0,73 0,66 0,55 0,46 0,45
Q. (mg.g?) 0,19 | 0,27 0,34 0,45 0,54 0,55

Tableau B.2 : Résultats de La cinétique d’adsorption pour une concentration initiale en

Cu* égale & Img.L™ & pH 5.

Temps (min) 30 60 120 180 300 360
Ce (mg.L™h 0,79 0,71 0,65 0,54 0,44 0,45
Qa(mg.g™h) 0,21 0,29 0,35 0,46 0,56 0,55

Tableau B.3 : Résultats de La cinétique d’adsorption pour une concentration initiale en

Cu* égale a Img.L™ & pH 6.

Temps (min) 30 60 120 180 300 360
Ce(mg.LY) 077 | 069 | 0633 0,52 0,440 0,46
Q. (mg.g?) 023 | 031 | 0,367 0,48 0,56 0,54

Tableau B.4 : Résultats de La cinétique d’adsorption pour une concentration initiale en

Cu* égale a Img.L™  apH 7.

Temps (min) 30 60 120 180 300 360
Ce (mg.Lh 071 | 0621 | 0503 | 0,359 0,356 0,37
Q. (mg.gY) 029 | 0378 | 0497 | 0,614 0,644 0,63




Tableau B.5 : Résultats de La cinétique d’adsorption pour une concentration initiale en

Cu®*égale & Img.L™ & pH 8.

Temps (min) 30 60 120 180 300 360
Ce (mg.Lh 07 | 058 | 0423 0,38 0,38 0,42
Q. (mg.gY) 03 | 0414 | 0577 0,62 0,62 0,58

Tableau B.6 : Résultats de La cinétique d’adsorption pour une concentration initiale en

Cu?* égale a 2mg.L™ a pH 4.

Temps (min) 30 60 120 180 300 360
Ce(mg.L™) 1,54 1,38 1,11 1,13 1,08 1,09
Qa(mg.g™) 0,46 0,62 0,89 0,87 0,92 0,91

Tableau B.7 : Résultats de La cinétique d’adsorption pour une concentration initiale en

Cu?* égale a 2mg.L™ & pH 5.

Temps (min) 30 60 120 180 300 360
Ce (Mmg.L™) 1,52 0,36 1,09 1,1 1,01 1,08
Qa (mg.g™) 0,48 0,64 0,91 0,9 0,99 0,92

Tableau B.8 : Résultats de La cinétique d’adsorption pour une concentration initiale en

Cu?* égale a 2mg.L™ & pH 6.

Temps (min) 30 60 120 180 300 360
Ce (Mmg.L™) 1,5 1,35 1,06 1,04 0,953 1,06
Qa (mg.g?) 0,5 0,65 0,94 0,96 1,047 0,94

Tableau B.9 : Résultats de La cinétique d’adsorption pour une concentration initiale en

Cu®*égale 8 2mg.L™ a pH 7.

Temps (min) 30 60 120 180 300 360
Ce (mg.LY) 144 | 121 | 0973 0,91 08 0,78
Q. (mg.g ™) 056 | 0,79 | 1,027 1,09 1,2 1,22




Tableau B.10 : Resultats de La cinétique d’adsorption pour une concentration initiale en

Cu?* égale a 2mg.L™ a pH 8.

Temps (min) 30 60 120 180 300 360
Ce (mg.L™h) 1,54 | 1,306 0,94 0,74 0,69 0,71
Qa (mg.g™) 0,46 | 0,694 1,06 1,26 1,31 1,29




APPENDICE C
RESULTATS RELATIFS AUX ISOTHERMES D’ADSORPTION

Tableau C.1 : Résultats de I’isotherme d’adsorption pour une concentration initiale en Cu®*

égale a Img.L™" a pH 4.

m (mg) 15 30 45 60 75 100
Ce(mg.L) [0666 0,603 0,565 0,543 0,512 0,459
Q. (mg.g™) |2,226 1,323 0,966 0,761 0,65 0,541

Tableau C.2 : Résultats de I’isotherme d’adsorption pour une concentration initiale en Cu®*

égale 4 Img.L™* & pH 5.

m (mg) 15 30 45 60 75 100
Ce(mg.L™) | 0,603 0,560 0,540 0,540 0,499 0,446
Q.(mg.g™) | 2,646 1,466 1,022 0,798 0,668 0,554

Tableau C.3 : Résultats de I’isotherme d’adsorption pour une concentration initiale en Cu®*

égale 4 Img.L™ & pH 6.

m (mg) 15 30 45 60 75 100
Ce(mg.L™) | 0579 0,54 0,515 0,495 0,452 0,408
Q. (mg.g™) 2,8 1,533 1,07 0,858 0,730 0,592

Tableau C.4 : Résultats de I’isotherme d’adsorption pour une concentration initiale en Cu®*

égale a Img.L* apH 7.

m (mg) 15 30 45 60 75 100

Ce(mgLY) | 0,52 0,455 0,428 0,400 0,387 0,328

Q. (mg.g™) 3,2 1,316 1,271 1,00 0,896 0,672




Tableau C.5 : Résultats de I’isotherme d’adsorption pour une concentration initiale en Cu®*

égale 4 Img.L™* & pH 8.

m (mg) 15 30 45 60 75 100
Ce(mg.L™) | 0475 0,412 0,385 0,365 0,328 0,268
Q. (mg.g™) 3,5 1,96 1,366 1,058 0,396 0,732

Tableau C.6 : Résultats de I’isotherme d’adsorption pour une concentration initiale en Cu®*

égale 4 2mg.L™ & pH 4.

m (mg) 15 30 45 60 75 100
Ce(mg.L™) | 1,299 1,13 1,038 0,981 0,874 0,761
Q.(mg.g™) | 4,67 2,9 2,137 1,698 1,501 1,239

Tableau C.7 : Résultats de I’isotherme d’adsorption pour une concentration initiale en Cu®*

égale 4 2mg.L™* & pH 5.

m (mg) 15 30 45 60 75 100
Ce(mg.L™) | 1,184 0,988 0,9 0,846 0,761 0,682
Q.(mg.g™) | 544 3,373 2,44 1,923 1,652 1,318

Tableau C.8 : Résultats de I’isotherme d’adsorption pour une concentration initiale en Cu®*

égale 4 2mg.L™* & pH 6.

m (mg) 15 30 45 60 75 100
Ce(mg.L™) 1,1 0,897 0,812 0,761 0,708 0,652
Q. (mg.g™) 6 3,676 2,64 2,065 1,722 1,348

Tableau C.9 : Résultats de I’isotherme d’adsorption pour une concentration initiale en Cu®*

égale a 2mg.L* apH 7.

m (mg) 15 30 45 60 75 100

Ce(mgLY) | 1,07 0,868 0,791 0,723 0,668 0,61

Qa(mg.g™h) 6,2 3,773 2,686 2,128 1,776 1,39




Tableau C.10 : Résultats de I’isotherme d’adsorption pour une concentration initiale en

Cu?*égale a 2mg.L™* & pH 8.

m (mg) 15 30 45 60 75 100

Ce (Mmg.L™) 1,02 0,776 0,718 0,674 0,59 0,53

Q.(mg.g’) | 6,513 4,08 2,848 2,21 1,88 1,47
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